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TEIXEIRA, Raquel Souza. Caracterizagao e avaliacdo da contaminacio do solo lateritico da
area do deposito de residuos solidos urbanos de Londrina por metais pesados. 2008. 253 p.
Tese (Doutorado em Engenharia Civil) — Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis,
2008.

RESUMO

Os contaminantes investigados neste trabalho sdo os metais pesados provenientes do lixiviado
produzido pela degradacdo dos residuos da area de disposicao de residuos sélidos urbanos (RSU)
da cidade de Londrina/PR. Esta 4rea vem sendo usada ha mais de 30 anos e quando teve inicio o
seu uso, ndo houve nenhum tipo de medida de prevengdo a contaminagdo do solo, das aguas
subterraneas e superficiais, das plantas, do ar e das areas no seu entorno. O enfoque principal ¢
dado as caracteristicas geotécnicas e geoquimicas do solo a jusante do deposito de RSU, com o
objetivo de identificar as diferentes formas quimicas sob as quais os metais estdo presentes nos
horizontes A e B pertencentes ao solo lateritico, submetido a percolagao do lixiviado e avaliar a
dindmica dos metais pesados, em ambiente tropical. A estratégia de pesquisa contou com: coleta
de amostras de solo; caracterizagdo fisica ¢ quimica do solo; fluorescéncia de raios-X;
observacdes macro e micromorfoldgicas em microscopio eletronico de transmissdo (MET) e
laminas delgadas de amostras indeformadas usando microscopio optico e eletronico de varredura
(MEV) acoplado ao aparelho de sonda de energia dispersiva (EDS); identificagdo das fases
minerais utilizando a difragdo de raios-X (DRX), as andlises térmicas diferencial (ATD) e
termogravimétrica (ATG); extragdo quimica seletiva usando o protocolo BCR e digestdo total;
avaliacdo quantitativa dos teores dos metais no solo usando as técnicas de espectrometria de
absorcdo atdmica AA e emissdo Otica com fonte de plasma induzida ICP-OES; caracterizacao
dos liquidos (composi¢do, pH e metais) envolvidos no local, a 4gua intersticial e o lixiviado. Os
resultados confirmaram o carater lateritico de textutura argilosa do solo dos horizontes A e B,
com a caulinita como mineral principal da fracdo argila e levemente acido a préoximo da
neutralidade.Os teores dos metais Fe, Mn, Co, Cu e Zn foram crescentes na seguinte ordem em
funcao dos extratores usados: labil, redutivel e residual. Dentre os pogos avaliados, dois deles
apresentaram teores de metais disponiveis no solo mais elevados e aumento de alguns cétions e
da condutividade elétrica da solu¢do do solo. Nao houve mudanga das caracteristicas fisicas do
solo, mas nas caracteristicas quimicas do solo superficial pode-se observar a interferéncia da
presenca do lixiviado, indicando que houve arraste e acimulo do lixiviado. Estes resultados estao
relacionados a localizagao desses pocos em baixa vertente € na direcdo do fluxo subterraneo e
superficial dos liquidos da area.

Palavras-chave: Contaminagdo. Solo Lateritico. Metal pesado. Deposito de RSU.



TEIXEIRA, Raquel Souza. Caracterization and evaluation of contamination in the lateritic
soil of the minucipal solid waste disposal area in Londrina for heavy metal. 2008. 253 p.
Thesis (Doutorado in Engineering Civil) — Universidade Federal de Santa Catarina,
Floriandpolis, 2008.

ABSTRACT

The pollutants investigated in this work are the heavy metals from the leachate produced due to
the degradation of the residues in the urban solid residue disposition area (USR) in the city of
Londrina/PR. This area that has been in use for more than 30 years and when it started being
used, no preventative measures against soil; ground and surface water; plant; air and surrounding
area contamination were taken. The main focus is given to the geotechnical and geochemical
characteristics of the soil beside the USR deposit The aim here was to identify the different
chemical forms in which the metals are present in a lateritic soil, belonging to A and B horizons,
submitted to the percolation of the leachate, and also to evaluate the dynamics of the heavy
metals, in a tropical environment. The research strategy was carried out using a collection of soil
samples; physical and chemical characterization of the soil; X-ray fluorescence; macro and
micro-morphological observations in transmission electronic microscopy (TEM), in thin layers
of unaffected samples by means of optical and scanning electronic microscopy (SEM) coupled to
a energy dispersive spectrometer (EDS); identification of the mineral phases using X-ray
diffraction (XRD); differential thermal (DTA) and thermalgravimetric (TG) analyses; selective
chemical extraction using the BCR protocol and total digestion; quantitative evaluation of the
metal contents in the soil using atomic absorption spectrometry (AAS) techniques and
inductively couples plasma optic emissions spectrometry (ICP-OES); characterization of the
liquids (composition, pH and metals) involved in the area, the interstitial water and leachate. The
results confirmed the lateritic character of clay texture of the soil of the A and B horizons, where
kaolinite was the main mineral of the clay fraction, slightly acid to near neutral. The Fe, Mn, Co,
Cu and Zn metal contents increased in the following order due to the extractors used: labile,
reducible and residual. Among the wells evaluated, two of them presented metal contents
available in the most elevated soil and an increase of some cations and electric conductivity of
the soil solution. There was no change in the physical characteristics of the soil, but in the
chemical characteristics of the superficial soil, interference of the leachate could be observed,
indicating that there was dragging and accumulation of the leachate. These results are related to
the location of those wells on down slope and in the direction of the underground and superficial
flow of the area liquids.

Key-words: Contamination. Lateritic soil. Heavy metal. Solid waste disposal.



TEIXEIRA, Raquel Souza. Caractérisation et évaluation de la contamination du sol latéritic
de le site du stokage de déchets municipal de Londrina par métaux lourds. 2008. 253 p.
Thse (Doctorat dans Ingénierie Civil) — Université Federal de Santa Catarina, Florianopolis,
2008.

RESUME

La recherche porte sur la contamination du sol par, des métaux lourds issus du lixiviat produit de
la dégradation des résidus du stokage des déchets. Le site de référence est la ville de
Londrina/PR.Ce site est utilis¢ a cet effet depuis 30 ans mais, & ses débuts, n’avait aucune
mesure de prévention contre la contamination. du sol, de I’eau souterraine et superficielle, des
plantes, de D’air et des zones environnantes. L’accent sera mis principalement sur les
caractéristiques géotechniques et géochimiques du sol du site en question. Cette recherche a pour
but non seulement d’identifier les différentes formes chimiques sous lesquelles les métaux sont
présents, dans les horizons A et B du sol latéritique soumis a la percolation du lixiviat mais aussi
d’évaluer la dynamique des métaux lourds en milieu tropical. La stratégie adoptée a été:
1"échantillonage du sol, la caractérisation physique et chimique du sol, la fluorescence de rayons
X, les observations macro et micromorphologiques par microscopie optique, microscopie
¢lectronique a transmission (MET), électronique a balayage (MEB) avec sonde (EDS),
l"identification des phases minérales a 1’aide de la diffraction des rayon X (DRX), les analyses
thermiques différencielles (ATD) et thermogravimétrique (ATG); 1"extraction chimique sélective
selon le protocole BCR ainsi que la digestion totale, 1’analyse quantitative des teneurs de métaux
a I’aide techniques de spectrométrie d absortion atomique (AA) et d'émission optique a source
de plasma induit (ICP-OES); la caractérisation des liquides (composition, pH et métaux) sur le
terrain, la solution du sol et le lixiviat. Les résultats confirment le caractére latéritique et la
texture argileuse du sol (horizons A et B), avec dans la fraction argile, la kaolinite comme
minéral principal, et le pH légérement acide et proche de la neutralité. Selon les extractants
utilisés, les teneurs des métaux Fe, Mn, Co, Cu et Zn suivent 1’ordre croissant: labile, réductible
et résiduelle. Parmi les puits évalués, deux d’entre eux, ont présenté dans le sol des teneurs en
métaux disponibles plus élevés et une augmentation de quelques cations et de la conductivité
¢lectrique de la solution du sol. Il n’y a pas eu de changement des caractéristiques physiques du
sol, mais sur les caractéristiques chimiques du sol superficiel on a pu observer 1" inpact du
lixiviat, prouvant qu’il y a eu un mouvement et une accumulation du lixiviat. Ces résultats ont un
étroit rapport avec la localisation des puits dans la direction du flux souterrain et superficiel des
liquides du site.

Mots-clé: Contamination. Sol latéritic. Métaux lourds. Stokage de déchets.
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1 INTRODUCAO

O interesse pelo diagnodstico e a avaliagdo quantitativa e qualitativa das espécies
metalicas presentes no solo e como elas se relacionam, tornou-se alvo de inumeras pesquisas e
interesse publico, relatadas por varios pesquisadores, principalmente a partir da década de 1970,
entre estes, Yong et al (1996), Alloway e Ayres (1997), Sigolo (1998) e Juca et al (1999). Isto se
deve aos problemas ambientais relacionados ao enriquecimento do solo por espécies metalicas.
O mal causado em fun¢do dos altos teores de metais pesados pode ser desde a toxicidade em

plantas, 4guas, animais e por fim o homem, fechando um ciclo.

O termo contaminagdo ¢ usado em situagdes onde uma substancia esta presente no
ambiente, mas esta presen¢a nao causa nenhum tipo de dano ou maleficio, enquanto que a
poluicao ¢ o termo designado em casos onde ha efeitos prejudiciais. Mas, segundo Alloway e
Ayres (1997), o que se define por contaminac¢ao pode ao longo do tempo se tornar, devido ao
acumulo desta, um caso de poluicdo, por isso esses autores fazem um alerta a respeito desta

diferenciagdo na literatura.

A presenca de metais em teores elevados no solo pode ser de origem da propria natureza
e originado das alteragdes quimicas e fisicas, sofridas pela rocha e também pelo transporte de
material alterado. O resultado dessas alteragdes ¢ um material heterogéneo e estruturado,

composto por minerais diversos, ar, solucdo aquosa ¢ matéria organica. Mas os metais que nao
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fazem parte natural do solo sdo provenientes, em geral, da acao antropica por meio, por exemplo,

de depositos de residuos solidos, efluentes de diversos tratamentos industriais e uso agricola.

Os depositos de residuos solidos, ou aterros sanitarios, sao obras projetadas para a
disposi¢do dos residuos, que ainda hoje, no Brasil, ¢ a forma mais comum de destino da
producao de residuos gerados pela sociedade. A caracterizacao e avaliagdo da contaminagao dos
solos, causada pela emissao de poluentes organicos e principalmente inorganicos e gerada pelos
residuos depositados, sdo essenciais para o controle ambiental da area de implantagdo, pois
geralmente esta fica proxima a areas utilizadas para a agropecuaria (HEITZMANN, 1999). E
importante ressaltar que, em uma obra de disposicdo de residuos, por mais rigidos que os
critérios sejam, sempre haverd o risco da contaminagdo do solo e/ou agua e/ou ar por meio da
emissao de poluentes resultantes da degradacdao desses residuos. Estes poluentes podem ser
organicos € inorganicos, entre 0s mais comuns estdo: a matéria organica ¢ os metais pesados
(cadmio, cromo, cobre, chumbo, mercurio, zinco e ferro). Inimeros pesquisadores, no mundo,
relatam estudos a respeito da contaminagdo do solo na area de disposi¢cdo de residuos solidos,

entre eles Juca et al (1993) Krishna e Govil (2004), Shukurov et al (2005), Yauqun et al (2005).

Estudos e pesquisas mostram que o solo possui capacidade natural de atenuacdo da
contaminag¢do, devido as interagdes que fixam ou retardam a percolagao dos contaminantes,
podendo reduzir a concentragao de poluentes na solugao do solo. O conhecimento dos processos
responsaveis pelo movimento e relacionamento dos elementos poluentes da sua fonte para o
solo, possibilitard a tomada de medidas que controlam e ou remediam a contaminacdo. Neste
sentido, a compreensdo da forma quimica ou especiacdo dos metais, no substrato rochoso, ¢
essencial para discutir e interpretar sua toxicidade e sua biodisponibilidade (ALLOWAY, 1995;

DAUGA, 2000).
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Especiagdo ¢ o termo que definia a forma quimica dos elementos em solucao,
atualmente ¢ um termo mais abrangente e também define as formas quimicas dos elementos
ligados as fases solidas minerais ou organicas, que podem resultar em interagdes entre espécies
dissolvidas e entre solutos e superficies reativas dos compostos da fase solida do solo, formando
complexos de superficie, precipitados isolados ou associados a uma superficie ou a

metabolizacdo em organismos vivos (ALLOWAY, 1995; MEURER, 2000).

Em regides de clima tropical as intempéries ocorrem de maneira acentuada devido as
elevadas temperaturas aliada a alta pluviosidade. Este fendmeno acelera a degradagdo e mudanca
dos compostos quimicos, organicos e inorganicos, podendo aumentar a disponibilidade do
mesmo ao meio, com mais rapidez e em maior quantidade. Além disso, a reatividade de diversos
minerais do solo, o grau de mobilidade dos elementos quimicos, inclusive o poluente, ¢ a
capacidade de retengdo e ou atenuacao quimica do solo em condigdes climaticas tropicais, ainda
ndo sao bem conhecidos. Isto leva a ndo-utilizacdo desses parametros como critério, por
exemplo, na escolha do tipo de solo para implantagdo de um deposito de residuos sélidos
urbanos. Na area geotécnica a caracterizagao e avaliagdo do perfil do solo usado como material
de cobertura e apoio de um aterro de residuos sélidos permitem sua utilizacdo racional. Sendo
assim, varios pesquisadores tém dado énfase na avaliacdo da contaminacdo dos meios naturais:

solo, aguas, ar, entre outros, em regides de clima tropical (SIGOLO, 1998).

A cidade de Londrina se situa no norte do Estado do Parand, na regido Sul do pais. O
substrato rochoso da regido da cidade ¢ o basalto, originado de derrame de lavas vulcanicas sem
contribui¢do sedimentar, com relevo ondulado suave, em regides de clima de verdo quente e
umido e inverno frio e seco. Como fruto destas condigdes, os processos de intemperismo atuam

até em grandes profundidades, originando camadas de solo laterizado e bastante espessas.



Capitulo 1 — Introducéo 22

Em Londrina a area de disposicao de residuos so6lidos, que ainda ¢ utilizada, comegou a
receber residuo solido urbano em 1977 e foi escolhida sem critérios técnicos, sendo o residuo
simplesmente depositado no terreno até o ano de 1993 (FERNANDES et al., 1995). Apds esta
data o depdsito passou a ser executado de maneira controlada, no sentido de melhorar a execugao
do aterro, passando de um simples lancamento a um deposito compactado e coberto diariamente.
No entanto, o plano de monitoramento da agua nao foi cumprido, assim como algumas das
medidas indicadas, como o tratamento dos liquidos percolados e o plano de ocupacdo das novas

areas em células.

Por isso, hoje o deposito de RSU de Londrina se caracteriza como fonte potencial de
contaminagao da area de sua ocupacao e sua vizinhanga, podendo levar a poluicao, agravada pela

sua disposicao inicial inadequada.

Portanto, a proposta deste projeto vem ao encontro das necessidades atuais no sentido
de dar continuagao as pesquisas realizadas até o momento, para que possibilite identificar as
espécies e mobilidade de metais pesados, na area de disposicao de RSU de Londrina, em fungao
das caracteristicas geotécnicas e geoquimicas do local, para que subsidie trabalhos de previsao
do comprometimento de area estudada e de futuras areas para este fim. O estudo particular para o
solo lateritico de Londrina ¢ importante para todo o estado do Parand assim como para o Brasil,
considerando que perfis similares ao latossolo estdo em toda a Bacia do Paranéd que por sua vez

envolve muitos estados e os paises vizinhos Paraguai e Argentina.

1.1 Objetivos

Geral
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Caracterizar e avaliar o solo a jusante do depdsito de RSU Municipal de Londrina/PR,
em relagdo aos teores dos metais pesados na forma labil, oxidével e residual dos elementos Co,

Cu e Zn, além do Fe e Mn que apresentam em altos teores de fundo geoquimico.

Especificos

a) Caracterizacao fisica e quimica, dos horizontes A e B, do perfil solo lateritico da area do

deposito RSU de Londrina.

b) Avaliagao macro e micromorfoldgica do solo dos horizontes do solo estudado por meio de

laminas delgadas.
¢) Precisar a mineralogia do solo estudado.

d) Avaliagdo dos teores labil, redutivel e total dos metais (Fe, Mn, Co, Cu e Zn) por meio,
respectivamente de digestao total e esquema de extragdo seqiiencial aplicados as amostras de

solo.
e) Caracterizagao da solugdo do solo e do lixiviado.

f) Avaliar a influéncia das caracteristicas geotécnicas e geoquimicas do solo no comportamento

dos elementos metéalicos em ambiente tropical.

1.2 Organizagéao da tese

Texto da tese conta esta organizado em 7 capitulos. O capitulo 1 faz a introducdo ao

tema proposto e apresenta os objetivos do trabalho.



Capitulo 1 — Introducéo 24

A revisdo bibliografica no capitulo 2 ¢ baseada nos conceitos necessarios ao
entendimento da dindmica dos elementos metalicos no solo e também relatos de trabalhos

técnicos publicados.

No capitulo 3 ¢ apresentada a caracterizacdo da area de estudo baseada em trabalhos
cientificos sobre a area com objetivo de descrever as condigdes fisicas e de uso da area do

deposito de residuos sélidos de Londrina/PR

Os métodos aplicados em campo e laboratério para obtencao dos dados estao descritos

no capitulo 4.

O capitulo 5 apresenta, na forma de tabelas e graficos, os dados obtidos na fase

experimental e uma breve analise dos resultados.

Uma discussao correlacionando o conjunto de resultados ¢ realizada no capitulo 6 com a

finalidade de caracterizar e avaliar a contaminacao da area por metais pesados.

Finalizando a parte principal da tese o capitulo 7 conta com as conclusdes e sugestoes

para pesquisas futuras.

As bibliografias referenciadas ao longo da tese e também as consultadas durante
trabalho e os apéndices, que apresentam planilhas e figuras com informag¢des mais detalhadas de

alguns ensaios de campo e laboratodrio, finalizam o trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poluicdo e contaminacédo por metais pesados

Segundo a Norma Brasileira ABNT 10.703 (1989), contaminagdo ¢ a introducdo no
meio ambiente (ar, 4gua, solo) ou em alimentos, de organismos patogénicos, substancias toxicas
ou radioativas, em concentragdes nocivas ao homem, ou outros elementos que podem afetar a

sua saude.

Polui¢do, segundo a mesma Norma Brasileira citada acima, ¢ a degradagao da qualidade
ambiental, resultante de atividades humanas que, direta ou indiretamente, prejudiquem a saude, a
seguranga € o bem-estar da populagdo, criando condigdes adversas as atividades sociais e
econdmicas, ou afetem desfavoravelmente a biota, as condigdes estéticas ou sanitarias do meio

ambiente, e lancem matérias ou energias em desacordo com os padrdes ambientais estabelecidos.

Alloway e Ayres (1997) discutem que o termo contaminagdo ¢ aplicado em situagdes
em que uma substdncia estd presente no ambiente, mas ndo causa nenhum efeito nocivo
evidente, enquanto o termo poluicdo ¢ reservado para casos em que efeitos nocivos sdo
aparentes. No entanto, hd uma discussdao em torno da defini¢do exata de quando o ambiente esta

contaminado ou poluido e isto ¢ decorrente do aperfeigoamento dos métodos de andlise e
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diagnostico, que podem diagnosticar o efeito nocivo de uma determinada substancia,
inicialmente descrito como contaminagdo, € mais tarde como polui¢do devido a alta precisao

desses métodos.

2.1.1 Contaminantes e suas fontes

Serdao abordados, devido ao interesse deste trabalho, os metais pesados como

contaminantes e sua fonte, o depdsito de Residuos Sélidos Urbanos (RSU).

Os metais pesados sao elementos bons condutores de elétrica, tém alta toxicidade
quando em concentra¢des elevadas, alta densidade cerca de 5 g/cm’ ou possuem um nimero
atomico superior a 20. Quando se utiliza esse valor de densidade sao classificados como metais
pesados elementos metélicos, semimetalicos e nao-metalicos, como ¢ o caso do selénio. A
concentragdo desses elementos na litosfera ¢ menor que 0,1%. Outros termos sdo empregados
para denominar a classe como: metais toxicos e elementos tragcos. Neste trabalho o termo metal

pesado sera usado para designar os elementos metalicos estudados.

Os tipos e teores dos contaminantes derivados de metais pesados que podem ser
encontrados no solo sdo varidveis, pois as fontes que os disponibilizam sdo diversas e bastante
heterogéneas. Somado a isto, as condigdes do ambiente local irdo determinar a forma ou espécie

em que se encontra determinado contaminante.

O fato dos metais pesados apresentarem propriedades quimicas diversas tornam o seu
emprego amplamente difundido em maquinas e artefatos eletronicos bem como em
equipamentos de alta tecnologia, os materiais agricolas, a geragdo de eletricidade, as industrias

metalurgicas, quimicas e eletronicas, entre outras.
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Em conseqiiéncia, os metais estdo disponiveis no ambiente por meio de varias fontes e
também através de processos geoquimicos naturais, uma vez que as rochas e solos sdo as fontes

primarias de metais pesados.

2.1.2 Origem geoquimica dos metais pesados

Do total dos clementos constituintes da crosta terrestre 99% sao os 10 elementos
maiores: O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti e P. Os outros elementos da tabela periddica sao
chamados de elemento trago e suas concentragdes normalmente nao ultrapassam a 1000 mg/kg,

de fato a maioria tem em média concentragdo abaixo de 100 mg/kg.

Os elementos tragos ocorrem como constituintes de minerais primarios nas rochas
igneas, metamorficas e sedimentares. Na Tabela 2.1 sao dados os elementos tragos mais comuns

nas rochas.

Alloway (1995) relata que Kim e Thornton (1993) realizaram estudos em amostras de
rocha de xistos escuros da cidade de Okchon, na Coréia do Sul, onde foram encontradas
concentragdes de 0,4-46 mg/kg Cd, 0,1-992 mg/kg Mo e < 0,1 — 41mg/kg Se. A concentracao,
dos mesmos elementos, em solos originados desse xisto escuro foi 0,3 —8,3mg/kg Cd, 0,1 —

275mg/kg Mo e < 0,1 — 24 mg/kg Se e o teor de uranio foi 2,7 — 91 mg/kg.
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Tabela 2.1- Elementos tragos mais comuns nas rochas (ALLOWAY, 1995)

Mineral Trago constituinte Sucetibilidade ao intemperismo
Olivina Ni, Co, Mn, Li, Zn, Cu, Mo Facilmente intemperizado
Hornblenda Ni, Co, Mn, Sc, Li, V, Zn, Cu, Ga
Augita Ni, Co, Mn, Sc, Li, V, Zn, Pb, Cu, Ga
Biotita Rb, Ba, Ni, Co, Sc, Li, Mn, V, Zn Cu, Ga
Apatita Terras raras, Pb, Sr
Anorthita Sr, Cu, Ga, Mn
Andesina Sr, Cu, Ga, Mn
Oligoclase Cu, Ga
Albita Cu, Ga
Garnet Mn, Cr, Ga Moderadamente estavel
Othoclase Rb, Ba, Sr, Cu, Ga
Muscovita F, Rb, Ba, Sr, Cu, Ga, V
Titanita Terras raras, V, Sn
IImenita Co, Nij, Cr, V
Magnetita Zn, Co, Ni, Cr, V
Tourmalita Li, F, Ga
Zircone Hf, U
Quatzo -

Muito resistente ao intemperismo

A Tabela 2.2 mostra o teor de metais pesados em rochas igneas e sedimentares, ¢ na

crosta terrestre. A Tabela 2.3 dd a composi¢do dos elementos maiores.
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Tabela 2.2- Teores de metais pesados em rochas igneas e sedimentares em mg/kg
(ALLOWAY, 1995 adaptada KRAUSKOPF, 1967 e ROSE et al., 1979)

Rochas igneas

Rochas sedimentares

Crosta
Ultramafica| Mafica | Granito | Calcareo | Arenito | Folhelhos

Ag 0,07 0,06 0,1 0,04 0,12 0,25 0,07

As 1,5 1 1,5 1,5 1 1 13 (<900)
Au | 0,004 0,003 0,003 0,002 0,002 0,003 0,0025
Cd 0,1 0,12 0,13 0,09 0,028 0,05 |0,22 (<240)
Co 20 110 35 1 0,1 0,3 19

Cr 100 2980 200 4 11 35 90 (<500)
Cu 50 42 90 13 55 30 39 (<300)
Hg 0,05 0,004 0,01 0,08 0,16 0,29 0,18
Mn 950 1040 1500 400 620 460 850

Mo 1,5 0,3 1 2 0,16 0,2 2,6 (<300)
Ni 80 2000 150 0,5 7 9 68 (<300)
Pb 14 14 3 24 57 10 23 (<400)
Sb 0,2 0,1 0,2 0,2 0,3 0,005 1,5

Se 0,05 0,3 0,05 0,05 0,03 0,01 0,5 (<675)
Sn 2,2 0,5 1,5 3,5 0,5 0,5 6

Ti 0,6 0,0005 0,08 1,1 0,14 0,36 1,2

u 2,4 0,03 0,43 4.4 2,2 0,45 |[3,7 (<1250)
\Y 160 40 425 72 45 20 130(<2000)
W 1 0,1 0,36 1,5 0,56 0,16 1,9

Zn 75 58 100 52 20 30 120 (<1000)

29
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Tabela 2.3 - Composicdo dos elementos maiores de algumas rochas (LUCHESE et al.,
2002 adaptada de FASSBENDER e BORNEMISZA, 1994),

Constituintes | Granito/Riolito | Diorito/Andesito | Gabro/Basalto | Peridotito
(acido) (%) (semibasico) (%) | (basico) (%) (ultrabasica) (%)

SiO, 72,0 54,5 48,4 43,5
Al,O3 13,9 16,4 16,8 4,0
Fe,Os 0,9 3,3 2,6 2,5
FeO 1,7 5,2 7,9 9,8
TiO, 0,4 1,5 1,3 0,8
CaO 1,3 6,5 11,1 3,5
MgO 0,5 3,8 8,1 34,0
MnO 0,1 0,1 0,2 0,2
K20 3,5 3,2 0,6 0,2
Na,O 3,1 4,2 2,3 0,6
P,0s 0,2 0,3 0,2 0,05

2.1.3 Os depoésitos de residuos solidos

O deposito de Residuos Solidos Urbanos (RSU) ¢ o destino de residuos solidos de

procedéncia doméstica, dos varios tipos de comércio, demolicdo de construgdo civil,

hospitalares, sucatas, entre outros. Enfim, o conteido de um RSU pode variar quanto a

quantidade e composicdo, significativamente. Esta variabilidade também ¢ influenciada pelo

clima, atitude social e caracteristicas economicas. A Tabela 2.4 apresenta a composi¢do de RSU

no Brasil e em outros paises (HEITZMANN Jr. 1999).
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Tabela 2.4 - Composicéo do lixo doméstico no Brasil (Guaratinguetd) e Alemanha por
Zeller (1993) e na Turquia (Izmir) por Curi (1996). Sendo: kg/ha. = quantidade de lixo
anual por habitante, n. d. = composi¢&o ndo determinada

Brasil 1991 Alemanha 1985 Turquia 1992
(Guaratingueta) (antiga BRD) (Izmir)
Tipo de Residuo kg / ha % kg / ha % % %
Matéria organica 62,3 58,45 69,4 29,3 7,6 74,0
Papel 15,4 14,49 32,2 13,9 444 | oo
Cartao 3,0 2,8 9,3 1,0 n.d. -
6,5
Plastico 8,9 8,35 12,5 54 13,7 6,0
Tecido 4.1 3,83 4,6 2 3,7 0,5
Metal 4,6 4,31 7,6 3,3 6,9 21
Vidro 3 2,81 21,3 9,2 | - 9,7
Ceramica 1,8 1,68 n.d. n.d. 14,5 n.d.
Absorventes 2 1,87 4.6 2 n.d. n.d.
Madeira 0,8 0,79 n.d. n.d. 2,8 n.d
Outros 0,6 0,6 70,1 30,3 6.4 1,2
Total 106,5 100 231,6 100 100 100

No Brasil, a pratica de utilizagdo de depdsitos RSU ¢ ampla e vem sendo usada ha mais
de 30 anos. Os primeiros depositos de RSU foram criados praticamente sem nenhuma
preocupacdo em relacdo a prote¢do do solo e da dgua subterranea e superficial do local. Nestes
locais os residuos eram simplesmente langados sem que houvesse algum tipo de compactacao,

cobertura ou impermeabiliza¢do na base do solo que recebia os residuos.

Os RSU depositados em aterros podem causar uma contaminacdo significativa no solo,

na agua e no ar, ao longo do tempo, e esta contaminag¢do podera ser identificada por meio de
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analises com esse intuito (ALLOWAY, 1995). Geralmente, os contaminantes sdo produzidos

pela dissolugdo ou volatilizagdo dos componentes perigosos do residuo.

A decomposicdo dos RSU origina um liquido de composicao variavel que contém
substancias soliveis, organicas, i0nicas, nao i0nicas, bactérias e particulas coloidais,
principalmente no meio aquoso. Neste trabalho, os liquidos gerados pela degradacao dos
residuos sera o lixiviado. Segundo Gomes et al. (2006), o efeito do intemperismo ¢ muito
marcado sobre os liquidos gerados pela degradag¢ao dos residuos e, por isso, ¢ mais adequado

conceitua-lo como lixiviado.

A qualidade do lixiviado depende da composicao dos residuos, dos processos de
dissolugdo e da combinagado das atividades fisicas, quimicas e biologicas, da quantidade de agua

infiltrada, idade dos residuos ¢ pH do meio.

A percolagdo do lixiviado através do solo causa a contaminagdo deste e pode causar a
das aguas subterraneas e superficiais. As Tabelas 2.5 e 2.6, retiradas de Yong et al. (1996),
listam os parametros de caracterizagao do lixiviado analisados em dguas subterraneas segundo a
Enviromenntal Protection Agency — EPA (1997) e apresentam estas caracteristicas para alguns

exemplos tipicos obtidos de diversos autores.

Varios sdo os tipos de metais pesados podem estar presentes na composi¢ao do lixiviado
e, por isso, eles podem dispersar no solo e na dgua subterranea e superficial como, por exemplo,
o Cd, Cu, Pb, Sn e Zn, causando a contaminagdo desses meios. Segundo Alloway (1995), o
lixiviado tem alta concentragdo de CI’, e muitos metais presentes no lixiviado podem formar
complexos com os cloretos que tém mobilidade e, por isso, estdo menos disponiveis a serem

adsorvidos.
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Tabela 2.5 - Par@metros de caracterizacdo do lixiviado

Quimico

Fisico — — Bioldgico
Organico Inorganico
aparéncia Fenois; Demanda quimica de oxigénio (DQO); Bicarbonato total; sélidos Demando bioquimica
pH Carbono orgéanico total (COT); acidos volateis; (TSS, TDS); s¢lidos volateis; de oxigénio (DBO);

potencial de oxi-redugéo Nitrogénio orgéanico; cloreto; fosfato; alcalinidade; coliformes (total, fecal

Condutividade Eter soltvel (6leos e graxas); e acidez; nitrito e nitrato; Na, K, e fecal streptococcus
Turbidez Grupos funcionais organcios requerido; Ca, Mg, aménia, dureza, metais contagem padrao de
Temperatura pesados (Pb, Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Fe, Mn, laminas

Hg, As, Se, Ba, Ag); Cianeto; Fluoreto

Tabela 2.6 - Caracteristicas de alguns exemplos tipicos de lixiviado, obtidos de diversos

autores (YONG et al. 1996)

Constituinte Ref b (mg/l) Ref ¢ (mg/l) Ref d (mg/l) Ref e (mg/l)
DBOs 9-54.610 7.500 - 10.000
DQO 0 - 89.520 100 - 51.000 16.000 - 22.000 500 - 1.000
TDS 0-42.276 10.000 - 14.000
TSS 6 - 2.685 100 - 700
Total N 0-1.416 20 - 500
pH 3,7-85 4,0-85 52-6,4 6,3-7,0
Elec. Cond. Micromho/cm 6.000 - 9.000 1.200 - 3.700
Alcal. Total a CaCOs 0-20.285 800 - 4.000 360 - 1.730
Dureza toal a CaCOs 0 - 20.800 200 - 5.250 3.500 - 5000 390 - 800
Cd 0,4
Ca 5-4.080 900 - 1.700 111 - 245
Cl 34 -2,.800 100 - 2.400 600 - 800 100 - 400
Cu 0-99 0,5 <0,04 - 0,11
Fe 0,2 - 5.500 200 - 1.700 210- 325 20-60
Pb 0-5,0 1,6
Mg 16,5 - 15.600 160 - 250 22 -62
Mn 0,6 - 1.400 75-125 1,02-1,25
0-154 5-130 21-46
2,8-3.770 295 -310 107 - 242
Na 0-7.700 100 - 3.800 450 - 500 106 - 357
SOy 1-1.826 25 - 500 400 - 650 13-84
Zn 0-1.000 1-135 10- 30 <0,04 - 0,47
Ref (b): EPA, 1973; (c) Steiner et al, 1971; (d) Genetelli e Cirello, 1976; (e) Ham, 1975




Capitulo 2 — Revisao Bibliografica 34

2.1.4 Pedogénese e translocacao de metais no solo

O processo de formacao do solo, a pedogénese, ¢ responsavel pelas camadas de solo,
desenvolvidas a partir da transformacdo do material rochoso, que gradualmente aumenta a
espessura da camada de solo e dé& suporte as diferenciagdes ao longo do perfil do solo. Assim
sendo, a pedologia compreende o solo como um perfil composto por varias camadas, que podem

ser divididas em horizontes, que diferem entre si pela cor e ou textura e estrutura.

Esta transformacgao do solo ¢ o resultado da a¢do conjunta do clima e da biosfera sobre a
rocha matriz, em funcao do relevo e tempo, que esta em permanente transformacao, ou seja, o

solo ¢ um material de composi¢ao dinamica.

Segundo Alloway (1995), o mais importante aspecto da pedogénese esta relacionado ao

comportamento de metais pesados no solo e que pode afetar:

a) a liberagdo de metais da rocha matriz pelo intemperismo;

b)a lixiviagao ou translocagdo e acumulagdo de constituintes do solo que absorvem

metais, tais como as argilas, 6xidos e matéria organica.

2.1.5 Efeitos de alguns residuos perigosos e substancias téxicas

Segundo a Norma Brasileira ABNT-NBR 10.004 (1987), a periculosidade de um
residuo ¢ em fungdo das caracteristicas de suas propriedades fisicas, quimicas ou infecto-

contagiosas, que podem apresentar riscos potenciais a saude publica e a0 meio ambiente.

As Tabelas 2.7, 2.8, 2.9 ¢ 2.10 listam os efeitos agudos e cronicos de alguns residuos

perigosos para a satide humana, o efeito na satde devido a deficiéncia ou excesso de ingestdo de
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algumas substancias inorganicas essenciais ¢ a média diaria de consumo de alguns inorganicos

de adultos americanos, respectivamente.

Tabela 2.7 - Efeitos agudos de alguns residuos perigosos na saide humana (YONG et al.,

1996)
Tipo de residuo Sistema Sistema Sistema Sistema Pele | Morte
Nervoso Gastrico Neuro Respiratério
Pesticida orgénico H H H H
Halogenado
Metil Brometo H
Herbicida phenoxy ’
Orgéanico halogenado
2-4-D
Pesticida H H
Herbicida H
Inseticida H H H
Fungicida H
Fosfeto de Aluminio H
Cianeto H H
Orgénicos halogenados H H
Organicos nao halogenados H H
Zn, Cu, Se, Cr, Ni H
Arsénio H
Compostos Organicos de
ligagédo : : :
Mercurio H H H
Cadmio H H
H, A= Efeitos estatisticos verificados em humanos e animais,
respectivamente.
Adaptado de: Governo's Office of Appropriate Technology, Toxics Waste A‘s|sessment Group, Calif, 1981
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Tabela 2.8 - Efeitos cronicos de alguns residuos perigosos na saude humana (YONG et

al.,

1996)

Tipo de residuo

Cancerigeno

Mutagénico

Sistema

Danos no Sistema

Reprodutivo

Pesticida orgénico

Halogenado

H

Metil Brometo

Herbicida phenoxy

Organico halogenado

2-4-D

Pesticida

Herbicida

Inseticida

Fungicida

Fosfeto de Aluminio

Cianeto

Orgéanicos halogenados

Orgéanicos ndo

halogenados

Zn, Cu, Se, Cr, Ni

Arsénio

Compostos Organicos de

ligacéo

Mercurio

Cadmio

H

respectivamente.

H, A= Efeitos estatisticos verificados em humanos e animais,

Group, Calif, 1981

Adaptado de: Governo's Office of Appropriate Technology, Toxics Waste Assessment
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Tabela 2.9 - Efeitos na saude devido a deficiéncia e/ou excesso de ingestdo de alguns
inorganicos essenciais (YONG et al., 1996)

INORGANICO DEFICIENCIA EFEITOS TOXICOS
Cromo Arteriesclerose Necrose tubular do rim
Anemia, perda de pigmento, Desordem no metabolismo
Cobre reducdo no crescimento, perda do cobre
da elasticidade arterial cirrose hepatica
o Fluorose dental, possibilidade
Fluoreto Possibilidade de osteoporose
de osteoporose
Ferro Anemia Irritacdo gastrointestinal
. Desequilibrio eletrolitico de
Magnésio Fraquesa muscular
calcio e magnésio
Fésforo Fraquesa, dor nos ossos, raquitismo Dano no rim/figado
Potassio Fraquesa no musculo Diarréia
Zinco Redugéao no apetite e crescimento Irritabilidade, nausea

Tabela 2.10 - Média diaria aceitavel de alguns inorganicos em adultos nos USA, apud
Yong et al., (1996)

o Consumo Diaria
Constituinte Consumo Diario RSC% RSC % alimento Aceitavel (ADI)
(mg/dia) ingerindo agua mg/dia
Potassio 3750 <1 >99 5600
Calcio 420 24 76 800
Saédio 5660 <1 >99 2200
Fésforo 1500 <1 >99 800
Cloreto 8440 3 >99 54507
Magnésio 375 3 97 350
Zinco 13 3 97 15
Ferro 19,5 13 97 18
Cromo 0,115 ~50 87 0,34
Fluoreto 3 12 ~50 4,2
Cobre 1,7 57 88 1,3
Chumbo * 0,57 13 42
Cadmio * 0,28 87
RSC = fonte relativa de contribuicao
* substancias toxicas, por esta razao nao é apropriado qualquer aceitagido de diaria aceitavel
Adaptado de Lappenbusch, 1988
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2.2 Solo meio fisico-quimico

O solo ¢ originado das alteragdes quimicas e fisicas sofridas pela rocha e também pelo
transporte de material alterado ao longo do tempo. O resultado dessas alteragdes ¢ um material
heterogéneo e estruturado, composto por fases distintas como minerais diversos, ar, solucao
aquosa ¢ matéria organica. Estas fases se interagem e tém as mais diversas composigdes
quimicas e propriedades diferentes. Portanto, o solo ¢ um material de composicao heterogénea e
dependente da rocha matriz, clima, relevo, vegetacdo, por conseguinte trata-se de um sistema

dinamico e multifasico, em constantes transformacoes.

2.2.1 Composicdo mineralogica do solo

A composicao mineralogica do solo ¢ fruto do intemperismo quimico e fisico sofrido
pela rocha matriz. A Tabela 2.11 Meurer et al. (2004) apresenta os elementos quimicos mais

comuns na crosta terrestre.

E variada a composi¢io mineralogica do solo e os minerais sio divididos em dois
grupos: 0s minerais primarios e os secundarios. Os minerais primarios sao aqueles formados em
temperaturas elevadas, em geral t€ém origem de rochas igneas ou metamorficas e permanecem
sem alteragao estrutural, ou seja, como se encontravam na rocha. Os minerais primarios mais
comuns sdo o quartzo e os feldspatos, e os encontrados em menor quantidade sdo os piroxénios,

micas, anfibolios e olivinas.

Os minerais secundarios sao originados da alteragao dos minerais primarios ¢ formados

em condic¢Oes de temperaturas mais baixas. Estes minerais t€ém fragdo menor que 2 pm € os mais
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comuns sao os aluminossilicatos (argilos minerais) como a caulinita, a vermiculita, a esmectita e

os oOxidos, hidroxidos e oxidroxidos, sendo os mais comuns no solo os de Fe, Mn, Al e Ti.

Tabela 2.11 - Os doze elementos quimicos mais comuns na crosta terrestre (adaptada de
SCHULZE, 1989)

Elemento Teor Médio Raio ibnico Volume
gKg™ nm %
o 466 0,14 89,84
Si** 277 0,039 2,37
AP 81,3 0,051 1,24
Fe** 50 0,074 0,79
Mg** 20,9 0,066 0,6
ca® 36,3 0,099 1,39
Na* 28,3 0,097 1,84
K* 25,9 0,133 1,84
Ti** 4,4 0,068 0,08
H* 1,4 - -
Mn?* 0,9 0,06 0,01
p>* 1 0,035 0,01

*Q raio i6nico e o volume do H* sdo despreziveis comparados com o O*

2.2.2 Solucéo do solo

A solucdo do solo, ou fase liquida do solo, ¢ constituida da dgua, que é o solvente de

solutos, originados da dissolugdo de componentes da fragcdo mineral e organica, e também do ar

do solo. Esta composi¢do da solugdo do solo geralmente ¢ muito diluida, variavel com o tempo e

a localidade e depende do material de origem do solo, do pH, das condi¢des de oxi-redugdo, do

teor de matéria organica, da adi¢do de produtos quimicos ¢ de seu manejo, Meurer et al. (2004).
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A solugdo do solo é composta pelos fons Ca®", Mg* ,Na", K", NH,"H",AI’", NO5,

SO42',H2PO42' , HCO5', C032', que sdo os que se apresentam em maiores quantidades. Os ions

que tém menor participacio sio Fe*", Zn*", Cu®" Mn*", SO5>, CI', MoO,*.

O pH ¢ o principal causador de mudangas na composi¢ao da solucao do solo, segundo
Luchese et al. (2004). A Tabela 2.12 mostra a composi¢ao da solugdo de solos acidos e basicos, e

também de um latossolo.

Tabela 2.12 - Composicao da solugéo de alguns solos (FASSBENDER e BORNEMISZA,

1994 apud LUCHESE et al., 2004)

Elementos Solos &cidos Solos basicos Latossolo (Br)
(mol L™ (mol L™) (mol L™
Ca 0,34 1,4 0,002
Mg 0,19 0,7 0,001
K 0,07 0,1 0,003
Na 0,01 2,9 Nd
1,2 1,3 Nd
P 0,0007 0,003 0,0001
S 0,05 2,4 Nd
Cl 0,11 2,0 Nd

Em solos 4cidos a concentracio das bases (Ca’’, Mg”*,Na‘e K") estd em torno de 102
ml/L. Os céations Ca2+, Mg2+,Na+e K" nfio sdo bases em termos absolutos, entretanto sdo
chamados de bases nas reagdes do solo, porque geram ou formam bases. Nos solos tropicais
brasileiros ¢ comum ocorrer solos acidos, por exemplo, os latossolos, nos quais ocorrem

concentragdes elevadas de A

lixiviagao.

13+

+ . N .
e H', devido a perda de bases por meio dos processos de
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2.2.3 Origem das cargas elétricas superficiais do solo

As cargas elétricas superficiais do solo sdo originadas de dois mecanismos principais: a
substituicdao isomorfica de ions de diferentes valéncias na estrutura cristalina dos minerais, ditas
cargas permanentes, ¢ as reagdes dos grupos funcionais de superficie com ions na solucdo do
solo, ditas cargas variaveis e dependentes das caracteristicas do meio, segundo Alloway et al.

(1995), Yong et al. (1996) e Meurer et al. (2004).

Quando ocorre nas substitui¢cdes isomorficas a substitui¢do de um ion de carga maior
por um ion de carga menor, gera-se carga elétrica desbalanceada, havendo, nesse caso, um
excesso de carga negativa, que se manifesta na superficie do mineral. Estas substituigoes
ocorrem por meio de imperfei¢des na estrutura cristalina ou sitios vagos na superficie dos argilo-

minerais. A Tabela 2.13 mostra caracteristicas das cargas de alguns minerais de argila.

As cargas elétricas variaveis ocorrem devido a exposicdo na superficie de grupos
ionizaveis, os quais podem dissociar (ganhar ou perder) ions H" e OH’, através da interagio com
o meio ambiente, dependendo fundamentalmente do pH da solugdo do solo. Neste mecanismo,
ocorre a quebra das moléculas da H,O, em radicais H e OH", formando superficies hidroxiladas,
sendo que a carga obtida dependera do tipo de radical sorvido (H™ ¢ OH). Para valores de pH
baixos (solugdo acida) ocorre a protonizagdo das hidroxilas, dando origem as cargas elétricas
positivas, ja em pH elevados (solugdo basica) ocorre o contrario. Os grupos dos oOxidos e
hidroxidos de Al, Fe, Mn, Si e Ti s30o os compostos onde estas reacdes sdo mais pronunciadas

(SINGH e UEHARA, 1986 apud LEITE, 2001).

Quando os grupos funcionais de superficie se ligam a um ion ou molécula, pertencente a
solug¢do do solo, formam uma unidade molecular estdvel que ¢ o complexo de superficie. Este

complexo de superficie pode ser do tipo:
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- Complexo de esfera interna (‘inner-sphere”): que ¢ a ligagdo entre um grupo funcional

de superficie e um ion e ou molécula, sem a presenca de moléculas de agua;

- Complexo de esfera extrena (“outer-sphere”): ligagdo entre um grupo funcional ¢ um

ion e ou molécula, com a presenga de pelo menos uma molécula de agua.

Tabela 2.13 - Caracteristicas das cargas de alguns minerais de argila (YONG et al., 1996)

Descricéao CTC Superficie Caracteristicas
Argilo - mineral | da estrutura | (cmol/Kg) | Especifica | Fonte da carga | das cargas da
(m?/g) superficie
caulinita 1:1 — fortes| 5-15 15 arestas fixas e variaveis
pontes de quebradas
hidrogénio
ilita 2:1 — fortes 25 80 substituicao predominancia
ligacdes de isomoérfica de cargas fixas
K arestas
quebradas
clorita 2:2 — fortes| 10-40 80 substituicao predominancia
ligacdes isomorfica de cargas fixas
vermiculita 2:1 —1100-150 700 substituicao predominancia
ligacdes isomoérfica de cargas fixas
fracas de
magnésio
montmorilonitas | 2:1 —| 80-100 800 substituicao predominancia
ligacdes isomoérfica e de cargas fixas
muito fracas arestas

A Tabela 2.14 apresenta os principais grupos funcionais de superficie que geram cargas

dependentes de pH.
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Tabela 2.14 - Principais grupos funcionais de superficie que geram cargas dependentes
de pH,( MCBRIDE, 1994 apud MEURER et al., 2004)

Grupos funcionais Localizacao
- COOH carboxilico Matéria orgénica
-OH fendlico Matéria organica
- OH alcdolico Matéria orgénica
-NH, amina Matéria organica
Fe ]-OH Oxidos de ferro
Al -OH Oxidos de aluminio
Si]-OH Silanol (bordas dos argilominerais)
AlT-OH Aluminol (bordas dos argilominerais)

Em rela¢do a matéria organica o carboxil (-COOH) ¢ o principal grupo funcional ¢ em
relacdo aos inorganicos o grupo de maior reatividade ¢ o grupo hidroxil (OH’), exposto nas
superficies externas dos argilominerais e nos 6xidos, hidroxidos e oxidréxidos de Fe, Al, Mn, Si

e Ti (MEURER et al., 2004 e ALLOWAY et al., 1995).

A matéria organica ¢ a principal fonte de cargas elétricas negativas nos solos tropicais e
subtropicais, onde o tipo de argilo mineral 1:1 é predominante, como a caulinita. Estas argilas
tém cargas negativas baixas, mas com a presenca da matéria organica - MO as cargas negativas
aumentam, visto que a M.O tem facilidade de dissociar seus ions em pH baixo ( em torno de

3,5), gerando com isso cargas negativas.

Em geral, nos solos, os 6xidos e hidréxidos se encontram com os grupos funcionais
ionizéaveis superficiais protonados, apresentando capacidade de troca anidnica (CTA) na fracao

do solo.
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2.2.4 A dupla camada difusa em solos argilosos

As particulas carregadas negativamente promovem a aproximagao de cations hidratados
que serdo atraidos e irdo dispor-se sobre a superficie negativa para que ocorra um equilibrio
eletrostatico. Esses ions que estdo na superficie da particula fazem parte de uma regido definida

como dupla camada elétrica.

Porém, a medida que o campo elétrico fica neutralizado pelas cargas positivas, o
mecanismo de difusdo molecular passa a ser efetivo e algumas cargas positivas sao transportadas
para distancias maiores da superficie, constituindo a chamada dupla camada difusa. Nesta

camada estdo as cargas do trocador e as cargas do ion trocavel.

A Figura 2.1 mostra um exemplo de formagao de dupla camada elétrica e difusa, junto a

uma particula de argila carregada negativamente na superficie.

Segundo Luchese et al. (2002), a teoria da dupla camada difusa baseia-se em:

- as interacdes sao eletrostaticas;

- a for¢a de retencdo diminui entre as cargas negativas do complexo e os cations
adsorvidos com a distancia, estabelecendo duas zonas de atragdo definidas:
cations adsorvidos (“solugdo interna”), cations e anions em equilibrio (“solucao

externa”).

Entre as duas estabelece-se um equilibrio regido pela termodinamica, o aumento de um

fator numa das fases implica uma compensagao na outra e vice-versa.
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Figura 2.1- Formacdo de dupla camada elétrica e difusa, junto a uma particula de argila
carregada negativamente na superficie (LEITE, 1996)

2.3 Solo lateritico

Os solos formados sob condi¢des climaticas tropicais e que passaram pelo processo de
laterizacdo sd@o chamados de solos lateriticos pelos engenheiros e a pedologia os classificam
geralmente como Latossolos, podendo ocorrer como Argissolos, nos quais o horizonte B ¢
latossolico ou textural, bem desenvolvido e normalmente espesso (ver mapa de solos no

Apéndice 1).

Os solos lateriticos sdo os mais importantes no Brasil e em parte da América do Sul, do
ponto de vista da 4rea de ocorréncia. No Brasil estdo presentes nas regides sul e sudeste, no
Paraguai na regido sudeste, ao norte da Argentina e em grande parte da regido ocidental do

Uruguai, Clemente (2001).

Segundo Melfi (1994), no Semindrio Internacional sobre Processos de Laterizagdo,

realizado em Sao Paulo no ano de 1982, Schellmann apresentou a defini¢do moderna de laterita
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“acumulacdes superficiais ou subsuperficiais de produtos provenientes do intenso intemperismo
de rochas, desenvolvidos sob condicBes favoraveis a uma maior mobilidade dos elementos
alcalinos, alcalinos terrosos e silica e imobilizacéo de ferro e aluminio”. Ainda segundo Melfi
(1994) as condigdes climaticas das regides tropicais, limitadas pelos paralelos 30°N e 30°S de

latitude, favorecem o processo de laterizagdo do solo.

2.3.1 Agentes de alteracéao

Precipitagdes abundantes e temperaturas elevadas com variagcdes ao longo do ano,
comuns em regides de clima tropical e subtropical, fazem com que as reagdes quimicas sejam
mais pronunciadas e evidentes. Os processos quimicos envolvidas sdo: ionizagdo, adicao de dgua
e dioéxido de carbono, hidrdlise e oxidacao, sendo os dois ultimos os principais. Estas reagdes sao
consideradas simples diante da complexa composicao dos minerais e misturas de minerais que
estdo sujeitas as reagdes de formagdo do solo ou climatizagdo quimica segundo Krauskopf

(1972).

A hidrélise e a oxidagdo sdo as principais reagdes ocorridas nos minerais silicatados,
pelos processos de laterizagao que resultam, principalmente, na formagao de 6xidos e hidréxidos
de ferro e aluminio (goethita, hematita, gibbsita e materiais amorfos), argilos minerais do grupo
da caulinita e também quartzo, que tem alta estabilidade na superficie e por isso representa o
mineral residual do intemperismo. As altas temperaturas propiciam um perfil de solo mais

evoluido, maduro e com horizontes mais espessos.

Também devido a temperatura elevada a matéria organica sofre rapida degradacao,

sendo totalmente mineralizada, originando agua ¢ CO,. O CO; presente nas solucdes de alteragao
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causa uma leve acidez representada por pH entre 5,5 a 6. Nestes valores de pH o aluminio e o
ferro sdo praticamente insoluveis (KRAUSKOPF, 1972), resultando no acumulo na forma de
6xidos e ou hidréxidos. Enquanto o fon H' , resultado da ionizac¢io da 4gua, entra na estrutura do
mineral e desloca os elementos alcalinos (K™ e Na") e alcalinos terrosos (Ca>" ¢ Mg®"), que
depois sdo totalmente lixiviados. A silica ¢ mobilizada, porém com baixa velocidade,
possibilitando a recombinacdo de parte desta silica com o aluminio, originando os argilos

minerais. O mecanismo responsavel por esta alteracao ¢ a hidrolise.
Os diferentes tipos de hidrdlise, caracterizados pela eliminacao dos elementos sao:

a) Hidrolise total: sdo eliminadas toda a silica e bases com consequente elevagdo da
concentracdo de aluminio e ferro. Todos os elementos envolvidos na reacao de alteracdo
aparecem sob a forma de hidroxidos independentes, dissociados ou ndo. Harrassowitz (1926),

apud Melfi (1994), chamou de alitilizagdo a hidrolise total.

b) Hidrdlise parcial: neste caso parte dos elementos resultantes da alteragdo aparecem
sob a forma de hidroxidos. A outra parte dos elementos reage com o aluminio, formando os
argilosminerais. Harrassowitz (1926) chamou de sialitizagdo a hidrdlise parcial e Pedro et al.
(1970) chamou de monossialitizagdo quando o resultado da hidrdlise parcial € a caulinita(1:1) e
bissialitizacdo quando o mineral for um argilomineral do tipo 2:1, a esmectita por exemplo, apud

Melfi (1994).

Os elementos na forma de oxi-hidroxidos sdo aqueles originados da oxidacdo de
elementos liberados pelo processo de hidrélise total e parcial. Um exemplo é o Fe*”, presente nos
minerais ferromagnesianos (biotita, anfibolios, piroxénios e olivinas), quando liberado em solo
oxida-se a Fe’" precipitando como um novo mineral de 6xido de ferro hidratado que ¢ a goethita.

Este por sua vez quando desidratado transforma-se em hematita, que ¢ um 6xido de ferro.
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2.3.2 Mineralogia e quimica dos solos lateriticos

A laterizacdo promove a formacdo de materiais desprovidos de minerais primarios,
exceto o quartzo, predominando os minerais secundarios, em quantidades diferentes de caulinita,
hidréxidos de ferro e aluminio (goethita e gibbsita), chamados de sesquioxidos, e também de

oxidos de ferro, a hematita sendo o principal.

O estudo da alteragdo de rochas e também pedoldgicos e mineralogicos de perfis de
alteragdo, principalmente os desenvolvidos sobre rochas vulcanicas basicas, teve inicio na
década de 60. Neste contexto, as regides onde ocorreram os derrames basicos da Bacia do Parana
(Sao Paulo, Parand, Santa Catarina e Rio Grande Sul) por possuirem atividade agricola intensa e
desenvolvida tiveram inumeras pesquisas e estudos em pedologia, caracterizacao (mineralogica,

fisica e quimica), génese e relagcdes com a paisagem desses solos, segundo Clemente (2001).

Estes estudos mostram que alteracdo mineralogica do basalto ocorre na seguinte ordem:
Plagiogléasio calcico —Smectita(2:1) —Caulinita (1:1) —Gibbsita (hidroxido de aluminio)

—Ferro amorfo —Goethita e Hematita (hidroxidos e 6xidos de ferro).

A Tabela 2.15 resume as reagdes mais comuns, nos solos lateriticos, e os minerais
resultantes (Gabas, 2005 e Meurer et al., 2004). As composi¢des quimicas descritas em Sposito

(1989) e Gabas (2005) desses minerais estdo na Tabela 2.16.
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Tabela 2.15 - Rea¢cdes mais comuns nos solos lateriticos e 0os minerais resultantes

Agente de Minerais Reacgdes Mineral
alteracao alterados resultante
Hidrolise Minerais | 2KAISi;Og + 11H,0 — Si,Al,O5(0OH), + 4H,SiO, + 2K* | Caulinita

parcial primarios |+ 20H"
(feldspato
potassico)

Hidrdlise total | Feldspato, |KAISi;Og + 8H,0 — Al(OH); + 3H,SiO, + K™ + OH’ Gibbsita

esmectita e (Hidroxido
caulinita de aluminio)
Oxidagéo Ferro- 2FeSiO; + 5H,0 + 0,50, - 2FeOOH + 2H,SiO, Goethita
magnesiano (hidroxido
s (biotita, de ferro)
anfibdlios,
piroxénios e
olivina)
Desitratagéo Goethita |2FeOOH — Fe,0;3 + H,O Hematita
(Oxido de
Ferro)

Tabela 2.16 - Composi¢cdes quimicas dos minerais mais comuns nos solos lateriticos

Caulinita
Formula simplificada Elemento Oxidos Peso molecular
Si,Al,O5(OH), Al -20,90% Al,0;—39,50% 258,169
Si -21,76% Si0, — 6,55%
H-1,56% H,0 - 13,96%
O - 55,78%
Gibbsita
Formula simplificada Elemento Oxidos Peso molecular
Al(OH), Al - 34,59% AlL,O;—-65,36% 78,009
H - 3,88% H,0 — 34,64%
0-61,53%
Goethita
Formula simplificada Elemento Oxidos Peso molecular
FeOOH Fe - 62,85% Fe,05 — 89,86% 88,85¢
H-1,13% H,0 - 10,14%
0O -36,01%
Hematita
Formula simplificada Elemento Oxidos Peso molecular
Fe,0; Fe - 69,94% Fe,05; — 100% 159,699
O - 30,06%
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Pierangeli et al. (2001) observaram que em 17 latossolos brasileiros, de origens
diferentes, a mineralogia era composta por caulinita, gibbsita, goethita ¢ hematita em varias
propor¢des e a seguinte ordem de predominancia foi descrita: caulinita > gibbsita > hematita >

goethita.

Em solos de regides mais quentes e secas, localizadas ao norte do Sul e Suldeste do
Brasil, os 6xidos gibbsita e goethita podem predominar em relacao a caulinita (MEURER et al.,
2004).Nos latossolos em geral a concentracao de matéria organica ndo ¢ suficiente para formar

horizontes A organicos . Trata-se de horizontes minerais com matéria organica.

Gutierrez (2005) a partir de resultados de difracdo de raio-X realizados em amostras de
solo do horizonte B, da regido de Maringa/PR, observou uma mineralogia composta por caulinita
e oxidos de Fe e Al. Na parte superior dos perfis de latossolos investigados Gutierrez (2005)
observou a presenga de gibbsita e auséncia da goethita, atribuida pela pesquisadora a

transformagao de parte da caulinita pelo intemperismo de carater lateritico.

Na regiao do Municipio de Londrina, o solo lateritico tem sua composi¢cao mineralogica
composta em sua maioria por 6xidos e hidroxidos de ferro, seguida por argilominerais do tipo
caulinita, confirmando o teor elevado de ferro no material de origem e o alto grau de alteracao

dos solos Rocha et al. (1991).

2.3.3 Caracteristicas dos solos lateriticos

Sdo solos com horizonte B espessos (mais ou menos 2,5 m), apresentando pouca
variagdo textural, permedveis no estado natural, porosos, com cores variando desde amarelas,

bruno-acinzentadas até vermelho-escuro-acinzentadas. O quartzo ¢ o principal mineral primario
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presente e a fracdo argila ¢ constituida por minerais argilicos do grupo caulinita e por 6xidos de

ferro e aluminio.

A capacidade de troca catidnica (CTC) dos solos lateriticos ¢ considerada baixa em
comparacao aos valores dos solos de clima temperado e dependente das cargas varidveis e do pH
(item 2.2.3). Valores de CTC a pH 7,0, entre 18,1 e 4,1 cmolc/kg, foram medidos por Pierangeli
et al. (2001) em estudo realizados com latossolos brasileiros de varias regides. Rocha et al.
(1991) encontram valores de CTC, em solo de Londrina, no valor de 10,4 cmol./kg no horizonte

A mineral com elevado teor de matéria organica e de 7,5 cmol./kg no horizonte B.

O Ki (Si0/Al,03) ¢ um indicativo de estagio de intemperizacdo que, em solos
predominantemente cauliniticos, tem valores mais altos, em torno de 2,0 ¢ em solos oxidicos o
Ki ¢ extremamente baixo. Solos cauliniticos sdo aqueles que tém relacdo molecular Kr
(S102/(Al,03 + Fe,03)) maior que 0,75 e os oxidicos Kr ¢ igual ou menor que 0,75 (EMBRAPA,

1999).

Pierangeli et al (2001) estudando a composicao quimica dos latossolos brasileiros
mostram que estes solos apresentam relagdes moleculares de Ki entre 0,7 ¢ 1,9 e Kr entre 0,5 e
1,2. Quando Pierangeli et al. (2001) analisaram o efeito da concentracao salina da solugdo do
solo na adsor¢do e desor¢ao de metais, em latossolos brasileiros, ¢ mostraram uma tabela com
resultados obtidos por Silva et al. (1996), onde os indices ki (Si0,/Al,03) e kr (SiO,/(Al,03 +
Fe,0;)) para um latossolo vermelho escuro distrofico, textura argilosa, fase floresta subtropical,
coletado em Londrina. Os resultados para os indices, obtidos por extragdo com acido sulfurico,
sdo ki = 1.6 e kr = 0.8, classificando o solo como caulinitico pertecente ao horizonte B
latossolico segundo  EMBRAPA (1999). Também Ghidin et al. (2006) caracterizando

topossequéncias de latossolos, originados de rochas basalticas no planalto do Parana, encontrou
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valores de ki e kr baixos, menores que uma unidade, nos horizonte B, indicando avangado

estagio de intemperismo dos solos.

Geralmente os latossolos sdao fortemente acidos, com baixa saturagdo por bases, V =
(céations basicos/CTC) x100%, menor que 50 % a pH 7,0 e classificados como distroficos ou
alicos. Porém podem ocorrer solos lateriticos com média e até alta saturacao de bases formadas
em zonas com estagdo seca pronunciada, semi-aridas ou nao e também em solos originados a
partir de rochas bésicas (EMBRAPA, 1999). Valores de saturacao de bases de 41 e 39, no
horiznte A organico e 14, no horizonte B, em latossolo distréfico de Londrina foram relatados

por Rocha et al. (1991).

2.4 Processos de interagcao entre contaminante e o solo

A partir do momento em que ocorre o transporte € contato de uma solugao com o solo,
haverd interagdes quimicas e fisicas entre as substancias componentes da solugdo e as fases do
solo (minerais, organica, liquida e gasosa). Destas interagdes podera ocorrer, ao longo do tempo,

0 acumulo de uma ou outra substancia resultando em polui¢ao do solo (YONG et al, 1996).

Devido a sua heterogeneidade natural, quando o solo estd exposto a substancias externas
a sua origem, ocorrem processos de interagdo fisicos e quimicos dos mais diversos, relacionados
com a perda ou ganho de massa do contaminante para o solo, € que também sdo regulados por
diversas variaveis como: pH, concentragdo das substancias, granulometria dos minerais,

composi¢ao dos minerais, matéria organica, permeabilidade, ente outras (ALLOWAY, 1995).
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O fluido presente nos vazios do solo, quase sempre a dgua, ¢ o agente transportador dos
contaminantes. A fase liquida do sistema solo-dgua ¢ composta por agua e substancias

adsorvidas como sais, solutos, coldides e ou solutos organicos. Para Yong et al. (1996) os

principais constituintes a serem considerados nas interagdes solugao-solo sao:
- solutos: ions, moléculas, substancias na fase fluida dos poros do solo;
- fase aquosa: fase fluida considerada o solvente;
- superficies solidas: minerais, material amorfo, matéria organica, etc.

Nos processos fisicos estdo envolvidos fendmenos de adveccdo e de dispersao
hidrodinamica. A advecgao € o processo responsavel pela migragdo do contaminante em fungao
da velocidade de transporte do fluido. A dispersdao hidrodinamica ¢ responsavel pelo
espalhamento da solugdo contaminante, expressa em termos de dispersao molecular e dispersao
mecanica. A determinagdo dos parametros que avaliam os processos fisicos ndo sera tratada
neste trabalho. Para saber mais consultar Robson e Stokes (1965), Freeze e Cherry (1979),

citados em Elbacha (1989), Leite (1996), Leite (2001), entre outros.

E consenso que estes processos ocorrem geralmente em conjunto € a maior ou menor
participagcdo de um ou outro processo vai depender da quimica local do ambiente, por isso, nao ¢
tarefa facil separar os processos quimicos e fisicos ocorridos entre a interacdo solo e

contaminante.
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2.4.1 Processos quimicos

Os processos quimicos que podem ocorrer entre o solo € o contaminante sao reagdes do
tipo: adsorcao-desorcao, acido-base, dissolucdo-precipitacdo, oxidagdo-reducdo, processos
biologicos e complexagdo. A transferéncia real de contaminantes da fase liquida para a fase
solida acontece nas reacoes de adsor¢ao-desorgao e precipitacdo-dissolucao. Os outros processos
quimicos afetam a disponibilidade dos contaminantes e ou alteram a forma do poluente
aumentando ou diminuindo seus efeitos de contamina¢io (ELBACHA, 1989 ¢ MACHADO et

al., 2003).

Em relagdo a retencdo de metais pesados no solo, a precipitagdo ¢ o fendmeno mais

importante, segundo consideracdes de Yong et al. (1996).

a) Adsorcao

Sposito (1989) define a adsor¢ao como um processo que leva ao acimulo de matéria na
interface entre uma fase solida e liquida. A superficie solida ¢ o adsorvente e o adsorvivel ¢ a
molécula ou ion da solucdo que pode ser adsorvido. A matéria acumulada na interface, o

adsorvato, forma um arranjo molecular bi-dimensional.

A adsor¢do e desorcdo de ions metélicos da fase liquida do solo pela fase solida sao
dependentes do pH, potencial redox, forga i6nica, ions competidores e constitui¢ao do solo. Esta
dependéncia ¢ relativa para os diferentes metais e também para as condi¢des fisicas e quimicas
do sistema solo-solu¢do. As condigdes em que ocorrem a adsor¢ao ou precipitagdo de ions

metalicos resultam na queda da mobilidade.

A adsor¢ao pode ser representada por processos fisicos de adsor¢do (troca de ions e de

forcas de Van der Waals) que sdo ligagdes eletrostaticas consideradas fracas e podem ser
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reversiveis — complexos de esfera externa, e processos quimicos de adsor¢do (ligagdes entre os
ions da fase aquosa e do mineral do solo) que sdo ligagdes idnicas e covalentes consideradas

muito fortes e geralmente irreversiveis — complexos de esfera interna segundo Yong et al.

(1996).

A Figura 2.2 representa os mecanismos de adsor¢ao de cations em superficie mineral
do solo, que ocorrem por reagdes de complexos de esfera, interna e externa, e por aglomeracao
de ions difusos. Neste caso, ndo ocorre a formagao de um complexo com um grupo funcional de
superficie, mas a neutralizagdo de cargas elétricas de superficie pelo ion solvatado (ion em
solucao resultante da dissociagdo de um composto, ligado a moléculas polares do solvente),
posicionando-se levemente afastado. A aglomeracao de ions difusos envolve principalmente

ligacdo eletrostatica, portanto, um complexo de esfera externa.

complexo de ion difuso
esfera externa

Y complexo de
) esfera interna

Figura 2.2- Os trés mecanismos de adsorc¢éo de cations em uma superficie mineral, no
caso a montmorilonita (SPOSITO, 1989)

Os argilominerais t€ém maior contribui¢ao na complexagao de esfera externa de cations,

quando comparada com a pouca contribui¢do na complexacdo de esfera interna para cations e
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anions (MEURER et al., 2004). A CTC ¢ um exemplo da atracao eletrostatica como processo de
troca de ions, isto €, a complexacao de superficie de esfera externa, demonstrada na Figura 2.3.
Os ions metalicos presentes ou incorporados aos solos como complexos de esfera interna com os
grupos funcionais de superficie dos minerais do solo e da matéria organica, por sua vez, tém sua
mobilidade reduzida, pois estdo fortemente adsorvidos. Em geral os 6xidos de ferro, aluminio e
manganés contribuem no processo de complexacdo de esfera interna tanto de cations como de

anions.

Particula de argila Atragéo eletrostatica
carregada negativamente idealizada na troca idnica
/| Na | pp2*
| Ne’ 1
+
I Na | 2+
Pb
: Na* +4Pb E— : .
e ‘ +8Na
1| Na | +
| + | Pb 2
/| Na |
: Na’ : ”
'| Na” | P

Figura 2.3- Demonstracao da atracao eletrostatica como processo de troca de ions —
exemplo de CTC (Yong et al., 1996)

A adsor¢do de cations metalicos pelos 6xidos ocorre por meio de ligacdes covalentes
com o OH e ou O dispostos na superficie dos 6xidos segundo a reacdo (1) apresentada em
Meurer et al. (2004). Por isso, em solos tropicais, onde geralmente a CTC ¢ menor quando
comparada com solos de clima temperado, os 6xidos sdo importantes na biodisponibilidade dos
metais pesados. Os ions que se seguem sdo fortemente adsorvidos pelos 6xidos metalicos e, por
isso, podem apresentar baixa mobilidade no solo, sdo eles: Ag(l), As(V), Co(Il), Cr(III), Cu(Il),

Ni(II), Pb(II), Se(VI) e Zn(II). Ja o Mo(V)e Sr(II) sdo adsorvidos com menor intensidade pelos
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oxidos metalicos, tendo mobilidade média (Meurer et al 2004). Mas, ainda ndo ¢ bem conhecida
a estrutura dos complexos de superficie, entre os grupos funcionais dos 6xidos e os metais

pesados.
Fe-(OH) "2+ Metal(H,0)6 ™ — > Fe-O-Metal(H,0)s"*?" + H;0" reacdo (1)

A complexacdo também ¢ um fendmeno de adsor¢do e ocorre quando um cation

metélico (normalmente de transi¢io e metais alcalinos) reage com um 4niom (OH', CI, SO4*,
2- 3. , . . A . . , .

CO;7, POs™, entre outros) que ¢ o ligante inorganico por compartilhamento de elétrons, ou seja,

uma ligacao covalente (YONG et al., 1996).

A complexacdo de cations metalicos pode ocorrer também pela matéria organica que ¢
responsavel por cerca de 30 a 65 % da CTC dos solos (MEURER et al., 2004). A complexacao
de cations pela matéria organica pode ocorrer na forma de complexos de esfera externa, por

2+ . . s~ 2+ 2+ 2+
exemplo, com o Ca” ', e de esfera interna, com os metais de transi¢do como o Zn“', Cu”, Mn" e
Co®". A estabilidade do complexo depende do numero de ligagdes entre a matéria organica e o

ion metalico, quanto maior for este nimero, mais estavel ¢ o complexo.

O complexo formado ¢ chamado de quelato quando o atomo de metal central ¢ ligado a
dois ou mais dtomos de uma ou mais moléculas ou ions do ligante. Muitos desses complexos
estaveis sdo soliveis, o que pode aumentar o transporte de metais toxicos no perfil do solo,

podendo ocorrer a contaminagdo de aguas subterraneas (MEURER et al., 2004).
b) Precipitacao

O processo de precipitacdo acontece quando ha transferéncia de soluto da fase aquosa

(solugdo) para a interface dos solidos do solo, formando novos compostos com reticulos
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cristalinos tridimensionais insoltuveis. Este processo € o inverso da dissolugdo e ocorre em dois

estagios: de nucleacdo e de crescimento da particula segundo Yong et al. (1996).

Luchese et al. (2004) observa que o principio da eletroneutralidade diz “Num sistema
quimico em equilibrio o numero de mol L™ de cargas positivas ¢ igual ao nimero de mol L de
cargas negativas”. Entdo, se houver uma diminui¢cdo ou excesso de carga positiva o sistema vai
reagir para compensar a falta ou o excesso de cargas, liberando ou precipitando ions com as
respectivas cargas. Sendo assim, a precipitacdo de um ion acontece com a finalidade de manter a
eletroneutralidade de um sistema em que o produto de solubilidade (K,s) deste ion é superado,

devido a sua elevada concentra¢ao ou saturagao.

No solo, a precipitacdo de ions metalicos pode ocorrer na superficie dos sélidos e
também na agua dos poros. A Figura 2.4 representa a precipitacao de Pb junto a superficie de um

argilo mineral acarretando a formag¢ao de um novo composto o hidréxido de chumbo — Pb(OH)s.

Particula de argila Mecanismo de Precipitagéo

OH
Pb " * P pb
X + OH N OH/
+| H . . PN
| ppz H on Pb__ o Pb
.| Po*OHT . pb
* + H * \OH -
x| H PN
Pb Pb
™~ OH -
Agregado de Argila /
Pb(OH),

Figura 2.4- Possivel arranjo estrutural da precipitacdo do chumbo (Pb) no solo (YONG et

al., 1996)
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Alloway (1995) chama de co-precipitacdo a precipitagao simultanea de um ion metélico
com minerais segundarios do solo como os argilo-minerais, hidroxidos de Fe ¢ Mn ¢ a calcita,
por substituicdo isomorfica. A Tabela 2.16 mostra os metais tracos e os minerais secundarios do

solo que normalmente formam co-precipitados.

Tabela 2.16 - Tragcos metalicos normalmente encontrados co-precipitados com minerais
segundérios do solo (SPOSITO, 1983 apud ALLOWAY, 1995)

Mineral Tracos metalicos co-precipitados
Fe 6xidos V, Mn, Ni, Cu, Zn, Mo
Mn 6xidos Fe, Co, Ni, Zn, Pb
Ca carbonatos V, Mn, Fe, Co, Cd

Argilos minerais  V, Ni, Co, Cr, Zn, Cu, Pb, Ti, Mn, Fe

2.5 Fatores que afetam a disponibilidade do contaminante

O tipo de solo, o contaminante e 0 meio ambiente sdo as variaveis que podem alterar as
interagdes quimicas e fisicas no processo de migracdo de um contaminante. Em geral a adsorcao
¢ o fendmeno de maior importancia na reten¢ao de substancias quimicas no solo, segundo Yong
et al. (1996). Em determinadas condigdes alguns fendmenos sobressaem em relagdo a outros, por
exemplo, a precipitacdo em condi¢des acidas € menos importante que a adsorcdo dos ions da

solugdo, segundo Elliot et al. (1986).

2.5.1 Potencial redox e pH

O pH ¢ um parametro que tem influéncia direta nos mecanismos de interacdo solo-
contaminante, podendo aumentar ou diminuir a disponibilidade de uma substancia no meio,

principalmente no caso dos elementos metalicos.
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Para valores altos de pH, a solucdo tem ions OH™ disponiveis em alta concentragao,
podendo resultar numa maior densidade de cargas de superficies negativas. O contrario ocorre
quando a solugdo tem uma grande quantidade de fons H', para pH baixos, porque o resultado
serd uma maior densidade de cargas de superficie positivas. Estas cargas elétricas sao

denominadas de cargas dependentes do pH, pois resultam da variacao do pH no solo.

Geralmente os solos tropicais e subtropicais apresentam pH menor que 5 resultando em
predominancia de cargas positivas que, em conseqiiéncia, atraem anions. Por outro lado, a
principal fonte de cargas negativas nos solos tropicais e subtropicais ¢ a M.O, pois ela dissocia
seus ions com maior facilidade em pH baixos, em torno de 3,5, e isto, somado a maior area

superficial especifica, contribui para aumentar a CTC desses solos.

Existe um valor de pH, no solo, chamado de ponto de carga zero — PCZ, em que o valor
de carga elétrica negativa ¢ igual ao valor de carga elétrica positiva, que ¢ funcao da composi¢ao
mineraldgica e, por isso, € caracteristico de cada solo. O predominio de carga elétrica positiva ou
negativa varia entre valores de pH abaixo e acima de PCZ, respectivamente. A Tabela 2.17
retirada de Meurer et al. (2004) apresenta os valores PCZ de alguns minerais. Desta tabela
observa-se que os 0xidos possuem os maiores valores de PCZ, ja a silicagel apresenta o menor

valor de PCZ.

O pH dos solos de regides tropicais geralmente ¢ baixo, portanto solos acidos, e os
minerais principais em sua constituicdo sdo os o0xidos. Na sua grande maioria, os minerais de
oxidos dos solos tropicais sdo de ferro e aluminio, que por sua vez tém elevado valor de PCZ,
resultando em superficies carregadas positivamente, tendo como conseqiiéncia a atracdo de

anions.
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Tabela 2.17 - Ponto de Carga Zero — PCZ de alguns minerais que ocorrem em solos
(SPARKS, 1995) e a matéria organica

Minerais PCz
Silicagel 2
Quartzo 25-3,7
Montmorilonita 2,5
Caulinita 4,6
Magnetita 6,5
Hematita 9,5
Goethita 7,8-89
Gibbsita 78-95
Matéria organica 2-4

O ApH é um indice que expressa a diferenca entre o pH (em solugdo de 1 mol L™ KCI)
e o pH (em H,0), e através dele pode-se estimar se predominam cargas positivas ou negativas
em solos que apresentam cargas elétricas dependentes de pH. Valores de ApH positivo indicam
que a carga liquida na superficie das particulas ¢ positiva, por outro lado, quando o ApH for
negativo indica que a carga liquida na superficie das particulas sera negativa. O pH medido em
KCI é menor que o medido em 4gua, isto ocorre porque os ions H', que estdo adsorvidos na
superficie das particulas carregadas negativamente, sdo substituidos pelos ions K. Entdo, os ions
H" sdo deslocados para a solugdo do solo, aumentando a concentragdo de H' e baixando o pH. J4
em solos que tém elevados teores de 6xidos, o valor de ApH podera ser positivo, porque nestes
solos, os fons Cl substituem as OH" ligadas aos 6xidos. Agora as OH™ sdo deslocadas para a

solugdo elevando o pH (MEURER, 2004).

Segundo Dunn (1983), apud Elbacha (1989), as alteragdes nos valores de pH podem

interferir na:

- dissolucao de alguns sélidos do solo.
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- adsorgao e precipitagdo de compostos.

- mobilizagdo de alguns contaminantes, principalmente nos metais pesados.

- substitui¢cdo de ions no balango de trocas.

- alteracao da carga de superficie de hidroxidos de Fe, Al e 6xidos de magnésio

A influéncia do pH na CTC, em geral, ¢ diretamente proporcional, quando aumenta o
pH do fluido dos poros do solo também aumenta a CTC. O aumento da carga liquida negativa na
superficie das particulas das argilas € conseqiiéncia do aumento da dissociacao de hidroxilas das
extremidades e das superficies das argilas. A CTC ¢ consideravelmente maior em pH acima de 8,

enquanto a CTA ¢ significante em pH igual a 4. Figura 2.5.

Nos solos acidos onde predomina o 6xido de Fe, as cargas na superficie sdo positivas,
por isso a adsor¢ao de metais € baixa. Os 6xidos de Mn tém carga negativa na sua superficie, em

pH é&cido, adsorvendo fortemente os metais pesados, exemplificado na Figura 2.5.

® ®
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o-Lsi 2 g0 Si 2 p ©Orsi Feon
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Figura 2.5- Cargas variaveis em 6xidos (NAIDU et al., 1998)

O pH também tem forte influéncia nas reagdes de precipitagdo dos metais. Em pH baixo
s . A e + o . ~ . ~ . .
o ion hidrogénio (H") propicia as rea¢des de neutralizagdo, com os carbonatos ou outros minerais

, . .. . ~ + ~
basicos presentes no solo, diminuindo a concentracdo de H', enquanto as concentragdes do
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carbonato (CO57) e das hidroxilas (OH") aumentam e tendem a reagir com os cations metalicos
soliveis, presentes nos contaminantes acidos (ELBACHA, 1989). O resultado dessas reagdes

cria componentes, em geral, de baixa solubilidade tendendo a precipitar (SHEPARD e

CHERRY, 1980; YONG et al., 1992; ELBACHA, 1989).

A Figura 2.6 mostra a regido de precipitacdo e solubilizacdo, de espécies de hidroxidos

metalicos em fun¢do do pH.
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Figura 2.6- Soubilidade de um composto hidroxido metalico em relagéo ao pH. M indica
ion metalico (YONG et al., 1996)

Também os mesmos autores relatam os resultados obtidos através de experimentos da
adsorcao e retengcdo de Pb em solos argilosos, realizados por Galvez (1989) e apresentados na
Figura 2.7. Estes resultados mostram os intervalos de adsor¢do, precipitacdo e solubilizagao do

chumbo com relagdo a variacdo do pH, onde pHo ¢ referente ao pH do ponto de carga zero e pH,

¢ o valor de pH de precipitacdo. Observa-se que se a concentracdo de chumbo ultrapassar a
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. ~ s 71 7 ~ +
capacidade de adsorcdo do solo os ions metalico poderd permanecer em solu¢do como Pb2",

PbOH", PbCl", etc.
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Figura 2.7- Formas do Pb no solo em funcao da variacdo o pH (GALVEZ, 1989 apud
YONG et al., 1996)

Em resumo, o teor de metais pesados retidos no solo depende do pH da solucdo do solo
que, por sua vez, estd relacionado a capacidade de tamponamento, que ¢ a resisténcia de
mudan¢a do pH. No momento em que ocorrer mudancas de pH de uma solucdo, também
mudancgas do mecanismo de retengdo dos metais pesados no solo ocorrerdo. O mecanismo de
retencdo por meio da precipitagdo ¢ dominante em valores elevados de pH. Se o pH diminuir, o
mecanismo de dissolucdo predomina, a precipitacdo torna-se menos importante € a troca de
cations passa a dominar; mas se a capacidade de tamponamento do solo for alta o suficiente para

resistir a mudancas no pH, altas quantidades de metais pesados podem ser retidos.

Os solos argilosos que tém a ilita e a montmorilonita como componentes argilo-
minerais, pH inicial e capacidade de tamponamento maiores do que os da caulinita, ret€ém

maiores quantidades de metais pesados (YONG et al., 1996).
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A transferéncia de elétrons entre os reagentes ocorre por meio da perda de elétrons por

uma espécie quimica (oxidacdo) e conseqiiente ganho de elétrons por outra substancia (reducao).

O potencial redox indica a atividade eletronica de um meio através da medida do
coeficiente Eh. Os valores de Eh podem ser positivos ou negativos, sendo que os valores altos
sdao encontrados em meios que favorecem a existéncia de espécies quimicas oxidadas, pobres em
elétrons, ou seja, de pouca atividade eletronica. O contrario acontece em valores de Eh baixos,
que indicam a existéncia de espécies quimicas reduzidas, ganhos de elétrons, e alta atividade
eletronica. A Figura 2.8 mostra um diagrama Eh versus pH, em que sdo identificados os limites

usuais encontrados na superficie da crosta terrestre.
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Figura 2.8- Modelo de diagrama Eh-pH: paralelogramo inscrito representa os limites
usuais encontrados na superficie da crosta terrestre (LEITE, 2001)
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2.5.2 Capacidade de troca cationica

Os ions adsorvidos as particulas do solo ndo especificamente, ou seja, a interagdo com a
superficie mineraldgica ocorre por meio de atragdo/repulsao eletrostatica, sem que haja qualquer
tipo de interacdo quimica ou estabelecimento de ligagdes quimicas, fazem parte do chamado
complexo de ions trocaveis, uma vez que podem ser prontamente substituidos por outros ions do

eletrolito — solugdo (SPOSITO, 1989).

O Na’, K', NH,",Ca®", Mg*", AI’" sdo alguns exemplos de cations que se comportam
como ions trocaveis e para os anions cita-se o CI’, NOg',SO42', Br e HCIO4, ISSA (1996), citado

por Hemi (2001).

A capacidade de troca cationica - CTC refere-se a capacidade de adsorver cations
trocaveis em uma superficie que possui carga elétrica negativa. No caso contrario ¢ a capacidade

de troca anidnica - CTA.

Os ions adsorvidos t€ém o objetivo de balancear a carga elétrica da superficie da
particula e a capacidade de troca idnica corresponde a méaxima adsorcao de ions prontamente
trocaveis, na nuvem difusa de ions ou na adsor¢do superficial sem contato direto, ou seja, em

adsor¢ao nao-especifica ou complexo de esfera externa.

Na troca de ions as reagdes sdo rapidas, reversiveis, porque podem ocorrer da superficie
da particula para a solugao do solo ou o inverso; estequiométricas, porque ocorre o deslocamento
de ions em quantidades equivalentes, em termos de carga, e em muitos casos seletiva, porque ha

preferéncia de um ion a outro na superficie carregada (item 2.6.2).

Viarios s3o os fatores que afetam a CTC do solo, entre eles, a area superficial especifica,

o pH da solug¢do do solo, adsor¢do especifica de ions e teor de matéria organica.
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Em avaliagdes ambientais a CTC ¢ de grande interesse, pois ela ¢ uma caracteristica

importante no solo no que diz respeito ao comportamento de retengdo de ions metalicos.

A Tabela 2.18 mostra a relagdo entre a area superficial especifica e a CTC para varios

tipos de particulas minerais e a matéria organica.

Tabela 2.18 - Area superficial especifica (ASE) e capacidade de troca de céations (CTC) da
matéria organica, de alguns argilominerais e de 6xidos encontrados em solo (MCBRIDE,
1994 e SPARKS, 1995 apud MEURER et al., 2004)

Particula ASE CTC
(m?g™) (cmol. kg™")
Caulinita 7-30 0-1
Oxidos - 2-4
Micas 40 — 150 10 - 40
Vermiculita 500 - 800 100 — 150
Montmorilonita 600 — 800 80 -150
Matéria organica 800 - 900 200 - 300

Uma vez que o pH da solugdo do solo pode variar a carga elétrica da superficie deste

ultimo, conclui-se que a CTC e a CTA tem relacdo direta com o pH da solugdo do meio.

Segundo Sposito (1989) os solos de clima temperado apresentam pH bdsico, ou seja,
mais elevado, o que resulta geralmente em CTC, em que os principais cations trocaveis sdo Ca”",
Mg®, Na" e K" em ordem decrescente de importancia. Estes cations sio os principais elementos
da chamada soma de bases trocaveis do solo. Em solos tropicais, onde o pH ¢ geralmente baixo,
meio acido, podem apresentar tanto CTC ou CTA, dependendo das condigdes de pH. Neste caso,

. . . , . , . ~ 3+ 2+ 2+ As , [
0S principais cations trocaveis sdo o Al , Ca e Mg e no caso de anions trocaveis € em geral (0}

CI.
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Dependendo da adsorcao especifica de um ion, a CTC pode aumentar como ¢ o caso da
adsorcao especifica dos anions de fosfato, silicato e sulfato, que podem aumentar a carga liquida

negativa.

O efeito da interacdo da matéria organica com os argilos minerais € os 6xidos do solo

resulta na diminuigdo das cargas positivas, tendo como conseqiiéncia direta o aumento da CTC.

A Figura 2.9 mostra a relagdo entre o teor de carbono organico total e Ponto de Carga
Zero - PCZ. O PCZ diminui com o aumento do teor de carbono organico total em solo de carga

variavel, sendo que a diminui¢ao de pH do PCZ resulta no aumento da CTC.
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Figura 2.9 - Relacéo entre o teor de carbono e o ponto de carga zero de Latossolos
(MEURER et al. 2004)
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2.5.3 A CTC nos solos tropicais

Os solos formados e desenvolvidos sob condi¢des climaticas tropicais e subtropicais sao
muito intemperizados, e ocorrem em quase 60% nos solos de cobertura no Brasil. Nestes solos os
minerais predominantes sao as argilas do tipo 1:1 (caulinita) e os 6xidos de ferro e aluminio em

elevados teores, minerais estes de baixa CTC.

A Tabela 2.19 indica valores de CTC de alguns solos tropicais do Brasil. Pode-se

observar a contribui¢do da matéria organica no aumento da CTC desses solos intemperizados.

Tabela 2.19 — Capacidade de troca de céations total, da matéria organica e fragcao da CTC
de amostras superficiais de alguns Argissolos e Latossolos do Estado de Séo Paulo
(RAIJ, 1960 apud MEURER et al., 2004)

Solos Teor no solo CTC
Fragcao
Argila MO Total MO devido & MO

------ (9 Kg™)-— ---(cmolc Kg™ )--- (%)
Argissolo 50 7,8 3,2 2,2 69
Argissolo 60 6,0 3,3 2,1 64
Argissolo 120 25,2 10,0 8,2 82
Argissolo 190 24,0 7,4 6,0 81
Argissolo 130 14,0 3,7 2,7 73
Latossolo 640 45,1 24 .4 15 61
Latossolo 560 44,6 35,8 32,2 90
Latossolo 590 451 28,9 16,1 56

Latossolo 240 121 3,9 2,9 74
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2.5.4 Granulometria e Mineralogia

De fato o tamanho dos graos do solo interfere diretamente na interagao solo-

componentes da solucao.

Em particulas de didmetros maiores que 2 um a atividade superficial ¢ muito baixa,
sendo considerada inerte. As particulas de diametros menores que 2 pum, que fazem parte da
fracdo argilosa (argilo-minerais 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. Estas mudangas podem ser na deformabilidade, resisténcia,
permeabilidade, capacidade de retencdo de agua, como também no pH, CTC, reacdes de

superficie, entre outras.

As argilas estao divididas em grupos, em fungdo do principal mineral argilico, sendo os
minerais do tipo caulinita € montmorilonita que determinam os extremos das propriedades desses
solos em fun¢do da sua superficie especifica. O tipo de argilo mineral interfere na retengao dos
metais pesados. As caulinitas tém a capacidade de retengao menor que as ilitas, que por sua vez €
menor que as montmorilonitas - esmectitas. Os varios tipos de argilos minerais e sua superficie

especifica estdo mostrados na Tabela 2.20.
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Tabela 2.20 — Alguns argilo-minerais e sua CTC (GOMES, 1984)

Argilo - mineral CTC (cmol/Kg)
Caulinita 3-15
Haloesita 2H,O 10 - 40
llita 10 - 50
Clorita 10 - 50
Vermiculita 100 - 200
Montmorilonita 80 -100
Sepilita-atapulgita 20-35

2.5.5 Matéria organica

Na maioria dos solos ocorrem menos de 5 % de matéria organica que estd presente nos
horizontes superficiais, atingindo profundidades de 1m a 1,5 m. Mas, mesmo para este baixo
valor na composicdo dos solos, a matéria organica exerce papel fundamental na quimica destes,
pois ela apresenta uma alta capacidade de interagir com os outros componentes do solo
(MEURER et al., 2004). A matéria organica ¢ composta principalmente de carbono (52 a 58 %),

oxigénio (34 a 39 %), nitrogénio (3,7 a 4,15 %) e hidrogénio (3,3 a 4,8 %).

A reatividade da matéria organica nos solos ¢ muito alta quando comparada com os
minerais e sua principal fonte é a alta area superficial especifica, que pode ser de 800-900m*/g e
também a alta carga de superficie, que varia entre 400-800 cmolc/kg (MEURER et al., 2004). As
cargas de superficie da matéria organica sdo dependentes do pH, sendo que na faixa de pH 4 a 7
as cargas predominantes sdo negativas. Pelo fato da matéria organica apresentar alta carga de
superficie e carga negativa dependente do pH, esta pode apresentar em alguns casos incremento

da CTC, isto porque a matéria organica tem facilidade de dissociar seus ions em pH baixo (em
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torno de 3,5), gerando cargas negativas. Mas a matéria orgdnica tem a caracteristica de

apresentar alto poder tampao, ou seja, alta capacidade de resistir a mudangas de pH.

A matéria organica pode formar complexos metalicos, com os ions Cd, Pb, Cr, Ni e
outros, conhecidos como quelatos. Esta complexagao de ions metalicos pode reduzir a atividade
desses elementos na solug¢do, diminuindo sua toxicidade para as plantas ou a possibilidade de
contaminagdo de aguas intersticiais e subterraneas. Por outro lado, os complexos estaveis
formados com as substancias humicas podem ser soliveis e por isso serem transportados,

incrementando sua disponibilidade para as dguas subterraneas.

A estabilidade dos complexos formados pela fragdo himica da matéria organica e ions

metalicos pode ser descrita assim, segundo Meurer et al. (2004):

Fe+3> A1+3>Cu2+ >Ni2+ >C02+ > Pb2+ > Ca2+ >Zn2+ > Mn2+ >Mg 2+

2.6 Metais pesados no solo

Os metais pesados fazem parte da constituicdo mineral das rochas e dos solos, onde
geralmente suas concentracdes sao baixas, exceto em areas andmalas, por exemplo, as jazidas,

nao representando riscos a saude humana, vegetal e animal.

Uma das formas que podem levar ao incremento do teor de metais pesados ¢ a
disposi¢cdo e descarte de residuos solidos dos tipos: residenciais, industriais, mineragdo, entre
outros, € podem resultar em contaminac¢do seguida de polui¢do do meio ambiente, acarretando
danos aos seres vivos e plantas. Os tipos de metais produzidos podem ser: Arsénio (As), Cadmio

(Cd), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Chumbo (Pb), Mercurio (Hg), Niquel (Ni) e Zinco (Zn), Bario
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(Ba), entre outros. A toxicidade dos metais pesados € variavel e segundo Yong et al. (1996) em
ordem decrescente podemos escrever: Hg > Cd > Ni > Pb >Cr > Li. Mas a toxicidade de um
determinado metal pode variar em funcdo do seu estado de oxidacdo como € o caso, ja
conhecido, do cromo Cr®’, apresentando mobilidade porque ¢ pouco adsorvido. Havendo
redugdo para cromo Cr’* este passa a ser adsorvido pelo solo e precipitado, diminuindo sua
mobilidade. O fato dos metais pesados ndo serem biodegradaveis, aliado a sua toxicidade ser
controlada pela suas propriedades fisicas e quimicas, faz com que estes se distinguem de outros

elementos toxicos.

A concentragdo de metais pesados pode ser de 0 a 100 mg/kg em residuos sélidos
urbanos e de 100 a 10.000 mg/kg em residuos de mineracao, lodos de esgotos e outros tipos de

residuos industriais.

A utilizagao do solo como meio de descarte ou disposi¢dao de residuos poluentes pode
ser viavel, desde que o solo possua algumas caracteristicas favoraveis a este uso. Citam-se
algumas destas caracteristicas, principalmente a presenga de matéria organica e de 6xidos de
ferro e aluminio e manganés, que podem complexar e reter varios tipos de metais pesados,

diminuindo sua percolagao no perfil do solo, ou seja, diminuindo sua biodisponibilidade.

Sao caracteristicas comuns dos metais pesados a sua tendéncia de retengdo e
acumulagdo em solos com pH alto, acima de 5, e a sua permanéncia em camadas superficiais do
solo. A presengca de metais pesados na solucdo do solo ocorre em formas de complexos

organicos metalicos e, na fase s6lida, na forma de precipitados (YONG et al, 1996).
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2.6.1 Formas dos metais pesados

Os metais pesados podem ser encontrados sob diversas formas quimicas, também
chamadas de espécies, no solo (ALLOWAY et al., 1995). O termo espécie refere-se a forma em
que uma molécula ou ion ocorre em uma solugdo, isto ¢, se estdo como ions livres ou ligados a
outros ions, formando diferentes compostos ou complexos. A Figura 2.10 apresenta as principais
formas quimicas em que os metais pesados se encontram no solo e os compartimentos em que
podem estar presentes estes metais a partir do momento que sdo adicionados ao solo € podem
ficar retidos em solucao (dissolvidos), fixados no solo (adsor¢ao, complexacao e precipitacao) ou
serem absorvidos pelas plantas (incorporados as cadeias tréficas), passar para atmosfera

(volatilizacao) ou serem transportados para as aguas superficiais ou subterraneas.

Segundo Alloway (1985), Yong et al. (1996) e Meurer et al. (2004), nos solos os metais

pesados podem ser encontrados sob as seguintes formas quimicas, em resumo:

a) Soluveis: como ions livres, complexos soluveis como anions inorganicos ou
ligantes organicos, e estdo prontamente a serem adsorvidos pelas plantas e ou lixiviados no

solo.

b) Trocaveis: em sitios carregados negativamente na matéria organica ou em

minerais (complexo de esfera externa).

¢) Adsorvidos especificamente: nos sitios especificos da matéria organica ou dos

minerais do solo. A reag¢ao envolve energia de ligagdo alta (complexo de esfera interna).

d)Ligados a materiais organicos insoluveis: os metais estdo complexados pela

matéria organica ou presentes em células recentemente mortas (organismos).
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e) Precipitados: podem estar como precipitados (carbonatos, sulfatos, fosfatos) e

também co-precipitados a componentes pouco soluveis de Ca e o6xidos e hidroxidos de Mg,

Fe e Al
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| METAIS PESADOS|

TROFICAS

PN
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ﬁ
ZAN

VOLATIZACAO
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superficies de
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organicos e outros—>‘ COM PLEXACAO‘
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para outro contaminante MOB"-'ZAQAO com outros elementos
[

L > aguas de drenagem e rios

Figura 2.10 - Dindmica dos metais pesados presentes em solos ( ANTA, 1996 apud

MURNOZ, 2002)

No solo, as formas quimicas dos metais pesados mais adsorvidas ou imobilizadas sao as

soluveis e trocaveis, por isso, sdo consideradas as formas principais, pois elas irdo regular o

equilibrio entre o solo e a sua solucdo (DAUGA, 2000). Os metais precipitados com carbonatos,

retidos em 6xidos e hidroxidos de Fe, Mn e Al ou complexados pela matéria organica na forma

de complexos de esfera interna sdo pouco disponiveis (MEURER et al., 2004).
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2.6.2 Adsorcgao seletiva entre os metais

A adsorcao seletiva ou afinidade de metais pesados ¢ a preferéncia de um metal pesado,

em determinada situagcdo em detrimento a outros metais pesados, na adsor¢ao por um solo.

De maneira geral sera preferencialmente adsorvido o cation mais eletronegativo, sendo
assim, para cations divalentes, a ordem de preferéncia em fungdo da eletronegatividade, pode

ser:
Cu>Ni>Co>Pb>Cd>Ca>Zn>Mn>Sr

Se o cation for considerado como uma carga pontual (modelo de Gouy-Chapman,
descrito em literatura especializada), a sua adsor¢do deve estar relacionada a sua valéncia, ao raio
nao hidratado (cristalino) e ao raio hidratado (solvatado). Sendo assim, pode-se esperar que os
cations com a menor dimensao hidratados e maior dimensdao ndo hidratados sejam preferidos.
Portanto, a facilidade de troca ou for¢a pela qual os cations de mesma carga sdao retidos na
superficie das particulas solidas ¢ diretamente proporcional ao raio ndo hidratado, e esta descrita

segundo Yong et al. (1996):
Pb*(0,12nm) > Cd**(0,097nm) > Zn**(0,074nm) > Cu**(0,072nm)

Em minerais de carga permanente, como a montmorilonita, a reten¢ao de cations se da
por adsor¢do ndo especifica — complexos de esfera externa, sendo os processos de troca iOnica
(CTC e CTA) responsaveis pela seletividade. A seletividade da CTC pode ocorrer em funcgao do
raio de hidratacdo para os elementos de mesma valéncia, assim, elementos de menor raio de
hidratagdo sdo preferidos, por exemplo: Cs" > Rb" > K" > Na" > Li" > H" (MEURER et al.,

2004).
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Se a valéncia do ion ¢ diferente, serdo preferidos os elementos de maior carga, por

exemplo: A’ > Ca*" > Mg*" > K'=NH," > Na".

Em minerais de carga variavel, como os aluminossilicatos ndo cristalinos, 6xidos e
hidréxidos de Fe. Al e Mn, a adsor¢cdo especifica de metais — complexos de esfera interna ¢
favorecida. Os o0xidos de Fe, goethita e hematita podem adsorver especificamente metais pesados

na seguinte ordem: Cu > Pb > Cd > Co > Ni > Mn, relatado em Meurer et al. (2004).

A matéria organica forma complexos com os metais pesados, em pH igual a 5, segundo

a preferéncia apresentada por McBride (1994), citado em Meurer et al. (2004).
Cu>Ni>Pb>Co>Ca>Zn>Mn>Mg

O teor de metais pesados em um solo varia em fung¢ao da composi¢do da solugdao que
esta em contato com o solo, ou seja, se a solugdo € composta por diferentes metais pesados ou
por apenas um tipo de espécie. Segundo Forbes et al. (1979), citado por Leite (1996), as
diferencas na adsor¢do seletiva sdo causadas pelas diferengas na solucdo do solo e nas

propriedades dos metais pesados.

Phadungchewit (1990), citado por Yong et al. (1996), realizou ensaios em solos de ilita
e montmorilonita, aplicando solugdes individuais de metais Pb, Cu, Zn e Cd, numa concentragao
de 10 mol/l, para diferentes pH. As Figuras 2.11 e 2.12 mostram os resultados destes estudos e
revelam diferentes padrdes de retengdes para os metais estudados, que por sua vez sdo diferentes
para os dois tipos de solos. Ou seja, a seletividade na adsor¢do das espécies metalicas ndo ¢ a
mesma para os dois solos. No solo com ilita a ordem de seletividade de retencao foi: Pb > Cu >>
Zn ~ Cd. No solo com montmorilonita, dois padrdes de seletividade diferentes, em fun¢ao do

pH, foram observados: em pH < 3, Pb > Cd > Zn > Cu e para pH > 3, Pb > Cu > Zn > Cd.
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Figura 2.11 - Quantidades de Pb, Cu, Zn e Cd retidas no solo com ilita, com solucéo
individual de metais (YONG et al., 1996)
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Figura 2.12 - Quantidades de Pb, Cu, Zn e Cd retidas no solo com montmorilonita, com
solucéo combinada de metais (YONG et al., 1996)
Os mesmos autores realizaram ensaios com solugdes com mais de um tipo de metal (Pb,
Cu, Zn e Cd), nas mesmas proporgdes e concentragdo igual aos ensaios anteriores, para avaliar a
competicdo entre os ions metalicos, para os dois tipos de solo. As Figuras 2.13 ¢ 2.14 mostram
os resultados dos ensaios, que foram analisados da seguinte forma: a ordem da seletividade
permanece similar para os dois tipos de solos, mas as quantidades retidas e a influéncia do pH na

retengdo parecem ser afetadas pela presenca de outros ions metéalicos na solugdo. Estas figuras
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indicam que a ordem de afinidade ¢ mais acentuada para o solo de montmorilonita, quando o pH

alcanca valores altos.
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Figura 2.13 - Quantidades de Pb, Cu, Zn e Cd retidas em funcédo do pH no solo com ilita,
com solugcdo com mais de um tipo de metal (YONG et al., 1996)
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Figura 2.14 - Quantidades de Pb, Cu, Zn e Cd retidas em funcédo do pH no solo com
montmorilonita, com solu¢cdo com mais de um tipo de metal (YONG et al., 1996)
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A Tabela 2.21 apresenta a ordem de seletividade dos metais pesados em diferentes solos

e diferentes condigoes.

Tabela 2.21 — Seletividade de adsorcéo de metais pesados em diferentes solos (YONG et

al., 1992)

Material

Ordem de Seletividade

Referéncias

Argila caulinitica (pH 3, 5-6)
Argila caulinitica (pH 5, 5-7,5)
Argila ilitica (pH 3,5-6)

Argila montmorilonitica (pH 3, 5-
6)
Argila montmorilonitica (pH 5,5
-7,5)
Oxidos de aluminio (amorfo)

Oxidos de manganés (amorfos)
Oxido de ferro (amorfos)
Goethita
Acido falvico (pH 5,0)
Acido htimico (pH 4-6)

Japanés dominado por material
de origem vulcénica
Solos minerais, sem matéria
organica (pH 5,0)

Solos minerais (contendo 20 a
40 g/Kg de matéria organica)
llita, montmorilonita e solos
naturais (pH 4,0 — 5,0)
Caulinita, montmorilonita (pH
<4)

Pb > Ca>Cu>Mg>2Zn>Cd
Cd > Zn > Ni
Pb > Cu>Zn>Ca>Cd> Mg

Ca>Pb>Cu>Mg>Cd>Zn

Cd=2Zn> Ni

Cu>Pb>Zn>Cd
Cu>2Zn
Pd > Cu>2Zn>Cd
Cu>Pd>Zn>Cd
Cu>Pb>2Zn
Cu>Pb>Cd>2Zn

Pb>Cu>2Zn>Cd>Ni

Pb>Cu>2Zn>Cd

Pb>Cu>Cd>2Zn

Pb>Cu>2Zn>Cd

Pb> Cd>Zn>Cu

Farrah & Pickering (1977)
Puls & Bohn (1988)
Farrah & Pickering (1977)

Farrah & Pickering (1977)

Puls & Bohn (1988)

Kinninburg et al. (1976)
Murray (1975)
Benjamin & Leckie (1981)
Forbes et al (1974)
Schnitzer & Skinner (1967)
Stevenson (1977)

Biddappa et al (1981)

Elliot et al (1986)

Elliot et al (1986)

Yong & Padhungchewit (1993)

Yong & Padhungchewit (1993)
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2.7 Especiacéo

A espécie dos metais pesados na matriz do solo controla a sua mobilidade e por este
motivo ¢ primordial descrever as diferentes formas quimicas e mineralogicas sob as quais estes
metais estdo presentes, para o entendimento do seu comportamento no ambiente tropical

estudado.

Como os metais pesados podem ser retidos no solo, sob formas de 6xidos, hidroxidos,
carbonatos, cations trocaveis e ou ligados a matéria organica, as condi¢des ambientais locais e 0s
tipos de constituintes do solo, presentes no sistema agua-solo, influenciam nos processos de

reten¢ao desenvolvidos.

E de grande utilidade a determinacao ou avaliacdo da forma, ou espécie, como os metais
pesados estdo retidos no solo, uma vez que este conhecimento pode promover a melhor maneira

de extracdo dos contaminantes.

A especiacao € o processo pelo qual se determina as formas de uma substancia, espécie
ou elemento, que estdo presentes em uma amostra de solo, em funcao das interacdes existentes

com 0s outros componentes da solugao.

Uma das formas de especiacdo ¢ a extracdo das varias formas dos metais pesados, por
meios seletivos, usando reagentes apropriados (TESSIER et al., 1979). As extragdes seqiienciais
sdo as mais usadas na avaliacdo da biodisponibilidade ou solubilidade. Varios tipos de extratores
como a agua, sais, acidos, bases, entre outros, sdo usados na extracao seqiiencial que tem por

objetivo fornecer indicagdes sobre a proporcao do metal que € solubilizada por um extrator

especifico.
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O processo de extracdo ¢ baseado na reagdo de uma amostra de solo com solugdes
quimicas de forca crescente. Primeiro um extrator mais fraco ¢ usado, normalmente a agua ou
solucdes salinas, para na seqiiéncia serem usados extratores mais fortes, como os acidos fracos,
agentes quelantes e solucdes oxidantes a cada extracdo, pois a mobilidade dos metais ¢ menor

em relacdo a ordem da seqiiéncia de extracao.

Contudo, ndo se pode afirmar se ocorre também alguma dissolucao e ou degradagao dos
componentes soOlidos, proprios do solo, derivados da severidade dos processos de extracao
(YONG et al.,, 1996). Meurer et al. (2004) apontam possiveis limitagdes as extragoes
seqlienciais, entre elas: as condigdes experimentais, a readsorcdo dos metais extraidos pelo
residuo remanescente, a nao seletividade da extracdo, como demonstrado tedrica e
experimentalmente (TESSIER et al.,, 1979), a dependéncia das quantidades extraidas, por
determinado extrator, em relagdo a natureza da amostra (LA et al., 2003). Além disso, se ocorrer
uso de um extrator em ordem imprdpria ou sob condi¢des inadequadas podera ocorrer uma super

ou subestimativa das fracOes extraidas.

As formas pelas quais estdo retidos os metais no solo e como estes podem ser extraidos
podem ser divididas em cinco grupos, comumente descritas por varios pesquisadores e discutidas

segundo Yong et al. (1996):

1) Trocéveis: Os sais neutros do tipo MgCl,, CaCl, e NaNO; promovem a liberagdo de
ions metalicos ligados fisicamente por atragdo elétrica devido a carga negativa na superficie da
particula sélida. Na pratica, fortes concentragdes de 1 M sdo amplamente usadas, embora
concentragdes fracas sejam algumas vezes convenientes se as condi¢cdes naturais dos lixiviados
quiserem ser simuladas. S3o poucas as evidéncias de ocorréncia de dissolugdo de particulas

solidas em contato com sais neutros. Uma dissolugdo baixa de carbonatos ¢ esperada quando se
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utiliza uma solucdo de sal neutra com pH neutro, ja a dissolucdo de 6xidos de Fe e Mn nao ¢

esperada.

2) Associados com carbonatos: metais precipitados ou co-precipitados a carbonatos
naturais podem ser liberados pela aplicacao de um acido, geralmente o acetato. Uma solucao de
IM HOCAc-NaOAc (pHs) revela ser eficiente na dissolugdo de calcita e dolomita, liberando os
metais ligados, sem dissolver a matéria organica, 6xidos ou minerais argilas. Aplicando esta
técnica em amostras sedimentares ndo toxicas, atencao especial deve ser dada para a dissolucao
de carbonatos de Fe™ e Mn™ e fosfatos, visto que a mudanca de condi¢do nio toxica para toxica

possa produzir variagao substancial no resultado obtido.

3) Associados com Oxidos metalicos: neste grupo estdo os ions metélicos ligados aos
oxidos de Fe, Al e Mn, que sao materiais amorfos ou pobremente cristalizados. Os oxihidroxidos
ferromagnesianos amorfos podem ser dissolvidos sob efeito de gradientes redox em sedimentos
marcados pelo aumento de metais na agua intersticial. Conseqiientemente, isto se torna
importante na escolha do método de extracdo capaz de diferenciar 6xidos amorfos e cristalinos.
O extrator selecionado para oxihidroxidos ndo deverd atacar os minerais de silicatos e também a
matéria organica. Chester e Hugles (1967) usaram um extrator que combina um acido redutor
(1M hidroxidos) com 25 % (v/v) de éacido acético para extragdo de oxidos ferromagnesianos.
Confirmagdes de que esta técnica nao ¢ adequada para reduzir o carbono organico natural em
amostras de sedimentos foram relatadas por TESSIER et al. (1979). No entanto, foi observado
que esta redugdo acida fez liberar Al e Si, se uma digestdo quente é usada como parte da técnica
de extracdo. A primeira preocupagdo com o agente redutor é garantir que o Fe ou Mn nido

precipitem quando liberados na solugao.

\ \

4) Associado a matéria orgénica: os metais estdo associados a matéria organica por

mecanismos de complexagdo, adsor¢do e quelagdo. Aproximadamente um ter¢o do total da
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capacidade de retencao dos acidos humicos marinhos, por exemplo, ¢ devido a CTC e ao restante
complexado. Geralmente a técnica usada para liberar os metais pesados retidos na matéria
organica ¢ a oxidagcdo da propria matéria organica. Os oxidantes usados estdo em niveis abaixo

da solubiliza¢ao da matéria organica.

5) Fracao residual: ¢ a fragdo que esta ligada especificamente aos minerais de silicato e
podem tornar-se disponiveis somente depois de digestdio com acidos fortes em elevadas
temperaturas. A fracdo residual ¢ composta de silicatos e outros materiais resistentes, € a

determinagdo do metal associado a esta fracao ¢ importante para completar o balango de massa.

ALLOWAY (1995) mostra um diagrama que ilustra a habilidade de diferentes

extratores. Este diagrama encontra-se na Figura 2.13.

A B C D E
Reagente Solucgéo do solo Trocével Adsorvido e Ligado em 6xido e Residual
extrator (4gua soluvel) organicamente ligado argilas secundarias

Dist. H,O

0,1 M NaNO;
0,05M CaCl,
0,1M HNO;
1M NH,OAC
0,1M Ca(NO3),

0,5M HOAc
0,005M DTPA
1M HNO,
0,05M EDTA
Aacido (NH,),0,
HNO4/HF

Linha continua extracao total

Linha pontilhada indica extracao parcial

Figura 2.13 - Diagrama ilustrativo da habilidade de diferentes extratores (ALLOWAY,
1995)
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Meurer et al. (2004) relatam estudos em que a mobilidade e a solubilidade de metais
foram mais bem entendidas a partir das extragdes. Entre estes estudos estdo os de Gaivizzo
(2001) e Gomes et al. (1997), em que o primeiro autor estuda a mobilidade e as formas quimicas
dos metais Cu, Pb, Ni, Zn e Cd no solo, provenientes da aplicacdo de lodo industriais. Deste
estudo, os autores obtiveram a seguinte ordem de mobilidade Zn =~ Cd > Ni > Cu > Pb e das
extracdes seqiienciais: observaram maiores quantidades de Cu e Pb nas fragdes organica e
residual, o Ni e o Zn ocorreram principalmente na fragdo mineral e o Cd distribuiu-se
eqiiitativamente entre as fracdes mineral, organica e trocavel. Gomes (1996) indicou, por meio
da extragdo seqiliencial de metais pesados, a importancia dos 6xidos de Fe e Al na retencao de

metais por adsor¢do especifica e ou co-precipitacao.

Na seqliéncia de extracoes, estudada por Yong et al. (1992), foi usado KNO3; como o
primeiro extrator de metais pesados que se encontravam como cations trocaveis no solo. O
segundo extrator usado foi NaOAc.HOAc, para liberar os metais pesados precipitados com os
carbonatos no solo. Em seguida foi usado como extrator o hidroxilamina para obter os metais
retidos por precipitacdo com os hidréxidos e ou adsorvidos nos 6xidos ou hidroxidos amorfos do
solo. Na seqiiéncia, o H,O, foi usado para os metais pesados ligados a matéria organica. No final
do processo de extragao foi incluida uma digestao do solo com acido forte em que foram obtidos
os metais residuais que estdo retidos por mecanismos ou constituintes nao identificados nos
grupos mencionados acima. Estes autores ressaltam que a eficiéncia da extragdo depende dos
varios agentes usados para aglomerar as fases e serem destruidos para permitir os reagentes

libertar os metais pesados.

As Figuras 2.16, 2.17, 2.18 e 2.19 mostram os resultados obtidos nos estudos de Yong
et al. (1992), através das quais podemos observar o comportamento de reten¢do do chumbo no

solo que ¢ tipico dos metais pesados ¢ dependentes do pH.
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Figura 2.16 - Quantidades de Pb retido por varios constituintes e mecanismos, em
funcéo do pH, em solo com ilita (YONG et al., 1996)
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Figura 2.17 - Quantidades de Pb retido por varios constituintes e mecanismos, em
funcéo do pH, em solo com montmorilonita (YONG et al., 1996)
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Figura 2.18 - Quantidades de Cd retido por varios constituintes e mecanismos, em
funcéo do pH, em solo com ilita (YONG et al., 1996)

1,2 120
— 1,1 ~  Montmorilonita
9 10+ - 100
8 09L- Fase
2 08 Cresidual 80
= 4 morganica
2 0.7+ Shidroxido k)
© 0,6 - mcarbonato 460 @
g 05¢ Ntrocavel S
5 04+
S 03
O 0,2+

0,1+

O |

pH

Figura 2.19 - Quantidades de Cd retido por varios constituintes e mecanismos, em
funcéo do pH, em solo com montmorilonita (YONG et al., 1996)

Na Figura 2.16 foi observado que para pH até 4, o chumbo ficou retido nos
argilominerais ilitas principalmente como cations trocaveis, mas para valores de pH maiores que
4, o teor de chumbo retido nos hidréxidos e carbonatos aumentam, enquanto os trocaveis

diminuem. Este comportamento do chumbo também foi observado em solos de montmorilonita e
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argilas naturais. O comportamento de retencdo de metais pesados em montmorilonitas pode ser
explicado pela retengao do chumbo neste solo, que esta representada na Figura 2.17. Para valores
de pH abaixo de 4 (abaixo do pH de precipitagdo do metais), o mecanismo de retencao
dominante ¢ a troca de cations, no entanto para pH maiores que 4, a retengdo de metais ocorre
por troca de cations e associados a hidroxidos. Quando o pH alcanga valores proximos de 4
metais pesados nas espécies precipitados e hidroxidos, irdo formar especialmente no caso de Pb e
Cd, PbOH", Pb(OH)",, CdOH", Cd(OH)",. A retencdo de Pb na forma de hidréxidos comeca
quando o pH > 3. Calculos realizados pelo Minteq (programa geoquimico) mostram que o Pb

comega a formar espécies de hidroxidos para pH = 6.

Mas as espécies de metais pesados formam hidroxidos em diferentes valores de pH
dependendo do tipo de metal. Por exemplo, calculos de programas de geoquimica indicam que
espécies de hidroxidos de Pb e Cu comegam formar em pH ~ 5 e para o Zn e Cd em pH ~7. Para
o Cd por exemplo (Figuras 2.18 e 2.19) espécies de hidroxidos comecam a formar em elevados

valores de pH e uma pequena precipitagdo ocorre para pH ~ 8.

Na Figura 2.16 os autores concluiram que a presenca de carbonatos no solo ¢ um fator
positivo na retengao de metais pesados, pois com o aumento de teor de carbonato melhorou a
quantidade de chumbo retido. Mas esta melhora depende do pH, pois quando este € menor que 4,
a retencao de chumbo causada pela presenga de carbonatos nas ilitas cessa, devido a tendéncia de

dissolucao de carbonatos para baixos valores de pH.

Tessier et al. (1979) propdem uma extragdo seqiiencial que ainda hoje ¢ uma das mais
usadas. Este método propde extrair as formas ou espécies metalicas da seguinte forma: primeiro,
a fragdo soluvel e trocavel usando MgCl, a pH neutro como extrator; segundo, extrair a fracao
ligada aos carbonatos por meio do extrator NaOAc/HOAc a pHs; ligados a 6xidos de Fe ¢ Mn

extraidos com NH,OH.HCI em 25% de acido acético a pHy; na fracdo organica extraidos com
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H,0,/HNO3; a pH; e em seguida com NH4OAc e por fim a espécie residual extraida com

HF/HCLOsa.

O Comité Europeu de Referéncias (Bureau of Community Reference - BCR) elaborou
em 2001 um método simplificado de extracao seqiliencial a partir de uma avaliagdo dos métodos
de extracdo simples e seqliencial, de solo e sedimento respectivamente. O protocolo do BCR
conta com trés etapas, segundo as fragdes: trocavel, reduzivel e oxidavel, apresentadas na Tabela

2.22.

A fragdo trocavel ¢ obtida a partir do tratamento da mostra com uma solucao de acido
acético com intuito de determinar os metais soluveis em agua e acidos fracos. Os metais obtidos
nesta etapa estdo fracamente retidos na superficie dos so6lidos por meio de fraca interacdo
eletrostatica e ou foram co-precipitados em carbonatos. Os metais ligadas aos 6xidos de Fe ¢ Mn
e instaveis em condigdes redutoras sao os elementos extraidos na segunda etapa, que utiliza
como solugdo extratora o cloreto de hidroxilimina a pH 2. A terceira etapa objetiva extrair os
metais ligados a matéria organica, sob condi¢des oxidantes, tratando a amostra com peroxido de

hidrogénio seguido da solugdo de acetato de amonia.

Tabela 2.22 — Descricdo das etapas do Protocolo simplificado criado pelo BCR

Protocolo Simplificado do Comité Europeu de Referéncias - BCR

Etapa Extrator Fracéo
1 - Labil Acido acético (HAc 0,11mol/l) trocavel + carbonatos
] Cloritrato de hidroxilamina .
2 - Redutivel (NH,OH.HCI 0,1 mol/l pH 2) oxidos de Fe e Mn
o Perdxido de hidrogénio e Acetato de Amodnia matéria organica +
3 - Oxidavel (H,0, mol/l a pH 2; NH,OAc 1mol/l, pH 5) sulfetos

O protocolo criado pelo BCR vem sendo muito utilizado recentemente por ser um

procedimento considerado mais apropriado devido ao nuimero reduzido de etapas, com isso
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diminuindo os erros ¢ as interferéncias como reprodutibilidade, falta de seletividade ou eficiéncia
dos reagentes, possibilidade de readsor¢do do metal extraido, dissolu¢do de fases minerais nao

desejadas entres outros inconvenientes dos fracionamentos de espécies metalicas.

Mester et al. (1998) concluiram que o protocolo do BCR ¢ mais indicado nos casos em
que se deseja quantificar o metal segundo sua mobilidade e disponibilidade, quando comparado
aos procedimentos de extracdo com um maior nimero de etapas. Os autores ressaltam que o
protocolo nao ¢ recomendado se o desejado ¢ a quantificacao da fracdo do metal ligado a matéria

organica.

Os pesquisadores La et al. (2003) realizaram uma avaliagdo dos métodos de extracao de
Tessier, Keller e Miller, extraindo Fe de trés tipos de solo (organico, brunizem e latossolo) e
chegaram as seguintes conclusdes: o0 método de Miller parece ser o menos apropriado, pois ele
extraiu a menor quantidade de ferro associada a fragdo soluvel e também apontaram como um
problema o reagente extrator usado especificamente para a fragdo dos 6xidos de ferro, que nao
foi suficiente no ataque desta fragdo. No método de Tessier os autores identificaram que pode ter
havido redistribui¢do e readsor¢ao com maior intensidade na fragao relacionada aos 6xidos de Fe
e manganés, quando foi utilizada hidroxilamina. No método de Miller a readsorcdo e
redistribuicdo ndo teve uma importancia relevante e a desvantagem do método, apontada, foi o
elevado nimero de fragdes extraidas, que segundo os autores, acabaram reduzindo a seletividade

dos extratores posteriores potencialmente mais especificos.

Yong et al. (1996) lembram que seqiiéncias diferentes sdo sugeridas por varios
pesquisadores, ou seja, ndo ha um padrdo na metodologia de extragdo e Meurer et al. (2004)
acrescentam que a nao-padroniza¢do de metodologia pode dificultar e limitar as comparagdes

dos resultados.
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2.8 Metais no solo

Mundialmente os niveis de metais no solo sdo variados e isto se deve a dois principais
fatores: a diversidade ambiental e as diferentes técnicas analiticas empregadas na medida dos

teores dos metais.

Os metais tém seu emprego amplamente difundido em maquinas e artefatos eletronicos,
bem como em aparelhos de alta tecnologia devido ao fato de apresentarem diversas propriedades
quimicas. Em conseqiiéncia, eles sdo dispostos no ambiente por varios materiais e também por

meio de processos geoquimicos naturais.

A Tabela 2.23 apresenta teores de metais pesados em solos agricolas da Europa e do
estado do Parana, obtida de Miyazawa et al. (1999) e em latossolo da regido de Londrina

segundo a MINEROPAR (2005).

Tabela 2.23 — Intervalos de teores de metais pesados (mg kg™) em solos agricolas da
Europa (Alloway, 1993) e do Paranéa e em latossolos da regido de Londrina, segundo
respectivamente Miyazawa et al. (1999) e MINEROPAR (2005)

Local Co Cr Cu Ni Pb Zn Referéncia

Europa 1-40 5-1.500 2-250 2-1.000 2-300 10-300 Alloway (1993)

Parana  6,4-69 4,4-1455 10,2-466 8-89 13,9-94 5,4-194 Souza et al (1996)

Latossolo
) 139 247 48 22 100 Mineropar (2005)
Londrina

A Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental — CETESB elaborou uma tabela

de valores orientadores de metal no solo, com objetivo de produzir faixas de teores de referéncia
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para o Estado de Sao Paulo. A Tabela 2.24 mostra valores de referéncia de metais pesados em

solos, do estado de Sao Paulo, segundo a CETESB (2005).

Sera feita neste item uma breve descri¢ao dos metais pesados estudados neste trabalho,
em fun¢do de suas caracteristicas fisicas e quimicas. Os elementos ferro ¢ manganés também
serdo abordados, visto que estes elementos encontram-se em alta concentragdo em ambientes
tropicais onde o substrato ¢ constituido de rochas igneas, como ¢ o caso do local estudado.
Informagdes adicionais poderdo ser obtidas em Alloway (1995), Yong et al (1996) e Sigolo

(1998).

Tabela 2.24 — Valores de referéncia para alguns metais

Valores orientadores da para solo no estado de Sdo Paulo CETESB (2005)

Substancia Referéncia  Prevengio Intervengdo
(mg/kg) Agricola  Residencial Industrial
Antimonio <0,5 2 5 10 25
Arsénio 3,5 15 35 55 150
Bério 75 150 300 500 750
Cadmio <0,5 1,3 3 8 20
Chumbo 17 72 180 300 900
Cobalto 13 25 35 65 90
Cobre 35 60 200 400 600
Cromo 40 75 150 300 400
Mecurio 0,05 0,5 12 36 70
Molibdénio <4 30 50 100 120
Niquel 13 30 70 100 130
Prata 0,25 2 25 50 100
Zinco 60 300 450 1000 2000

FERRO
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Suas fontes sdo minerais escuros (maficos) portadores de Fe: magnetita, biotita, pirita,
piroxénios, anfibdlios. Podem ser encontrados como 6xidos, do tipo hematita, magnetita, entre
outros; como sulfatos do tipo pirita, pirotita, marcassita, entre outros; ¢ também como
hidréxidos, carbonatos, sulfatos e fosfatos. O teor de Fe nas rochas igneas basicas e ultrabasicas
estdo em torno de 9,4% e de 4,7% em rochas sedimentares. Em rochas quartzosas e carbonaticas

a presenca do ferro é pobre (SIGOLO, 1998).

Em solos a concentracdo de Fe varia de 0,7 a 4,2 %, mas em solos tropicais,
classificados como lateriticos e latossolos, a concentracao do ferro ¢ bem elevada com valores de

14 a 56 % de Fe,0Os.

O pH e Eh sdo os fatores principais que controlam a concentragdo e dispersao do ferro
no solo. Quando o ferro é oxidado (Fe*"), dando origem ao hidroxido férrico e permanece em
meio acido ou alcalino, ele fica relativamente movel. Se as condi¢des forem acido-redutoras, em
ambiente pouco drenado e contendo solo rico em matéria orgnica, o ferro reduzido (Fe*") tem

alta solubilidade e pode ser lixiviado.

Em virtude de afinidades geoquimicas, o Fe quase sempre ¢ acompanhado pelo
Manganés. Por isso pode ter disponibilidade reduzida em solos que t€ém grande presenca de Mn,

pois este pode provocar a excessiva oxidacao do ferro, afetando sua disponibilidade.

MANGANES

2+ . 2+ 2+ 2+ 2+ . .
O Mn“" ¢ semelhante quimicamente ao Fe*', Mg"', Zn~ e Ca” em minerais dos grupos
dos silicatados ¢ oxidos. E um elemento que acompanha o ferro em virtude de seu

;. A 2+ . .
comportamento geoquimico. O manganés ocupa o espago do Fe™', nos minerais formadores de



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica 94

rochas, substituindo na estrutura cristalinados silicatos ferromagnesianos. Segundo Adriano
(1986), ¢ rara a existéncia de um mineral de Mn isolado em rochas igneas. Mas pode ser
encontrado em cerca de 100 fases minerais € em mais de 200, como elemento acessorio em
diversos minerais. O didxido pirolusita e o 6xido manganita sdo os representantes principais de

minério de manganés.

Segundo Alloway (1995), o teor de Mn em rochas igneas acidas (granitos e riolitos, por
exemplo) e rochas metamorficas varia entre 200 e 1000 mg/kg. Em rochas sedimentares a
concentracdo de Mn esta entre 400 e 600 mg/kg em calcarios, mas em granitos esta concentragao

¢ mais baixa, entre 20 e 500 mg/kg.

Os maiores teores de manganés no solo estdo presentes naqueles formados a partir da
decomposi¢do das rochas igneas acidas e metamorficas. Estes teores variam de 80 a 150 mg/kg.
O Mn, como o ferro, ¢ sensivel as variagdes de pH e Eh. O pH e o Eh sdo os fatores que mais
interferem na quimica do manganés no solo, assim como ¢ para o ferro. Em solos tropicais, bem
drenados, com extrema capacidade de oxidagdo, o Mn ¢ mobilizado por meio da precipitacao
que ocorre como hidroxido de manganés, como vernadita, birnessita e outras manganitas,
resultando em acumulag¢des com elevadas concentragdes de manganés que podem variar de 0,5

% a2 % (ALLOWAY, 1995).

Devido a superficie eletronegativa, para uma grande faixa de variacdo de pH, dos
oxidos e hidroxidos de Mn, ocorre a associacdo com diferentes metais como o Co, Cu, Ni, Zn,

Mo, Fe e Al, por adsor¢do ou incorporagao.

No solo 0 Mn pode estar presente como cation adsorvido, quando apresentar na valéncia

+ ~ <y e A A . + .
2" ou na solugdo do solo; como triéxido de manganés, valéncia 37, sendo este bastante reativo e
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ey . A A s + + + ¢ .
como dioxido de manganés, de valéncia 4~.0 Mn™ ¢ 0 Mn™ ocorrem em condi¢des oxidantes e

pH elevado e 0 Mn", em condi¢des redutoras e pH baixo.

As principais formas de ocorréncia de manganés no solo sdo: associado a estrutura dos
minerais, principalmente pirolusita ou 6xidos hidratados; em complexos com matéria organica,
soluveis ou insoluveis, podendo ser deslocado por Fe, Cu e Zn, os quais possuem constantes de

estabilidade maiores que a do Mn e como ions trocaveis em solugdo.

A disponibilidade do Mn ¢ afetada pelo pH no solo, a ponto da elevacao de uma

unidade do pH causar uma diminui¢do em 100 vezes do teor de manganés bivalente em solugao.

Em ambientes onde as condi¢Oes redutoras sao mantidas, os 6xidos de Mn ndo irdo
.. , . , + e
precipitar, podendo desta forma manterem-se soluveis como ions Mn™ e serem lixiviados do

solo ou do horizonte de alteracdo das rochas em que se encontram.

O teor normal de manganés no solo esta entre 0,01 % e 0,4 %, mas em alteragdes de
rochas maficas, em solos ricos em ferro e ou matéria organica, elevados valores de Mn sdo
encontrados. A distribui¢do ao longo do perfil do solo de Mn ¢ homogénea e diferentes padroes

sao relatados para o Mn em diversos perfis de alteragao (LEEPER, 1947)

Em solos acidos podem ocorrer teores toxicos de Mn que também podem apresentar

uma deficiéncia em ferro (ALLOWAY, 1995).

As industrias quimicas e de fusdo de metais e de refino metalurgico, a queima de
combustiveis fosseis, incineradores de lixo, e o uso agricola na forma de micronutrientes sio

algumas das diversas fontes de contaminagao e polui¢ao do solo por Mn.
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COBALTO

Sua maior concentracdo ocorre em rochas igneas ultramaficas em teores de 100 a 200
mg/kg. Em rochas basicas, como o basalto e a andesina, o teor de cobalto estd em torno de 30 a
45 mg/kg, e as rochas acidas, como granito e riolitos, contém somente 5 a 10 mg/kg de cobalto.
Constitui apenas 0,001 % da crosta terrestre, onde se apresenta em pequenas quantidades ou
associado a outros elementos, em minerais como a cobaltita, AsSCo; eritrina, (AsO4)2Co03.8H0;

e esmaltita, As,Co .

No solo o teor de Co ¢ muito variavel, de 0,05 a 300 mg/kg, apresentando teor médio,
normalmente, proximo de 10 a 15 mg/kg. O Co no solo, geralmente, esta concentrado no
horizonte rico em matéria organica e argila. Os 6xidos, hidroxidos e carbonatos de Co sdo muito
insoluveis e em condigdes alcalinas sdo imoveis. Em condi¢gdes acidas, por outro lado, a

dissolugdo e lixiviagao do Co ocorrem ao longo do perfil de solo (ALLOWAY, 1995).

O cloreto, nitrato e sulfato de cobalto (II) formam-se através da interacdo do metal,
oxido, hidroxido e o carbonato com o acido correspondente. Existem trés 6xidos principais de
cobalto: o cobaltoso, CoO; o cobaltico, Co,0s3, € 0 cobaltdsico, Coz04, 0 6xido estavel e também

associado a cobre e niquel nos sulfetos e arsenetos.

O pH do solo ¢ o fator mais importante na disponibilidade de Co. Estudos evidenciaram
que o Co disponivel aumenta com a diminui¢ao do pH. Taylor ¢ McKenzie (1966), citados em
Alloway (1995), estudaram a associagdo de alguns elementos tragos com os 6xidos de Mn em
solos da Australia. Os minerais de 6xidos foram extraidos com H»>O,. Os resultados desses
estudos mostram a forte associagdo do Co com o Mn. Vérios outros pesquisadores observaram
também a associacdo do Co com o Mn, como Taylor (1968), Adms et al. (1969) e Javis (1984),

citados em Alloway (1995).



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica 97

O cobalto é importante componente de ligas metélicas. E usado em agos inoxidaveis e
em ligas resistentes a oxidacao em altas temperaturas, para hélices de turbinas e ferramentas de
corte. Sdo largamente usados quer em laboratorio quer na industria como catalisadores; por
exemplo, o molibdato de cobalto ¢ um catalisador muito utilizado na industria petrolifera. O
cobalto 60 ¢ empregado na esterilizagdo a frio de varias substancias alimentares, método este que
se desenvolve atualmente nos E.U.A., Austrdlia, Inglaterra, Franca e Russia. Além das
aplicagdes anteriores, os derivados do cobalto t€m emprego em ceramica, vidraria, fabrico de
esmaltes (sua mais antiga aplica¢do), no fabrico de numerosas ligas, de acos especiais, na
preparagao de sais para a agricultura e na cobaltagem. Em ceramica e pintura, os derivados do
cobalto tém muitas aplicagdes para preparagao de pigmentos corados. Os compostos de cobalto

tém ainda aplicagdo no fabrico de uma "tinta simpatica".

Quando inalado em grandes quantidades, o cobalto pode provocar asma e pneumonia.
Quando o cobalto acumula-se em plantas, ¢ estas sdo ingeridas por humanos, os efeitos podem
ser: vomitos e nauseas, problemas de visao e coracdo, ¢ danos na tiredide. Também podem
causar danos a saude através da radiacao de isotopos radioativos como esterilidade, vomitos,

sangramentos, diarréia e até levar a morte.

COBRE

Nao pertence ao grupo dos minerais silicatados e pode ser encontrado como sulfeto, do
tipo bornita e calcopirita, como elemento nativo, em combinagdo com outros metais,
principalmente com o ouro e a prata, ¢ em associagdes com 6xidos, do tipo cuprita, e carbonatos

do tipo azurita e malaquita. O Cu ocorre na natureza com estado de oxidagao I e II e substitui o
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Zn*" , Fe*" e Mg”" limitado pela estrutura do silicato em que um desses metais ¢ substituido

(SIEGEL, 1979; ADRIANO, 1986, citado por SIGOLO, 1998).

Em rochas basicas e ultrabasicas a concentracdo de Cu ¢ alta, em torno de 30 a 160
mg/kg, em rochas 4cidas sua concentragdo fica entre 3 ¢ 30 mg/kg e nas rochas sedimentares ¢

muito baixa, principalmente nos carbonatos (ALLOWAY, 1995).

O cobre tem uso difundido em varias arcas devido as suas caracteristicas de
conductibilidade elétrica e maleabilidade. Ele ¢ usado na industria eletroeletronica, como liga
com outros elementos metélicos (Sn, Pb, Zn, Ni, Al, ¢ Mn), nas industrias metalurgica e elétrica

e na agroindustria como fonte de micronutrientes e defensivos agricolas.

E baixa a mobilidade do cobre, pois ele pode ser retido pela matéria organica, por

oxidos de ferro, aluminio e manganés, por argilos minerais.

No solo o Cu pode ser encontrado nas seguintes formas: na solu¢ao do solo, como ions
cupricos, quando complexado, podendo o grau de complexagdo atingir 99,8 %; adsorvido a sitios
de troca idnica, sitios normais ou especificos; na matéria organica e em organismos vivos, em

oxidos, na rede estrutural de minerais primarios e secundarios.

O pH e a matéria organica sao os fatores que afetam a mobilidade do Cu. Segundo
Lindsay (1972), a elevagao do pH em uma unidade diminui em 100 vezes a concentragdo de ions
cupricos e os acidos humicos podem ser os condicionantes para a sua ligacdo a matéria organica.

Em ambientes acidos os minerais primarios de Cu sdo transformados rapidamente.

A solubilidade, concentragdo e dispersdo do Cu no solo ¢ funcdo da quantidade de

matéria organica, pH, potencial redox e de sua interagdo com os outros metais, por exemplo, da
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competitividade com o Zn na ocupacao de valéncia em compostos minerais secundarios € em

alguns tipos de argilas.

A contaminag¢do do solo por cobre ocorre em areas onde a exposicao desse elemento ¢
feita em grande escala através do uso de fertilizantes, micronutrientes, fungicidas e bactericidas,
disposi¢cdo de rejeitos industriais secundarios de recuperagdo de cobre a partir de sucatas e
também pela disposicdo de rejeitos urbanos. A ingestdo de altas doses pelo homem pode
acarretar irritacdo e corrosdo da mucosa, problemas hepdticos, renais, irritagdo do sistema

nervoso e depressao.

ZINCO

Os principais minerais de zinco sdo os sulfetos, como a esfalerita e também o

hidrossilicato calamina.

A concentracdo de zinco em rochas igneas acidas como o granito ¢ de 50 mg/kg, que ¢
menor que em rochas igneas basicas como o basalto com 130 mg/kg de Zn (SIEGEL, 1979). Em
rochas sedimentares a concentragdo de Zn ¢ mais baixa nas quartzosas e carbonaticas e mais alta
em rochas igneas, e estes valores variam entre 16 ¢ 95 mg/kg. Em folhelhos ricos em matéria

organica os valores de Zn podem ser maiores que 100 mg/kg.

Nos depositos de bauxita a concentragdo de Zn apresenta-se entre 150 e 300 mg/kg.
Este valor alto pode ser devido ao fato do Zn ser adsorvido por 6xidos hidroxidos de Fe, Mn e
Al, que sdo abundantes nesses depositos. Por ser encontrado na natureza com valéncia Zn", o

. ., +2 +2 . . A .
zinco pode ser substituido por Fe' e Mg “, devido ao tamanho do seu raio atomico. Esta
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substitui¢do ocorre em diferentes minerais de rocha, principalmente no grupo dos silicatos e dos

oxidos.

Os fatores que determinam o teor de Zn no solo sdao: a rocha matriz, o teor de matéria

organica, a granulometria e o pH (ALLOWAY, 1995).

A partir do intemperismo dos minerais primarios, ions de zinco +2 sdo liberados e estes
podem se tornar méveis e detectdveis em ambientes acidos, 0 que ocorre comumente, € também
em ambientes oxidantes com tendéncia de formar ZnCOs;, relativamente insoltvel (Sigolo,
1998). Por outro lado o Zn pode ser adsorvido fortemente se o solo for constituido por

argilominerais, hidroxidos de Fe e Mn e de matéria organica.

Atividades minerais, uso agricola do Zn como micronutriente, pesticidas agricolas e
disposi¢ado de rejeitos inadequada, queima de combustiveis fosseis, fabricagdo de ligas metalicas,
residuos de estagdo de tratamento de esgoto, sdo as fontes mais conhecidas de contaminacao e

possivel poluicao do solo por zinco (ALLOWAY, 1995).
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3 O DEPOSITO DE RSU DE LONDRINA/PR

Inicialmente, com objetivo de caracterizar o meio fisico, foi realizado um levantamento
dos dados e informagoes existentes sobre a area como: caracterizagao fisica da area, localizagao
e dire¢do da pluma contaminante, caracteristicas geotécnicas, qualidade da agua subterranea e

superficial e caracterizagdo do lixiviado.

3.1 Caracteristicas fisica da area do depésito de RSU

O local de disposi¢dao de residuos tem 194.000 m2, se encontra em baixa vertente,
situado na regido sudeste da cidade, aproximadamente a 7 km do centro e estd entre as
coordenadas latitude sul (23°20°46°*, 23°20°15”) e longitude oeste (51°06°31°°, 51°06°07°"). A
area em estudo abrange o depdsito de residuos sélidos do municipio de Londrina e suas

adjacentes. A Figura 3.1 mostra a localizagao do Municipio de Londrina no estado do Parana.

Atualmente, a cidade de Londrina com aproximadamente 500.000 habitantes produz,
em média, 348 t/dia de residuos domiciliares e mais 68 t/dia de residuos industrial € comercial,
ou classe 2 e 3 segundo a ABNT e uma média de 890 kg/dia de residuos hospitalares, fazendo

um total de 417 t/dia.
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NM

Figura 3.1- Mapa do Estado do Parana com a localizagdo do municipio de Londrina

O deposito de RSU do Municipio da cidade de Londrina comegou a receber residuos, a
partir da década de 70, na forma de langamento e sem nenhum preparo do local e projeto para
sua execucdo como: impermeabilizacdo de fundo, compactagdo, cobertura dos residuos e

captacado e tratamento dos liquidos produzidos pela decomposic¢do dos residuos, o lixiviado.

A partir dos anos 90 teve inicio uma intervengdo na area com objetivo de implantar
coletores, sistemas de captacdo e tratamento de parte do lixiviado e melhorias no processo de
deposito dos residuos solidos, realizando a compactacdo dos residuos langcados diariamente e a
cobertura com solo aumentando a sua capacidade de estocagem. As Figuras 3.2, 3.3.a ¢ 3.3.b

mostram respectivamente a localizagado e a vista geral da area do depdsito de RSU.

A jusante da area encontra-se a nascente do Corrego Periquitos que pertence a sub-bacia
hidrografica do Ribeirao Trés Bocas, que por sua vez integra a bacia hidrografica do Rio Tibagi.

A vegetacdo ¢ composta por pastagem, alguns cultivos, como milho e bananeira, ¢ também
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possui uma area de mata. O clima da regiao ¢ subtropical imido, com verdes quentes e iumidos e

os invernos, frios e secos e a temperatura média anual ¢ de 22,5 C.

_REAno ATE RO
| CAP Scﬁo TIBAGI - - _
“MICROB At uyDo masmio cAuBE ’ o
Al DORIE =

ZIRAQ LIMOEJRO s = s

Aterro Controladoideilondrina

B

Google

Pointer 23°20'36.71" § " W elev 500 m Streaming ||[||||||| 100% Eye alt 1.03 km

Figura 3.3.a - Vista geral do dep6sito de RSU de Londrina
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Figura 3.3.b - Vista geral do depésito de RSU de Londrina

No municipio de Londrina a geologia predominante ¢ a Formagao Serra Geral — JKsg,
pertencente a Bacia Sedimentar do Parand, cuja litologia principal ¢ a rocha vulcanica basica
com intrusdes alcalinas e pequenas lentes de arenito. Os perfis de solo originados, nestas
condi¢des segundo a pedologia (Figura 3.4), sdo o Latossolo e Nitossolos (Terra Roxa) em sua

grande maioria (ROCHA et al., 1991).

Em geral, o intemperismo sofrido pelo basalto, resulta em um solo classificado na
geotecnia como lateritico, bem drenado, com alto teor de argila, elevado volume de vazios, baixo
peso especifico aparente, elevados peso especifico dos s6lidos e permeabilidade. Este solo possui
predominantemente, na sua composi¢ao mineraldgica argila do tipo caulinita (1:1) e 6xidos de
Fe — hematita e goethita, (ROCHA et al., 1991). Abaixo do estrato de solo lateritico encontra-se

a alterita, ou solo residual, que guarda a estrutura reliquiar do basalto.
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Figura 3.4 — Mapa pedol6gico do municipio de Londrina

3.2 Localizacdo da pluma contaminante na area do depdésito de RSU

Em 2003 teve inicio um monitoramento da area do depdsito de RSU e adjacentes,
realizado por uma equipe multidisciplinar de pesquisadores participantes de um projeto
financiado pelo CNPq, através do Edital CT — Hidro 01/2001/ chamada Conservagao da agua no
Meio Urbano. O projeto foi proposto pela Universidade Estadual de Londrina, com o tema:

Conservagao dos recursos hidricos subterraneos através da definicdo de metodologia para a
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avaliacdo da poluicdo causada pela ma disposicao de residuos solidos urbanos, processo

550097/2002-3.

Deste monitoramento resultaram: o levantamento topografico, o mapa de resistividade
de superficie, a locagdao das sondagens a percussao de simples reconhecimento de solo e pogos

de monitoramento, analises das dguas subterraneas e superficiais e caracterizacao do lixiviado.

Foi apresentado por Gallas et al. (2005) o mapa de resistividade de superficie da area de
disposicdo de RSU de Londrina que teve como objetivo detectar anomalias ou assinaturas
geofisicas relativas a pluma de contaminagao no solo, originadas pelo lixiviado. As investigagdes
efetuadas pelo caminhamento de resistividade, por meio uma prospec¢do indireta usando a
técnica de geofisica de superficie — método da eletroresistividade, abrangeram a area ao longo da

jusante do aterro até a nascente do Corrego Periquitos.

A Figura 3.5 apresenta a planta topografica e o mapa de resistividade da area do

deposito de RSU de Londrina esta na Figura 3.6.

O mapa de resistividade contém os dados de resistividade do nivel 2 (cerca de 14m de
profundidade, estimado como proposto por Edwards, 1977) das pseudo-secoes de resistividade
aparente (Gallas et al., 2005). Os levantamentos de eletroresistividade executados consistiram de
seis linhas, A a F, utilizando o arranjo dipolo-dipolo com aberturas AB=MN=20m, e cinco niveis
tedricos de investigacdo (nl= 20m; n2= 30m; n3= 40; n4= 50m e n5= 60m). Posteriormente
foram obtidas se¢des moduladas por processos de inversdao de dados utilizando o programa

RES2DINV da ABEM Instruments.

Os valores mais baixos de resistividade originam-se a montante da area estudada,
abrangendo grande parte da linha A, situada mais proxima do aterro, ¢ prolongam-se até a linha

mais a jusante — linha F, estreitando-se nesta dire¢do. A linha F estd situada na porgdo da
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drenagem onde ha agua aflorante, a nascente do Corrego Piriquitos. Por meio do mapa (Figura
3.6) observa-se em planta, a extensao da regido interpretada como atingida pelo lixiviado, uma
vez que a maior conducao elétrica em condigdes naturais da-se principalmente através de ions,
nos quais o lixiviado ¢ bastante rico, interpretou-se uma correlacao entre os valores medidos de

resistividades mais baixas e as possiveis contaminagdes.

Os limites da area interpretada como contaminada pelo lixiviado foram assinalados com
uma linha tracejada vermelha. Além disso, foi assinalado um poligono com linha tracejada em
azul na area geometricamente delimitada pelos dados de resistividades submetidos aos processos
de inversdo. Constata-se que, a interpretacao qualitativa visual e a fornecida pela inversao dos

dados apresentam uma excelente correlagao.

SPT-02

SPT-01

5P1-06

Figura 3.5 - Planta topografica da area do depdsito Municipal de RSU de Londrina
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Figura 3.6 - Mapa de resistividade da &rea do depdésito Municipal de RSU de Londrina

A planta topografica e o mapa de resistividade orientaram a sondagens de simples
reconhecimento com realizagcdo de ensaio de penetracdo do SPT (Standard Penetration Test) e
medida de N, e dos pogos de monitoramento da dgua subterrdnea (PM). A Figura 3.7 mostra a
locagdo conjunta das sondagens do solo (SPT) e dos pogos de monitoramento de é4gua
subterranea. No total foram perfurados doze pocos de monitoramento de dgua subterranea e onze
sondagens de solo. Observa-se que sdo duas sondagens (SPT10 e SPT9) a montante e os demais
a jusante da area de depodsito. Também para os PMs existe o PM1 a montante e os demais a

jusante do deposito de RSU.
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Figura 3.7 - Locacdo sondagens de solo (SPT) e dos pogos de monitoramento de agua
subterranea (PM)

3.3 O deslocamento da pluma contaminante

Dos Pocos de Monitoramento (PM) foi possivel observar a ocorréncia das aguas
subterraneas locais e determinar a superficie freatica. Para isso, foram realizados ensaios do tipo
slug test, em todos os PM. O slug test ¢ uma das técnicas utilizadas em hidrogeologia para
determinar a condutividade hidraulica (k) dos aqiiiferos. O método de Hvorslev (1951) foi
utilizado no estudo para interpretar os dados obtidos do slug test e calcular a condutividade

hidraulica. Mais detalhes sobre o assunto consultar Hvorslev (1951), Freeze e Cherry (1979)
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Celligoi e Duarte (1994) e Celligoi et al. (2001).

De posse dos resultados de k determinados por meio dos ensaios de Slug Test nos PMs,
foi elaborado um mapa da superficie potenciométrica da agua subterranea, que elucida a real
orientagdo da agua subterrdnea nas adjacéncias da area estudada. O mapa potenciométrico
demonstra que a superficie fredtica concorda, mesmo que de uma maneira preliminar, com a
superficie topografica do terreno. A direcdo de fluxo da 4dgua subterranea segue da parte mais
alta para a mais baixa do terreno, onde se localiza a nascente do Corrego dos Periquitos. A
Figura 3.8 mostra o mapa potenciométrico da area do deposito de RSU, com as linhas de fluxo e

direcao da agua subterranea.

Um bloco diagrama da superficie potenciométrica da dgua subterranea ilustra seu fluxo,

conforme Figura 3.9.
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Figura 3.8 - Mapa da superficie potenciométrica da agua subterrdnea com a locagéo do
pocos de monitoramento (PM) da 4gua subterranea e a nascente do Cdorrego dos
Periquitos na area do depdésito RSU de Londrina



Capitulo 3 — O Depésito de RSU de Londrina/PR 112

Escala (m)
“ADBevy

Legenda
® Pogos de Monitoramento

Direcgdo de Fluxo de
—* Agua Subterranea
A S\

Figura 3.9 - Bloco Diagrama da superficie potenciométrica da 4gua subterranea do depdésito de RSU de Londrina
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3.4 Caracteristicas geotécnicas

Com base nos SPT (Standard Penetration Test) Teixeira et al. (2006) descrevem o perfil
de solo da area do depdsito RSU constituido, simplificadamente, de um estrato de solo

evoluido (horizonte B) seguido por um estrato inferior de solo residual (horizonte C).

O estrato de argila siltosa porosa, horizonte B, mole a média, vermelho escuro, possui 7
m de espessura, sendo que na meia vertente a direita e no fundo de vale o mesmo possui de 4
a 6 m espessura. Em seguida, a parte residual, horizonte C, ¢ constituida por um estrato de 3 a
5 m de argila siltosa residual, média a rija, variegada e subjacente, um estrato composto por

silte argiloso, rijo a duro, variegado, em torno de 2,5 a 5,5m.

O perfil, ao longo da area a jusante do aterro, pode ser representado pela Figura 3.10 a

partir das sondagensSP2, SP5 e SP4 segundo Martinho et al. (2004).

SPT-5 SPT-3 SPT-4

~—=12m

—117,45m

/4 Argila Siltosa Porosa
Argila Siltosa Residual
-1 Silte Argiloso Residual

Figura 3.10 - Perfil de solo da &rea a jusante ao depdsito de RSU (MARTINHO et al.,
2004)
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Em Teixeira et al. (2006) encontra-se a condutividade hidraulica, os parametros de
compactagdo segundo Proctor Normal, o teor de umidade de campo e os limites de

consisténcia da area do deposito de RSU.

A condutividade hidraulica do solo in situ foi avaliada a partir da execugdo de cinco
Ensaios de Permeabilidade, segundo o Boletim no. 4 — ABGE a profundidades de 4 a 5 m.
Nas sondagens SPT2 e SPT10 foi realizado o ensaio de rebaixamento, pois nestes locais a
vazdo era maior. Enquanto nas sondagens SPT 5 e 3, onde a vazao era menor, foi realizado o
ensaio de infiltragdo. Através da norma Boletim 04 da ABGE “Ensaios de Permeabilidades
em Solos — Orientacdes para sua Execu¢do no Campo” foram determinados os coeficientes de

permeabilidade da Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Coeficiente de permeabilidade (TEIXEIRA et al., 2006)

Sondagem k (cm/s)
SPT2 1,59.107
SPT4 5,12.10™
SPT5 4,49.10°
SPT7 3,04.107°
SPT11 1,37.107

No ensaio de Proctor Normal foi determinada a massa especifica maxima do solo seco
e o teor de umidade de cada ponto de sondagem. O solo da area possui o teor de umidade

6timo em torno de 32 % e massa especifica aparente maxima seca de 14,5 kN/m’.

Para os perfis de solos foram obtidos os teores de umidade de campo, na época da
retirada das amostras, entre 23,5 % (SPT2) a 54,6 % (SPTS), sendo a maioria entre 30 a 40 %.

Os limites de consisténcia, plasticidade e liquidez, foram realizados e a média dos limites de
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plasticidade ¢ da ordem de 40 % e os dos limites de liquidez da area, varia em torno de 50 a

68 %.

3.5 Qualidade das aguas subterraneas e superficiais

As Tabelas 3.2 e 3.3 foram apresentadas por Lopes et al. (2007) e mostram
resultados dos parametros fisico-quimicos das amostras de agua subterranea (PM 2, 5, 8, 10,
11 e 12) e superficial (Cérrego Piriquitos) para as coletas de julho e novembro de 2004. As
concentragdes de metais para as amostras de dgua obtidas na coleta de novembro de 2004

estdo na Tabela 3.4 (LOPES et al., 2007).

Segundo os autores acima, os valores de DBOs 5 sdo baixos quando comparados aos
limites estabelecido pela Resolugdio CONAMA 357/05 para rios de Classes 2 (5 mgO,.L™") e 3
(10 mg O,.L™"), indicando que a parcela de matéria organica facilmente biodegradavel j4 tinha
sido consumida no percurso até atingir o aqiiifero freatico. Em coleta realizadanos PM 2 e 5 e
no rio, em novembro de 2003, apresentada em Teixeira et al. (2007) os valores de DBOs 5
estdo acima dos estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 357/05, ou seja 15, 14 e 11
mgO,.L™! para 0 PM2, PM5 e rio respectivamente. Nessa mesma coleta as concentragdes de
COT (carbono organico total) na agua subterranea, especialmente no PM2, que foi de 14

mg.L", estdo acima dos valores esperados para dguas naturais.

Lopes et al. (2007) também observaram que as concentragdes de DQO apresentaram
valores elevados, indicando a presenca de matéria organica ndo biodegradavel, remanescente

da contaminac¢ao do solo pelo lixiviado.

Da série de nitrogénio foi determinada apenas o NKT (N-orgéanico + N-amoaniacal),

cujos resultados foram menores que 5 mg. L™ nos PM 10 ¢ 12 mg. L™ na coleta de julho, ¢
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nos PM 10, 12, 8 ¢ 11 na coleta de novembro. Os teores de cloreto foram baixos ¢ a

condutividade elétrica foi elevada no PM2, na coleta de julho, e nos PM 2, 10 e 12, na coleta

de novembro.

Tabela 3.2 - Resultados das analises dos parametros fisico-quimicos das aguas
subterréneas (PM) e superficial da area do depésito de RSU de Londrina — coleta de
julho de 2004 (LOPES et al., 2007)

Paramet Pogos de monitoramento CONAMA

arametros Rio 357/05 Rio
2 10 12 5 8 11 Classe 2

Alcal. total

(mg Cacog.L'1) 353,3 238,7 2125 1709 46,2 29 95,5

pH 6,2 6,0 6,2 6,2 6,5 5,7 7,4 6,0-9,0

Coliformes fecais

(NMP) 0 0 4 1 0 0 305

Coliformes totais

(NMP) 364 15 75 85 1616 2613 16740

Condutividade 55 g5 255 397 55 35 115

(MS.cm™)

Cor (UC) 20 20 30 80 30 40 60

DBO (mg O,L") <2 <2 <2 <2 2 <2 <2 5(10)™"

DQO (mg O,.L™") 20 67 63 12 24 43 31

NKT (mgNH;.L™") 9 0 2 11 5 5 7

Turbidez (NTU) 8,9 0,0 1,7 11,2 5,2 52 6,9 100

() entre parenteses valores para Rio Classe 3.

Tabela 3.3 - Resultados das analises dos parametros fisico-quimicos das aguas
subterraneas (PM) e superficial da area do depésito de RSU de Londrina — coleta de
novembro de 2004 (LOPES et al., 2007)

Parametros Pocos de monitoramento Rio
2 10 12 P5 8 11
?r:f;'égoé% Ly 3773 2961 2388 1463 26,18 462 114
3.
pH 6.6 6.1 6.5 6,2 5.8 538 7.3
Coliformes fecais
(NMP) 52 0 0 0 0 0 470
&O&fggmes totais 19963 547 1986 9 8704 36540 120330
&J"S”‘C’r‘ﬁ_'}’)'dade 1113 1503 970 397 117 377 458
Cor (UC) 5 5 10 20 <5 <5 20
DBO (mg O,.L™") 4 <2 <2 <2 <2 <2 3
DQO (mg 02.|_-11) 51 75 67 16 78 24 39
NKT (mgNH,.L™") 8 1 3 8 1 0 8
Turbidez (NTU) | 8,8 1.2 335 15,1 2.7 52 47
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Tabela 3.4 - Resultados das analises de metais (Pb, Cu, Ni e Zn) das aguas
subterréneas (PM) e superficial da area do depésito de RSU de Londrina — coleta de
novembro de 2004 (LOPES et al., 2007)

Pogos de monitoramento Pad CONAM LD

Saramet Potab. A 357/05
arametros Rio  (Port. rio

2 10 12 5 8 1 517/04 - Classe 2 meLt_?'

MS) :

Chumbo  total 0,00 . 000 011 002 000 |
mgPb.L"’ 1 1 9 0 1 0,01 0033 1,0
Cobre  total 0,00 0,01 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00
mgCu.L™ 8 1 3 5 1 3 4 20 0,013 04
Niquel total mg 0,00 0,00 000 000 . 000 0,00
NI 3 3 8§ 2 N 1 1 005" 0025 05
Zinco total 0,00 0,01 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00
mgZn.L” 4 8 3 2 4 8 6 5,00" 5 0,2

A excecdo do Pb para o PMS5, as concentragdes de metais avaliados para as amostras
de agua subterranea e superficial estiveram abaixo dos valores estipulados pelo padrio de
potabilidade (Portaria 518/04 do MS). Lopes et al. (2007) atribuiram as baixas concentra¢des
de metais no lixiviado ao pH por volta de 8,3, a grande espessura da camada de solo presente
no local que ¢ capaz de reter poluentes, além da distdncia entre o local de disposi¢do de
residuos e a nascente do Corrego dos Periquitos. Os autores comentam que a elevada
concentragdo de Pb no PMS5 precisa ser melhor investigada, pois foi detectada neste mesmo

PM a presenca de 1,2 diclorobenzeno e naftaleno (coleta de novembro de 2003).

3.6 Caracteristicas do lixiviado

Ao longo dos anos foram realizadas coletas do lixiviado bruto, originado da
decomposicdo dos residuos sélidos, a fim de caracterizd-lo e também para controle de sua

qualidade.

Fernandes et al. (2006) publicaram uma série de resultados obtidos da caracterizagdo

do lixiviado, por meio de um projeto financiado pelo Programa de Pesquisa em Saneamento
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Basico — PROSAB concluido em 2006. Os parametros do lixiviado analisados foram: DBO,

DQO, Solidos Totais, Solidos Totais Volateis, Nitrogénio, Namonical, Alcalinidade e pH.

A Tabela 3.5 mostra os valores médios da caracterizagdao do lixiviado apresentados

por Fernandes et al. (2006).

Tabela 3.5 - Caracteristicas do lixiviado bruto do depdsito de RSU de Londrina
(FERNANDES et al.,2006).

Parémetro Valor médio Unidade
DBO entre 300 e 500 mg/L
DQO entre 4.000 e 5.000 mg/L
Sdlidos Totais entre 8.000 e 10.000 mg/L
Sdlidos Totais Volateis entre 3.000 e 4.000 mg/L
Nitrogénio (NTK) entre 1.000 e 1.500 mg/L
N amoniacal entre 600 e 800 mg/L
Alcalinidade 8.000 mg/L
pH 7.8 Unidade de pH

Os parametros apresentados por Fernandes et al. (2006) sdo caracteristicos de um
lixiviado em fase metanogénica. Nesta fase as bactérias presentes no lixiviado decompdem os
produtos da fase anterior de decomposi¢dao, chamada de fermentacao acida, convertendo-os
em metano, substancias humicas e agua. As substancias humicas por sua vez, também sao

produzidas no solo podendo originar a coloragao escura do lixiviado.

Christensen e Kjeldsen (1989) classificam o estado de estabilizagdo dos percolados

cm:

- Percolados jovens com a alta carga organica: valores de DQO maiores que 20000

mg/l, alto contetido de metais (até 2000 mg/l) e degradabilidade meédia (DBO,/DQO >

0,65);
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- Percolados estabilizados com baixa carga organica: valores de DQO menores a 2000
mg/l, baixo conteido de metais (menos de 50 mg/l) e biodegradabilidade muito fraca

(DBO/DQO < 0,1);

- Percolados com caracteristicas intermediarias aos anteriores.

A Tabela 3.6 apresenta o valor médio de pH e de elementos metalicos obtidos
também em amostras do lixiviado bruto por Leoni (1998) e Mangieri (2008). O pH do

lixiviado ¢ basico, como nas medidas anteriores e os elementos metalicos estdo presentes.

Tabela 3.6 — Concentracdo dos elementos metalicos e pH do lixiviado produzido pelo
depodsito de RSU de Londrina (LEONI, 1998 e MANGIERI, 2008)

K Mg Mn Na Ca Fe Cu Zn Co
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mgll)
8 800 114,00 0,8 760-4800 69 3,3-11,7 0,14 0,14-0,36 0,07




Capitulo 4 — Métodos 120

4 METODOS

Neste capitulo serdo descritos os métodos aplicados na fase experimental de campo e
laboratorio. Os objetivos dos ensaios foram ndo apenas identificar a 4rea provavelmente
contaminada por metais pesados, mas também a influéncia das caracteristicas geotécnicas e
geoquimicas do solo no comportamento de retencdo e dispersdo dos elementos metéalicos nos
horizontes A e B, do solo lateritico de cobertura da é4rea jusante do depdsito de RSU de

Londrina.

Em campo foram executadas sondagens de simples reconhecimento com medida da
resisténcia a penetragdo dindmica — Standard Penetration Test (SPT), aberturas de pocgos e

sondagem a trado para a descri¢ao do subsolo e amostragens.

Em laboratoério, as amostras de solo, deformadas e indeformadas, foram submetidas aos
ensaios de caracterizagdo: geotécnica, quimica, granulometria a laser, composi¢do quimica por
Fluorescéncia de raio x — RX, mineralogica em difragdo de raio x — DRX, andlise térmica
diferencial — ATD e andlise térmica gravimétrica — ATG, micromorfolégica em Microscopio
Otico, microcopio eletronico de transmissio — MET e microscopio eletrénico de varredura —

MEV com sonda de energia dispersiva — SED acoplada.
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A fim de avaliar as espécies metélicas presentes no solo foram realizadas: extragdes
seqlienciais segundo método Bureau of Community Reference — BCR (2001), digestao total por
meio de duas combinagdes de acidos (HNO; e HF) e (HNOs, HCI e HF) e anélises quantitativas

por espectrometro de absor¢ao atomica e massa com plasma acoplado.

Por fim, a caracterizagdo do lixiviado bruto e a composi¢ao da solu¢ao do solo foram

avaliadas em relacao ao pH e teores dos elementos metalicos.

4.1 Investigacdo de campo

A partir dos resultados do monitoramento realizado, apds o ano de 2003, foram
estabelecidos os pontos a serem investigados, os parametros fisico-quimicos e os metais pesados

a serem caracterizados.

4.1.1 Escolhados locais para coleta de amostra

Os locais escolhidos para amostragem, indeformada e deformada do solo, estdo
espalhados em seis pontos na area do depodsito de RSU mostrados nas Figuras 4.1.a e 4.1.b, com
numeragao diferente da anterior mostrada no capitulo 3, e sao eles: SPT2, SPT4, SPTS5, SPT11 e
SPT3, todos a jusante do deposito, e o SPT9 que se encontra sobre o depdsito de RSU. O SPT3
foi escolhido como referéncia, ou fundo geoquimico, por se encontrar em regido nao
contaminada e os demais considerados contaminados, segundo indicagcdo do mapa de

resistividade.
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Figura 4.1.a — Mapa de resistividade com a loca¢cdo dos pontos retirada de amostras de
solo na area do depdésito de RSU
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Figura 4.1.b — Imagem de satélite com a loca¢&o dos pontos retirada de amostras de solo
na area do depdsito de RSU

4.1.2 Escolhadas cotas para amostragem do solo

Inicialmente, usando as sondagens de simples reconhecimento (Apéndice 2) com
realizagao de ensaio de penetracao do SPT e medida de N, foi feita a descricao dos estratos de
cada um dos seis locais definidos. Em seguida realizou-se a classificagdo pedologica, conforme
EMBRAPA (1999), e definidos os horizontes dos perfis de interesse. Finalmente, a escolha das
cotas de amostragem indeformada e deformada do solo, por meio de pogos foi baseada nos

critérios:
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a — amostrar os horizontes A ¢ B;

b — coletar até o valor maximo de N entre 8 e 10, pois a partir deste valor foi identificado

o horizonte C;

¢ — a ultima amostra de cada perfil na interface do horizonte B e C;

d — uma amostra a cada mudanga de consisténcia indicada por meio valor de N.

4.1.3 Amostragem indeformada e deformada de solo

Foram escavados pogos manuais, de didmetro aproximado de 80 cm, para as coletas das
amostras indeformadas e deformadas como ilustrado na Figura 4.2. De cada cota definida pelos
critérios do item anterior 2.1.2, foi retirada uma amostra indeformada, em forma de bloco de
dimensdes aproximadas de 20x20x20 cm, parafinado e identificado no local (Figura 4.2). A
amostra deformada foi coletada do solo escavado para obter o bloco e acondicionada em saco
plastico com sua identificagdo. Todas as amostras foram transportadas e mantidas no laboratério

de geotecnia do CTU/UEL.

Figura 4.2 - Bloco de amostra indeformada com dimens@es aproximadas de 20x20x20 cm
antes e depois de parafinado



Capitulo 4 — Métodos 125

A Tabela 4.1 apresenta resumidamente os horizontes e a classificagdo granulométrica do

perfil, além de informar a localiza¢ao, nomenclatura e a respectiva cota das amostras escolhidas.

Tabela 4.1 — Classificagdo granulométrica, localizagcdo e nomenclatura das amostras de

solo
Classificacdo
Local Nomenclatura Prof(m) Cota(m) Coordenadas (UTM) - —
Horizonte Granulométrica
P2-0,5 0,5 503,5 E-W 489172 Horiz. A
~ P2-2 2,0 502,0 N-S 7418319
;% P};2-4 4,0 500,0 Elevagio Horiz. B
5,5 55 4985 504 m
p2-7 7,0 497.,0
P3-0,5 0,5 512,5 E-W 489409 Horiz. A
n P3-2 2,0 511,0 N-S 7418560
§ §3-4 4,0 509,0 Elevagio Horiz. B
3-6 6,0 507,0 513m "
P3-7 7,0 506,0 g
P4-0,5 0,5 4945 E-W 489271 Horiz. A é
E P4-2 2,0 493,0 N-S 7418552 S
£ P4-4 4,0 491,0 Elevagio Horiz. B g
P7-7 7,0 488,0 495 m §
P5-0,5 0,5 475,5 E-W 489406 Horiz. A =
“ P5-2 2,0 4740 N-S 7418404 g
S P5-3,5 3,5 472,5 Elevagio . s
o P5-5,5 5.5 470,5 476 m Horiz. B %
P5-7 7,0 469,0 ©
ST9-0,5 0,5 540,5 E-W Horiz. A '<§(’
- ST9-2 2,0 539,0 N-S
a ST9-4 4,0 537,0 Elevagio Horiz. B
ST9-5 5,0 536,0 541 m
ST9-7 7,0 5340
P11-0,5 0,5 485,5 E-W 489311 Horiz. A
- P11-2 2,0 484.,0 N-S 7418433
g, P11-3 3,0 483,0 Elevagao Horiz. B
o P11-5 5,0 481,0 486 m
P11-7 7,0 479,0

P- poco; ST - sondagem a trado

4.1.4 Coletade amostrade lixiviado

Amostras do lixiviado foram recolhidas na captacdo do depdsito de RSU mostrada na
Figura 4.3, em trés dias diferentes, usando frascos de polietileno. As amostras foram levadas ao

laboratério de Saneamento da UEL, medido o pH, separadas em aliquotas e conservadas em
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temperatura de 4 °C. As andlises quantitativas dos metais pesados foram realizadas no

laboratdrio particular SGS Geosol em Belo Horizonte/MG.

Figura 4.3 - Local de captacéo do lixiviado bruto do depésito de RSU de Londrina

4.2 Ensaios de laboratoério

4.2.1 Caracterizacdo geotécnica

Para a caracterizacdo geotécnica do solo foram realizadas as andlises conforme as

normas da ABNT listadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Analises e normas da caracterizacdo geotécnica do solo

ANALISES NORMA ABNT

Teor de umidade NBR 6457/84

Andlise granulométrica com e sem uso de defloculante NBR 7181/84
Limite de Plasticidade NBR 6459/84

Limite de Liquidez NBR 7180/84

Massa Especifica dos Sélidos NBR 6508/84

Massa Especifica do Solo NBR 10838/88
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Com o objetivo de observar as diferengas na classificagdo granulométrica e inferir a
respeito do processo de evolugdo, do solo dos perfis, foram também realizados ensaios de

granulometria, seguindo os procedimentos da ABNT — NBR 7181/84, sem o uso de defloculante.

4.2.2 Caracterizacdo quimica do solo

A analise quimica consistiu em obter os teores disponiveis de calcio, magnésio,
potassio, fosforo, aluminio e carbono no solo, bem como determinar o pH em H,O e KCl, ApH,

carga de matéria organica e capacidade troca cationica (CTC).

Estes ensaios foram realizados no Laboratério de Solos do Instituto Agrondmico do
Parana — IAPAR de Londrina. Os métodos utilizados para as anélises foram os preconizados no

Manual de Analise Quimica de Solo — TAPAR (1991).

Apo6s coletadas, as amostras foram preparadas para depois ocorrer as extracdes e
determinagdes analiticas. No preparo, as amostras foram secas, destorroadas e passadas em
peneira 2 mm de didmetro para a remog¢ao de torrdes, gravetos e outras impurezas presentes na

amostra .

a) Determinacao do pH

O método usado estima a atividade do ion H' na suspensdo do solo. O procedimento
consistiu em transferir 10 cm® de amostra para um erlenmeyer (125 ml/l) e adicionar 25 ml da
solugdo de CaCl, 0,01M. Agitou-se durante 15 minutos a 250 rpm e efetuou-se a leitura no

potencidometro apos 30 min.
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Para a leitura, o potencidometro foi calibrado com solugdes tampao pH 7,0 e pH 4,0,
apo6s 20 min de aquecimento. O eletrodo combinado de vidro estava acondicionado na solucdo de

KCI 3N.

Foi determinado o pH também em H,O e KCl. O procedimento ¢ o mesmo, mas

adicionando 25 ml de H,O ou KCI 1M.

b) Determinacio de H + AP**

A acidez potencial (H™ + AI’") foi determinada pelo método SMP (Shomaker, Mclean e

Pratt) a pH7,s com o Al determinado por titulagdo com NaOH.

Apo6s a determinacdo do pH em CaCl,, foi acrescentado a amostra 5 ml da solugao
tampao SMP, agitando por 20 min em 220 rpm e deixando decantar por uma noite. Agitou-se,

novamente, por 10 min, deixou-se descansar por 30 min e fez-se a leitura.
N
P,

Com a leitura do pH7ssmp) € com a tabela de relacdo entre pHyssmp) € H + A

fornecida pelo IAPAR (1991), foi definido o teor de hidrogénio mais aluminio no solo.

¢) Determinacio de Fosforo (P) e Potassio (K)

Os teores de P e K disponiveis no solo foram extraidos com a solugdo de Mehlich-1

(H,SO, 0,025 N + HC1 0,05 N).

Em 5g do solo, de amostra preparada, dentro de um erlenmeyer, adicionou-se 50 ml da

solugdo de Mehlich, agitou-se por 5 minutos (250 rpm) e deixou-se descansar por uma noite.
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Foram pipetados 5 ml do sobrenadante em tubos de ensaio, adicionados 10 ml da
solucao de molibdato de amoénio e 0,1 ml de 4cido ascoérbico, agitando até a dissolugdo total.
Depois de 30 min foi feita a leitura no espectrofotdometro a 630 nm. Este procedimento

determinou o teor de fosforo, em absorbancia.

Para o potassio, foram transferidos 15 ml do sobrenadante para o tubo de ensaio e
efetuada a leitura no fotometro de chama, apods o ajuste do aparelho com solugdes padrdes de 10
e 20 ppm de K. O célculo foi dado pela leitura (ppm) multiplicado por 0,0256, cuja a unidade é

cmol./dm?3.

d) Determinacio de Carbono (C)

O teor de carbono foi determinado pelo método Walkley Black. O método consistiu em
transferir 1 g de solo para um erlenmeyer, 10 ml de solugdo k,Cr,O; 1N e 10 ml de H,SO4

concentrado e esperar esfriar por 30 min.

Depois foram adicionados 50 ml de dgua destilada, 3 ml de H3PO4 concentrado e 0,5 ml
do indicador difenilamina 1% e titulada com solucdo de FeSO4 1N até chegar a coloracao verde.
Realizou-se um branco, que ¢ uma amostra com o mesmo procedimento descrito, porém sem a

porc¢ao de solo.

e) Determinacio da Matéria Orgénica

Ap6s a determinagdo de concentragdo de carbono do solo, a carga de matéria organica

foi obtida pela relagao:
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MO=1,72.C 4.1)

f) Determinacio de calcio (Ca), magnésio (Mg) e aluminio (Al)

Os teores de Ca, Mg e Al disponiveis no solo foram extraidos com KCl IN. Foram
transferidas 10 g de amostra preparada para um erlenmeyer ¢ 100 ml de KCI. A solucao foi

agitada por 15 minutos a 250 rpm e deixada em repouso por uma noite.

Para o Ca”" + Mg®", transferiu uma aliquota de 0,1 ml do sobrenadante e adicionou 4,9
ml de solugdo de lantanio (La) 0,1 %. As determinacdes do teor de Ca e Mg trocaveis foram
realizadas por espectrofotometria de absor¢ao atomica — EAA, utilizando as solugdes padrdes de

Ca e Mg contendo La e KCI] nas mesmas concentracdes do extrato.

O teor de aluminio foi determinado usando uma aliquota de 15 ml do sobrenadante em
um erlenmeyer e adicionando 25 ml de agua destilada, 3 gotas de azul de bromotimol 0,5%
(indicador). A solucao foi titulada com NaOH 0,015N lentamente, até¢ a viragem de cor (verde

agua para azul). O branco foi feito com 15 ml de KCl e titulado com o NaOH.

O teor de Al foi determinado pela diferenca entre o valor da titulacdo da amostra e do

valor da titula¢ao do branco.

g) Determinacio de ApH

Ap6s as analises de pH em KCI e em H,O, determinou-se o ApH que ¢ a diferenga entre

os valores do pH em KCl e do pH em agua.
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h) Determinacio de CTC

Capacidade de troca cationica potencial foi determinada pelo somatério dos teores
obtidos de Ca*", Mg”", K" e (H" + AI’"). E a Capacidade de troca catidnica efetiva ¢ determinada

pelo somatoério dos teores de Ca>", Mg”", K™ e A’

i) Estimativa do ponto de carga zero — PCZ

A equacao proposta por Keng apud UEHARA (1979) foi usada para estimar o ponto de

carga nula de um solo:

PCZ = 2pHkci — pHH20 4.2)

4.2.3 Fluorescéncade raio-X

Para cada amostra coletada, de solo ¢ um testemunho de rocha, foi realizada a
fluorescéncia de Raio-X com o objetivo de avaliar a composi¢ao, em relacdo aos elementos

maiores e auxiliar na avaliacao da evolugao dos perfis de solo.

Estas andlises foram realizadas no Laboratorio SGSGeosol em Belo Horizonte/MG a
partir da fusdo e pulverizagdo em matriz tetraborato de litio e mais Perda ao Fogo — PF por
calcinacdo a 100 °C. Nesta etapa foram usados: mufla Lavoisier (Quimis), prensa HERZOG —
modelo HTP40 e moinho de panela SPEX, modelo SHATTERBOX, série 8500 com panelas de

carbeto de tungsténio com capacidade de 20 ml.

As pastilhas foram examinadas em um espectrometro de fluorescéncia de raios-x Philips

modelo PW 1480, para determinacao dos elementos maiores (Figura 4.4).
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Figura 4.4 - Espectrdmeto de florescéncia de raio-x e pastilhas preparadas para andlise,
do laboratorio SGS Geosol

4.2.4 Difracao de raio-X

A difracao de raio-X foi realizada a fim de detalhar os argilominerais e os 6xidos das
amostras de solo, uma vez que estes minerais sdo os predominantes e estao presentes em torno de

80 % da fragao total.

Na unidade Fisicoquimica e Ecotoxicologia dos Solos de Agrossistemas Contaminados
(PESSAC) do Instituto Nacional de Pesquisa Agrondmica (INRA/Franca) foram realizadas a
DRX nas amostras dos pocos P3 e P11. Primeiro foi feita a DRX nas amostras totais em po, sem

orientacdo, ¢ na seqiiéncia somente na fragdo menor que 2 pm.

Apos terem sido secas, ao ar em temperatura ambiente, e destorroadas as amostras em
p6 foram colocadas dentro de uma capsula, levadas para difratdmetro e em seguida realizada a

DRX.
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A fragdo menor que 2 um foi preparada a partir de uma solugdo contendo 0.1 g de solo,
2 gotas de pirofosfato de sddio, cerca de 50 ml de agua e seguida de agitagdo. A solucao foi
entdo deixada em repouso por quatro horas, para depois serem pipetados 2 ml do sobrenadante
que foram colocados sobre uma lamina de vidro e deixada para secar, ao ar em temperatura

ambiente, para depois realizar a DRX.

O aparelho de DRX usado foi um Siemens D5000 mostrado na Figura 4.5, equipado
com tubo de Co, de poténcia 1.2 KWA e intensidade da corrente elétrica 30 micro A. Os
difratogramas foram realizados com passo de 0.02°/20 a cada 15 segundos/passo e varredura
entre 3° a 80°/20 para as amostras totais. Ja para a fracdo menor que 2 pm as condigdes de

ensaio foram com passo de 0.02°/20 a cada 5 segundo/passo e varredura entre 3° € 35° /20.

Figura 4.5 - Equipamento usado na difragdo de raio-X, equipado com tubo de Co, na
unidade PESSAC/INRA

425 Andlise Térmica Diferencial e Gravimétrica

A ocorréncia das fragdes mineraldogicas também foi avaliada por meio da técnica de

Analise térmica diferencial — ATD simultaneamente com a técnica da Analise térmica
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gravimétrica — ATG. Este conjunto de técnicas permite medir as mudancas das propriedades
fisicas ou quimicas de um material ou substancia em fun¢ao da temperatura ou tempo, a partir da

aplicacdo controlada de temperatura.

Na realizagdo dos ensaios foram usadas amostras de 0.1 g acondicionadas em uma
capsula. As medidas foram realizadas individualmente e sempre acompanhadas por uma amostra
de referéncia, a qual tinha sua composicdo conhecida. O equipamento usado foi um

Simultaneous Thermal Analysis — STA 409EP da marca NETZSCH (Figura 4.6).

Os ensaios foram iniciados com temperatura de 20 °C até atingir 1005°C, contando com

elevacdo e aquisi¢dao de dados a uma taxa de 10 °C por minuto.

Dos resultados dos ensaios foram obtidas as curvas termo-diferencial para ATD e ATG,
que aparecem como reflexdes em sentidos opostos, devido as transformacdes endo ou

exotérmicas.

Figura 4.6 - Equipamento usado nas analises ATD e ATG na unidade PESSAC/INRA
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4.2.6 Granulometria alaser

A granulometria a laser foi empregada com o objetivo de avaliar a distribuicao
granulométrica na fragdo argila e as amostras usadas foram preparadas como para a DRX. Apos
repouso por 4 hs, cerca de 2 ml do sobrenadante foram pipetados e adicionados cerca de 5 ml de
agua. Esta solu¢do foi levada para um aparelho de ultrasom, por mais 15 min de agitagdo, antes

da realizacao das medidas.

Esta avaliacao foi realizada em um aparelho da BECKMAN COULTER modelo LS230
mostrado na Figura 4.7, com escala de 0.04 a 2000 pm, dividida em 116 fracdes e um laser

solido de 50 mW, A =750 nm.

Figura 4.7 - Equipamento usado nas analises de granulometria a laser na unidade
PESSAC/INRA

4.2.7 Avaliacdo dos metais pesados no solo

Os metais escolhidos para estudo foram definidos a partir de uma avaliacdo dos
resultados da dosagem total dos metais, realizada no monitoramento preliminar. Os critérios de
escolha dos metais foram: aqueles que apresentaram teores elevados, proximos aos valores de

alerta e ou intervenc¢do indicados pela CETESB, os mais comumente encontrados em areas de
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deposito de RSU. Sendo assim, os metais a serem avaliados neste trabalho sdo: cobalto (Co),
cobre (Cu) e zinco (Zn) e também o ferro e o manganés, pela influéncia que exercem sobre o
comportamento dos metais pesados no solo e por apresentarem altos teores, caracteristicos de

solo lateritico.

a) Analises realizadas na unidade Fisicoquimica e Ecotoxicologia dos Solos de Agrossistemas

Contaminados (PESSAC) no Instituto Nacional de Pesquisas Agrondmicas (INRA)

a.1) Preparacido das amostras

As amostras de solo utilizadas, no procedimento de extracao seqiiencial e digestao total,
foram preparadas em duplicatas a partir de secagem prévia ao ar e passadas em peneira 2 mm de

abertura, onde nao ficou retido nenhum material.

a.2) Materiais usados nos procedimentos de extracio de metais

Durante a fase da extracdo seqiliencial e digestdo total das amostras de solo foram
usados: acidos P.A (padrao analitico) da MERCK e Prolabo, solugdes padrdes dos elementos
metalicos da MERCK, frascos de polietileno para conservar as aliquotas, dgua ultrapurificada em

purificador Millipore e deionizada.

a.3) Extracio Seqiiencial

A extracao seqiiencial foi conduzida segundo a proposta sugerida pelo BCR — Bureau of
Community Reference (2001), empregando reagentes com intensidades crescentes de ataque ao

solo.
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Neste trabalho foram realizadas as etapas 1 e 2 do método BCR, uma vez que foi
considerado importante avaliar as formas mais disponiveis dos elementos. Sendo assim, foram
obtidas duas aliquotas referentes as solugdes de contato entre solo e extrator de cada fase, que
representam a fase labil e redutivel, de acordo com as suas solubilidades em relacdo aos

reagentes usados.

Preparacio das solucdes extratoras

As solugdes foram preparadas conforme preconiza o método BCR e no mesmo dia em

que foi iniciada a primeira etapa da extragdo seqiiencial.

i) Acido Acético - HAc (0.11mol/L)

Em um balao volumétrico de 1 litro foram colocados 110 ml de HAc 1M e agua

ultrapura até completar o volume e obter a solu¢do de HAc 0.11 mol/L.

il) Cloridrato de Hidroxilamina a pH 2 — NH,OH.HCI (0.1 mol/L)

Pesaram-se 6.95 g do sal de Cloridrato de Hidroxilamina (M = 69.48 g/mol) que foram
transferidas para um becker de 1 litro. Foi colocada agua ultrapura até quase completar 1000 ml
e em seguida a solucdo teve o pH ajustado para 2, com adicdo de HNOs3 69 %, e ajuda de um

pHgametro para controlar o valor do pH.

Ao final, a solugao foi transferida para um frasco de vidro e este foi coberto com papel

aluminio para evitar alteragdes da solugdo extratora devido a incidéncia de luz.

a.4) Procedimento da Extracdo Seqiiencial - BCR
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Foi usada uma massa de solo inicial de 0.8 g ¢ 32 ml de solugdo a cada etapa,
mantendo-se a relagdo entre a massa da amostra e o volume da solugdo (solo: solucao extratora),
em todas as etapas, como indicado no método. Para avaliar a contaminagao das aliquotas, obtidas
no final das etapas (E1 ou E2), foi introduzido um tubo contendo somente as solucdes extratoras,
no inicio de cada etapa e submetido a todos os procedimentos da extracdo seqiiencial (Figura

4.7).

Figura 4.7 - Tubos de centrifuga contendo a massa de solo usada nas etapas da extragao
sequencial de BCR

A separacao dos sélidos e o sobrenadante de cada etapa foi realizada em uma centrifuga

BECKAMAN modelo Avanti J-251, com capacidade para 8 tubos de policabornato (Figura 4.8).

Os tubos da centrifuga usados nas etapas da extragdo seqiiencial tinham volume igual a 40ml e

por isso optou-se por utilizar um volume de solucdo extratora menor que o recomendado pelo

método BCR (2001).
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Figura 4.8 - Centrifuga com rotor de 8 tubos usada na separacao dos soélidos e
sobrenadante nas etapas da extracéo

i) Etapa 1 — Extra¢ao com HAc (0.11 mol/L)

Pesaram-se 0.8 g gramas de amostra seca total e transferidas para um tubo de centrifuga.
Em seguida foram adicionados 32ml de HAc e agitou-se a solugdo em uma roda giratoria (Figura

4.9), durante 16 h em temperatura ambiente.

Figura 4.9 — Agitador mecanico dos tubos com a solugéo solo-extrator
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Antes de proceder a centrifugacao, para separagao dos solidos e o sobrenadante os pesos
dos tubos foram conferidos e ajustados, para ficarem equilibrados no rotor da centrifuga. O
ajuste dos pesos foi realizado em alguns tubos adicionando &gua ultrapura até que os pares

ficassem com pesos equivalentes.

Os tubos foram centrifugados por 20 min com rotagdao de 5.000 ppm (Figura 4.10) e o
sobrenadante foi reservado. As aliquotas obtidas das fases de extragdo foram acidificadas a 1 %
com HNO; 69 %, identificando-a com o nome da amostra mais a sigla E1 (Figura 4.11) e
conservadas em uma cdmara com temperatura controlada de aproximadamente 4 °C, até serem

levadas para as analises de concentracao dos metais.

Figura 4.10 - Tubos com solucdo centrifugada

Para proceder a lavagem do solido foram acrescentados cerca de 10 ml de agua
deionizada, descolando os so6lidos da parede do tubo com auxilio de uma espatula e agitador
mecanico. Finalmente a solugdo sélido-dgua foi centrifugada novamente sob as mesmas

condicdes anteriores.
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Figura 4.11 - Aliquotas obtidas das fases de extracéo identificadas e acidificadas para
serem conservadas a temperatura de 4° C
O sobrenadante obtido apos centrifugagdo foi descartado e o solido foi conservado para

a realizagdo da proxima etapa (E2).

ii) Etapa E2 — Extracio com NH,OH.HCI (0.1 mol/L) a pH 2

Nesta etapa, foram adicionadas 32ml de solugdo NH,OH.HCI (0.1 mol/L) a pH 2 e
descolado os so6lidos da parede do tubo com auxilio de uma espatula e agitador mecanico. A

agitagdo, centrifugacao e a lavagem dos so6lidos foram procedidas como na etapa E1.

O sobrenadante foi reservado para andlise, nas condigdes descritas anteriormente,
identificando-o com o nome da amostra mais a sigla E2. Os sélidos restantes foram secos em

estufa e conservados.
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a.5) Digestao Total — com HNO; (69 %) e HF (37 %)

O procedimento usado nesta etapa foi desenvolvido pela equipe técnica de quimicos do

PESSAC, a partir de resultados obtidos de uma amostra de referéncia para solo a LKSD-1.

Na digestao total - DT foram usadas amostras de solo, em duplicatas, que nao passaram
pelo processo de extragdo seqiiencial e denominadas de amostra total. Para avaliar a qualidade do
processo, em termos de contaminacdo e eficiéncia, uma aliquota contendo somente a mistura de
acidos e uma amostra de referéncia de solo, chamada de LSKD-1, foram levadas para digestao

total junto com as amostras de solo.

Cerca de 0.5 g de cada amostra de solo seca, destorroada e passada pela peneira de 2mm
e uma amostra de referéncia LSKD-1 foram transferidas para tubos individuais de teflon com
capacidade 120ml. Em seguida 1ml de agua ultrapura foi colocada em cada tubo para, em
seguida, serem adicionados 9 ml HNOs 69 % e 3ml de HF 37 %, respectivamente. A mistura de

acidos e amostra foi deixada reagir por um tempo de 15 min e entdo os tubos foram fechados.

Os frascos contendo as amostras € a combinac¢ao de acidos foram colocados no carrocel
do microondas e levados para proceder a digestdo total seguindo uma programacgao de elevagao

de temperatura, rotacao e resfriamento padrao para solo.

A DT foi conduzida em forno micro-ondas CEM modelo Microwave Acceleration
Reaction System — programa MARSXpress apresentado na Figura 4.12. O programa de DT
inicia com o aumento da temperatura até atingir 183 °C a partir da qual permanece por 15 min e

logo apds se inicia o resfriamento automatico.
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Observou-se no final que o processo ndo foi suficiente para digerir completamente toda
a amostra, permanecendo alguns minerais de quartzo. Mesmo assim procedeu-se a evaporagao
programada das aliquotas no microondas por 45 min, tempo suficiente para obter cerca de 1 ml

de solu¢do ao final da evaporagao.

O conteudo de cada tubo foi recolhido com ajuda de agua ultrapura em um baldo
volumétrico de 50 ml, que teve em seguida seu volume completado também com agua ultrapura.
As aliquotas finais foram transferidas para recipientes, devidamente identificados, acidificadas a

1 % com HNOj 69 % e levadas ao refrigerador.

Figura 4.12 - Forno micro-ondas CEM modelo Microwave Acceleration Reaction System —
programa MARSXpress

a.6) Extracao de ferro (Fe) livre e amorfo

Em paralelo a fase experimental, realizada na unidade do PESSAC/INRA, foi
desenvolvida a avalia¢do dos teores totais de Fe com o objetivo de identificar a parcela de Fe na

forma livre e amorfa constituinte do solo.
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O teor de Fe total pode ser encontrado na natureza do solo em dois grupos: o Fe
silicatado, dito ndo livre e que faz parte da rede cristalina de um silicato e o Fe livre, dividido em
duas formas a cristalina e a amorfa, que ndo estd integrado a rede cristalina de um mineral de

silicato.

Para obter o Fe livre foi usado o método de Mehra-Jackson (1960) em cinco amostras
do P3 da mesma profundidade, a 0,5 m. Foi escolhida a amostra superficial por apresentar o
maior grau de intemperismo e o P3 por ser o local de referéncia para os teores dos elementos no
solo do local de disposi¢ao de RSU. As cinco repeticdes da mesma amostra tiveram objetivo de

avaliar a variabilidade dos resultados.

Em sintese, a extracdo do Fe livre foi realizada a partir de 1,5 g de solo, para cada
amostra, seca e destorroada. As amostras foram colocadas em tubos de centrifuga e adicionados
30ml de uma solucao tampao de 0.3 M de citrato de s6dio e 1 M de hidrogenocarbonato de
sddio. Em seguida a solugio solo-extrator foi aquecida a 80 °C por 5 min em banho-maria. A
solucao foi retirada do banho-maria, deixada esfriar, adicionadas 15 g de ditionito de sddio e Sml
da solucao de NaCl saturada para agir como defloculante e ajudar na separacdo dos sélidos e da
solugdo. Novamente a solugdo solo-extrator foi levada para aquecer até 80 °C por 5 min. Depois,
a solucdo foi deixada esfriar até temperatura ambiente, centrifugada, acidificada com HNOs 1 %

e feita a dilui¢do necessaria para dosagem no espectrometro de absor¢ao atdémica.

O ditionito de s6dio ¢ um redutor que assegura a passagem em solug¢do do ferro sob a

forma de Fe*". O papel do citrato de sodio e do hidrogenocarbonato de sodio ¢ o de agente

3+

, . , 2+ .
quelante ou agente complexante responsavel pelo seqiiestro dos ions Fe™ e Fe’ evitando a

formagao de outros compostos como FeS.



Capitulo 4 — Métodos 145

Para a extracdo do Fe amorfo foi utilizada a solugdo de hidroxilamina, que depois de
adicionada as amostras de solo, foi deixada em agitacdo durante 16 h em temperatura ambiente.
Apos esta agitacao a solugdo foi centrifugada, e o sobrenadante separado, acidificado com HNO;
69 % a 1 % e realizada a diluigdo necessaria para dosagem no espectrometro de absor¢do
atOmica, com as mesmas caracteristicas e procedimentos das etapas anteriores da avaliagdo dos

metais pesados no solo.

a.7) Analises dos teores dos metais

As aliquotas das solugdes obtidas das duas etapas de extragdo seqiiencial segundo BCR
e também da digestao total foram analisadas quanto ao teor dos elementos através da técnica

analitica de espectrometria Absor¢cao Atdmica de chama — AA.

1) Equipamento

Foi usado um equipamento da VARIAN SpectrAA220 nas andlises dos teores dos
metais de interesse (Figura 4.13). As caracteristicas das lampadas de catodo oco usadas estao na
Tabela 4.3. Todas as medidas de absorbancia representam uma média de trés leituras com o

tempo 1.5 segundos para cada leitura, que ainda contou com a corre¢ao de fundo.
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SpectrAA mmum=—

Figura 4.13 - Equipamento da VARIAN SpectrAA220 usado nas andlises dos teores dos
metais

Tabela 4.3 - Caracteristicas das lampadas usadas nas determinacfes dos elementos por
absorcdo atbmica

Elemento  Corrente  Comprimento de Fenda
(mA) onda (nm) (nm)
Fe 10 248.3 0.2
Mn 5 279.5 0.2
Zn 5 213.9 1.0
Cu 4 324.8 0.5
Co 7 240.7 0.2

ii) Procedimento

Todas as aliquotas foram retiradas da refrigeracdo no minimo duas horas antes dos
procedimentos para que estivessem a temperatura ambiente nas fases de preparagdo,

manipulacdo e analises dos teores dos elementos.

Nas andlises de cada elemento foram preparadas as dilui¢des, quando necessarias,
baseadas na massa de solo seco, volume final da solucdo apds cada etapa e no teor total obtido

pela digestao HNOs, HF e HCIL. O fator de dilui¢do de cada amostra foi considerado no calculo
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final dos teores. As curvas analiticas de calibracdao para cada elemento foram obtidas a partir de

solucdes padrdes e teve no minimo quatro pontos.

Para avaliar a qualidade das andlises foram incluidas nas etapas de extragcdo seqiiencial e

digestdo total, para cada elemento:

a) um padrao - aliquota com adi¢ao do elemento medido na solugdo extratora de cada

etapa: E1, E2 e Digestao total.

b) uma amostra de referéncia padrao (Standard Reference material — SRM 1640) para

cada elemento produzida pelo National Institute of Standards & Technology — NIST

¢) uma amostra, em pd, de referéncia para o solo e sedimento LKDS-1, produzida em
Ontario Canadd e fornecida comercializada pela LGC Promochem, foi digerida e

analisada na etapa de Digestao Total.

d) um branco — aliquota contendo somente a solucdo extratora de cada etapa (E1, E2 e

DT).

b) Abertura total das amostras de solo no laboratorio SGS Geosol

Com o objetivo de avaliar os teores totais de todas as amostras de solo dos seis locais
escolhidos P2, P3, P4, P5, P9 e P11 foi realizada a digestdo total usando a combinacao de trés
acidos (nitico - HNOs, fluoridrico - HF e cloridrico - HCI) e agua régia (HNOs e HF) e por isso

chamada de abertura total.

Para a abertura total do solo foram usadas amostras que ndo passaram pelo processo de

extragdo seqiiencial anterior. As amostras destorroadas e homogeneizadas foram pesadas em
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cadinho de Teflon em cotas de 2g. Em seguida as amostras foram digeridas em uma combinagao
de Acidos Cloridrico — Vetec, Nitrico — F.Maia, Perclorico — Bioquimica e Fluoridrico — F.Maia
e secas. Novamente estas amostras foram retomadas com Agua Régia, esfriadas, avolumadas e

identificadas.

As aliquotas das solucdes obtidas das cinco etapas de extragdo seqiiencial foram
enviadas para leitura do teor de metais. Estas andlises foram realizadas no Laboratorio
SGSGeosol, em Belo Horizonte/MG, utilizando um aparelho de espectrometria de emissao
optica com fonte de plasma induzida — ICP-OES, multielementar da marca Varian modelo Vista-
Pro (Figura 4.14). O local onde se encontra o espectrometro de plasma tem controle de

temperatura, umidade e particulados.

Para controle de qualidade e afericdo foram feitas duplicatas aleatérias, a cada 15
leituras, e também inseridas amostras referenciadas no processo de determinagdes. As amostras
referenciadas usadas para cada elemento analisado foram: Al — ICPAL 10000-500 (SpecSol); Fe

— AAFE 10000-500 (SpecSol); Co, Cu, Mn e Zn — LakeCal 7 (Inorganic Ventures Inc.).

Figura 4.14 - Equipamento multielementar de espectrometria de emisséo 6ptica com
fonte de plasma induzida — ICP-OES
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4.2.8 Avaliacdo dos metais pesados nos liquidos da area estudada

Estas analises também foram realizadas em um aparelho de espectrometria de massa por
emissao optica — ICP/OES, multielementar da marca Varian modelo Vista-Pro no Laboratorio
SGSGeosol, em Belo Horizonte/MG. O local onde se encontra o espectrometro de plasma tinha
controle de temperatura, umidade e particulados. O controle de qualidade e aferi¢ao foi realizado

como no item anterior.

a) Solucio intersticial (solubilizaciao) — S1

A extragdo referente ao metal soluvel em agua foi baseada na norma da ABNT — NBR
10006/2004 — Procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de residuos solidos. Nesta
etapa foi obtida a solu¢dao do solo colocando em contato o solo e dgua deionizada e purificada.
Para isso 50 g de amostra seca, preparada da mesma forma para a extracao seqiiencial, foram
pesadas e transferidas para um frasco com tampa. Adicionou-se 200 ml de dgua ultrapura com
pH em torno da neutralidade e a solugdo foi agitada, com baixa velocidade em um agitador
mecanico (Figura 4.15), por cinco minutos e depois mantida em repouso durante sete dias, em

temperatura ambiente.

As amostras foram filtradas em membranas de 0,45 microns e obtida a aliquota
referente aos extratos solubilizados. Em seguida as aliquotas foram identificadas com o nome da
amostra e conservadas em temperatura aproximada de 4°C até sua analise de metais em um ICP-

OES. Foram medidos o pH e a condutividade elétrica de todas as solugdes apos filtragem.
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Figura 4.15 - Agitador mecénico usado na fase de obtenc&o da solucéo do solo

b) Analises do lixiviado

No de ponto captacdo do lixiviado bruto, da area do deposito de RSU, foram coletadas

trés amostras, em datas diferentes, levadas para laboratorio e medidos o pH.

As amostras do lixiviado foram conservadas em temperatura proxima a 4 °C até as
analises dos elementos metalicos em ICP-OES. O procedimento, de tratamento e andlises dos
metais das amostras de lixiviado, seguiu as recomendac¢des do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater 3030 C,D,E,F: Tratamento da amostra e SMEWW 3120

B: ICP, respectivamente.

4.2.9 Micromofologia — Microscépio 6ptico, MEV e MET

a) Impregnacio das amostras e confeccao de lAminas delgadas

A impregnacdo das amostras indeformadas, usadas para confec¢do das laminas

delgadas, ocorreu no laboratério de Saneamento da UEL.
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As amostras foram moldadas com dimensdes aproximadas de didmetro de 6 cm e altura
de 2 cm. Depois da moldagem as amostras foram secas ao ar, por um periodo de uma semana e

logo ap0s foram levadas para uma estufa, com temperatura de 37 °C, por 15 dias.

Apos o periodo de secagem teve inicio a impregnacao das amostras de solo, com o uso
de uma solucao preparada da seguinte forma: 100ml de resina epoxi, 30 ml de acetona P.A
(padrao analitico) e 10 ml de endurecedor. Esta solu¢ao foi homogeneizada e entdo com as
amostras colocadas em recipiente de aluminio iniciava a impregnacao, em estagios, colocando a
solucdo em contato com as amostras. Os recipientes que continham as amostras estavam
acondicionados em um dessecador, que tinha em sua tampa uma conexao para a aplicacdao de

vacuo (Figura 4.16).

Figura 4.16 — Fases de impregnacdo e endurecimento das amostras indeformadas com
resina

A cada estagio de impregnagao aplicava-se um vacuo de 25 ml/hg por um periodo de 45
min, no minimo. O nimero de estagios de impregnacao foi o suficiente para a cobertura total da

altura das amostras pela resina.



Capitulo 4 — Métodos 152

Depois da completa impregnacao as amostras foram deixadas ao ar para secagem, por
uma semana, ¢ depois levadas novamente para estufa a 37 °C até o completo endurecimento da

resina.

As amostras impregnadas foram enviadas ao Laboratério de Laminagdo do Instituto de
Geociéncias da USP/Sao Paulo para serem confeccionadas as laminas delgadas de vidro, com

dimensdes 5x3 cm.

b) Microscopia optica e Eletronica de Varredura - MEV

Com as laminas delgadas de solo foi possivel realizar a analise micromorfoldgica dos

perfis e assim inferir sobre a estruturagdo e evolugdo do solo dos perfis.

O primeiro passo foi a observagao das laminas em lupa, no laboratorio de Fitopatologia
do Centro de Ciéncias Agrarias (CCA) da UEL. Nesta escala de observagdo foram feitas
anotacdes a respeito do aspecto de: porosidade, vazios, cor e semelhangas de feicoes entre os

perfis.

Em seguida as laminas foram observadas, no laboratorio de Histologia da UEL, por
meio de um microscopio optico ZEISS usando luz natural, aumentos de cinco vezes e equipado
por uma camera Axiophot que registrou as imagens das areas escolhidas de cada lamina. Nesta
etapa as informagdes com relagdo a estruturacdo, mineralogia, cor, forma dos minerais e dos
poros foram obtidas. Também foi possivel indicar as regides de interesse para as analises a serem

realizadas em MEV.

As observagdes através do MEV foram realizadas no laboratorio de Microscopia

Eletronica da UEL e o aparelho usado foi um FEI QUANTA 200 com sonda de energia
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dispersiva (SED) acoplada (Figura 4.17). Este sistema de micro-andlise possibilitou a analise
quimica elementar qualitativa, fornecendo informagdes sobre a composicdo quimica das

particulas estudadas.

Destas andlises foi possivel observar a matriz do solo, suas feigdes e caracterizar a

microestrutura das amostras dos perfis.

L L

Figura 4.17 - Equipamento de microscopia eletrénica de varredura com sonda de energia
dispersiva (EDS) acoplada

¢) Microscopia de Transmissao Eletronica — MET

As observagdes no MET ilustraram a morfologia dos minerais da fragdo menor que 2 um

do solo dos perfis e também evidenciaram a presenga de constituintes organicos.

As amostras usadas foram as mesmas preparadas para a granulometria a laser, com
dilui¢do adicional necessaria e dispersdo novamente em ultrasom por 15 min. Em uma grade de
cobre de 2 mm de didmetro, recoberta com a solu¢ao formvar para evitar sua contaminagao por

fungos e bactérias, uma gota, cerca de 10 pl da solugdo (solo-agua-pirofosfato de sodio), foi
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depositada com ajuda de uma pipeta (Figura 4.18). A grade com a solugdo foi deixada secar por

24 h, em temperatura ambiente, e em seguida foram iniciadas as observagdes no MET.

Esta fase foi realizada na unidade PESSAC/INRA usando um microscopio Philips,

modelo 420 STEM, operado a 120 V e equipado com camara Megaview II CCD (Figura 4.19).

Figura 4.18 - Grade de cobre de 2 mm de didmetro com uma gota da solu¢édo solo-agua-
pirofosfato de sédio

Figura 4.19 - Microscopio eletrénico de transmissdo usado na observacao e imagens dos
minerais da fracdo argila do solo



Capitulo 4 — Métodos

155

4.3 Sintese da estratégia de pesquisa

O esquema abaixo apresenta uma sintese das sondagens de campo e dos ensaios

realizados em laboratorio, para a obtencdo de dados referente a caracterizagdo fisica, quimica,

mineraldgica e avaliagdo da composi¢ao quimica, teores e espécies dos metais Fe, Mn, Co, Cu e

Zn no solo. Além disso, também a caracterizagdo e presenca dos elementos metalicos na solucao

do solo e no lixiviado.

— CAMPO [~ Coleta de amostras [—

Estratégia
do
Pesquisa

Execugao de SPT

— _LABORATORIO [

g Definicdo de perfis e cotas de amostragem:
2 6 perfis e 29 cotas no total
g Abertura de pogos de sondagem
(%] Coleta de amostras tipo :
deformadas e indeformadas
2 Massa especifica dos solos
g Massa especifica dos sélidos
8 Granulometria com e sem defloculante
§ Teor de umidade
o Limites de consisténcia
2 CTC - capacidade de troca catidnica
o pH - H,O, KCl e CaCl,
% MO - matéria orgéanica
% estimativa: ApH e PCZ
Amostras Extracéo sequencial de metais:BCR (2001)
deformadas e 8 Digestéo Total: (HNO3, HF) INRA e
indeformadas ‘é (HNO3, HF, HC') SGSGeosol
S Extragdo de metais da solugéo do solo
2 Fluorescéncia de raio x - elementos maiores
O Difragao de raio x - mineralogia fina
Andlise TD e TG
§ Granulometria laser
= Microscopia Optica
g Microscopia eletronica de varredura-MEV
o
5 acoplado a Sonda de Energia Dispersiva
= Microscopia eletrénica de Transmissdo-MET
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5 RESULTADOS E ANALISES

Serdo apresentados, neste capitulo, os resultados da fase experimental, desenvolvida em
campo e laboratério, ¢ uma breve andlise desses dados. Uma andlise mais detalhada sera

apresentada no capitulo 6.

A caracterizagdo geotécnica e quimica do solo, a granulometria a laser da fracdo fina e a
descri¢ao dos seis perfis investigados fazem parte da primeira etapa. A composi¢cdo quimica dos
elementos maiores identificados por Fluorescéncia de Raio X e a mineralogia avaliada por
Difracdo de Raio X — DRX, Andlise Térmica Diferencial - ATD e Anélise Termo-gravimétrica —
ATG serdo reveladas na segunda etapa. Em seguida serdo apresentados os teores, total e relativo
a cada fase extraida, dos metais pesados presentes no solo, obtidos por meio de extracdes total e
seqliencial segundo método de BCR (2001) e suas analises quantitativas por Espectrofotometro
de Absor¢cdo Atdmica — EAA. Por fim sera mostrado o conjunto dos resultados das macro e
micro-andlises realizadas em microscopio 6tico, Microscopio Eletronico de Varredura — MEV
acoplado a Sonda de Energia Dispersiva — EDS e Microscopio Eletronico de Transmissao -

MET.

E importante lembrar que o pogo P3 é o local de referéncia ou fundo geoquimico para as

analises de solo e solucao do solo (agua livre do solo), por estar fora da zona de percolacao do
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lixiviado. Os pocos P2, P4, P5, P9 e P11 estdo no caminho da passagem subterranea e superficial

do lixiviado, identificado pela pluma de contaminagao.

5.1 Caracterizacédo geotécnica e granulometria a laser

5.1.1 Caracterizacdo geotécnica

Na Tabela 5.1 encontram-se os indices fisicos obtidos da caracterizagdo geotécnica
realizada nos seis perfis investigados e a relacdo silte/argila usada para caracterizar o horizonte B

latossolico, segundo critérios da EMBRAPA (1999).

Nos seis perfis os valores dos pesos especificos (seco e natural), da umidade de campo,
do indice de vazios e a da porosidade foram muito proximos e ndo mostraram uma tendéncia ao

longo da profundidade.

Como esperado, dos resultados verifica-se o baixo peso especifico aparente,
conseqiiéncia da estrutura altamente porosa, e elevado peso especifico dos solidos uma vez que

minerais de Fe estdo presentes em grande parte da composi¢ao do solo.

Por meio das porcentagens de ocorréncia de cada fragao granulométrica, realizada com
defloculante, observa-se que os teores de argila variam em torno de 50 a 70 %, seguido pela
segunda maior fragdo o silte, 14 a 50 %, e a areia fina, 8 a 44 %, fazendo parte da terceira fracao

em ocorréncia.

Da classificagdo granulométrica, segundo a porcentagem de ocorrécia de cada fracao
obtida nos ensaios com uso de defloculante, a textura do solo, em sua maioria, ¢ de uma argila
siltosa exceto para o ultimo metro dos pogcos que passa a ser silte argiloso ou arenoso. Por outro

lado, quando se observa os resultados dos ensaios de granulometria sem o uso do defloculante a
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textura do solo, ao longo dos perfis, passa a ser um silte arenoso com trés excecdes (P9-0.5, P11-

0.5 e P11-2.0), que apresentam textura de um silte argiloso.

Nos dois primeiros metros do P2 os pesos especificos (seco e natural), e os teores de
areia fina ao longo do perfil sdo maiores quando comparados aos outros perfis, enquanto a argila
esta em menor quantidade neste perfil. Estes resultados estdo relacionados ao fato do P2 ser

truncado e mostrar maior pertubagdo por estar ao lado de uma via de acesso ao deposito de RSU.

Um dos critérios da EMBRAPA (1999) para classificar um horizonte como latossolico ¢
a relagdo silte/argila, com base nos ensaios com defloculante, que deve ser igual ou menor a 0,7.
Da Tabela observa-se que relagdo silte/argila € igual ou menor a 0,7 em todas as cotas do P4, até

a penultima cota dos pogos P3, P5, P9 e P11 e nas trés primeiras cotas do P2.

5.1.2 Granulometria a laser

As amostras dos pogos P3 e P11 tiveram a sua textura avaliada pela técnica de
granulometria a laser, para a fragdo menor que 2 pm, com o objetivo de auxiliar nas analises dos

perfis.

As Figuras 5.1 e 5.2 mostram os resultados da granulometria a laser na forma de curvas,
em que no eixo das abscissas tem-se o didmetro das particulas em pm e no eixo das coordenadas
tem-se volume em %. Nota-se que as curvas sd3o multimodais e com trés picos predominantes

aproximadamente em 0,10 pm, 0,35 um e 0,80 um.

Nas amostras correspondente a profundidade de 0,5 m e 7 m dos dois perfis, aparece um

pico principal préximo a 0,10 um mostrando que os minerais com este didmetro sdo os mais
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abundantes. Nas profundidades intermediarias o pico de 0,80 um ¢ o principal na fragdo menor

que 2 pm.
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Tabela 5.1 — Caracteristicas fisicas das amostras do solo

A ¢ ¥ yd YsS w Granulometria com defloculante (%) Granulometria sem defloculante (%) Relacdo
mostra (kN/mg) (kN/m3) (kN/m3) (%) Argila Silte  AreiaF AreiaM AreiaG Argila Silte AreiaF AreiaM Areia G silte/argila
P2-0,8 16,9 12,0 32,0 40,7 1,7 42 25 20 12 5 7 70 17 5 2 0,6

p2-2 18,1 13,1 31,3 37,9 1,4 52 27 20 2 0 2 66 30 2 0 0,5
pP2-4 17,2 12,6 29,5 36,5 1,3 47 35 17 1 0 14 74 11 1 0 0,7
pP2-5,5 17,5 13,4 30,1 31,0 1,3 31 27 39 3 0 10 72 16 2 0 0,9
p2-7 17,4 11,9 30,0 45,9 1,5 18 36 44 1 0 6 74 18 2 0 2,0
P3-0,5 16,2 11,5 29,7 40,5 1,6 75 16 8 1 0 11 67 21 1 0 0,2
pP3-2 14,3 10,1 31,4 41,8 21 55 26 18 1 0 0 60 39 1 0 0,5
P3-4 15,0 10,6 33,8 41,0 2,2 55 20 24 1 0 0 70 28 2 0 0,4
P3-6 15,4 10,9 30,0 40,7 1,7 49 35 15 1 0 0 77 22 1 0 0,7
pP3-7 15,2 10,6 30,1 43,8 1,8 28 50 21 1 0 0 72 27 1 0 1,8
P4-0,5 15,4 11,3 32,6 36,5 1,9 60 27 12 1 0 2 60 37 1 0 0,5
P4-2 14,2 10,2 29,6 394 1,9 74 17 8 1 0 1 83 15 1 0 0,2
P4-4 14,9 11,0 30,6 35,6 1,8 71 14 14 1 0 2 72 27 1 0 0,2
P4-7 14,9 10,8 30,4 37,5 1,8 56 28 15 1 0 0 66 33 1 0 0,5
P5-0,5 15,7 11,4 31,1 38,2 1,7 49 31 19 1 0 27 43 28 2 0 0,6
pP5-2 171 12,0 30,8 42,4 1,6 50 24 22 4 0 0 74 23 2 1 0,5
P5-3,5 16,9 12,1 31,7 40,2 1,6 60 25 12 2 1 2 78 17 2 1 0,4
P5-5,5 19,2 14,4 28,5 33,5 1,0 75 16 8 1 0 9 74 16 1 0 0,2
P5-7 18,0 12,4 30,3 45,0 1,4 26 33 39 2 0 0 62 36 2 0 1,3
P9-0,5 s.a.i s.a.i 30,4 33,3 s.a.i 72 16 11 1 0 11 86 2 1 0 0,2
pP9-2 s.a.i s.a.i 29,4 37,0 s.a.i 68 19 12 1 0 0 74 25 1 0 0,3
P9-4 s.a.i s.a.i 30,6 34,6 s.a.i 52 13 35 0 0 5 79 15 1 0 0,3
P9-5 s.a.i s.a.i 30,5 35,7 s.a.i 34 24 41 1 0 0 65 34 1 0 0,7
P9-7 s.a.i s.a.i 30,6 40,5 s.a.i 26 36 37 1 0 0 50 48 2 0 1,4

P11-0,5 16,2 12,0 33,3 35,2 1,8 52 35 12 1 0 34 36 28 2 0 0,7
P11-2 14,9 10,5 30,8 41,5 1,9 71 19 14 1 0 16 76 7 1 0 0,3
P11-3 14,6 10,5 31,1 39,5 2,0 64 26 9 1 0 5 77 17 1 0 0,4
P11-5 17,0 12,1 31,2 40,0 1,6 52 35 12 1 0 10 72 17 1 0 0,7
P11-7 s.a.i s.a.i 31,5 35,5 s.a.i 45 36 17 1 0 3 67 28 2 0 0,8

s.a.i - sem amostra indeformada
F - fina; M - média; G - Grossa

,argila < 0,002 mm, silte 0,002 a 0,06 mm; areia fina 0,06 a 0,2mm; areia média 0,2 a 0,6mm e areia grossa 0,6 a 2,0mm
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Figura 5.1 - Resultado da granulometria a laser das amostras de solo do pog¢o P3
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Figura 5.2 - Resultado da granulometria a laser das amostras de solo do poco P11
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5.2 Caracterizacdo quimica

Os resultados das analises de CTC e da composi¢do quimica realizadas para os perfis de
solo encontram-se na Tabela 5.2. Os valores de pH em 4gua, na maioria das amostras, estdo
acima de 6. Nos pocos P3 e P4 o pH diminui com a profundidade deixando o solo mais acido ao
longo do perfil e, nos pocos P2 e P5, o solo estd moderadamente acido, ndo apresentando
variagdo significativa ao longo do perfil. Em SP9 e P11 o pH varia até mais de uma unidade,
tornando o solo mais 4cido em SP9 e mais basico em P11, com a profundidade. A classificagdo

usada para acidez do solo foi segundo a EMBRAPA (1999).

O ApH das amostras € negativo e esta entre -0,2 a -1,4, exceto nas amostras P11-2 que ¢é
nulo e P3-4 e P4-7 que sdo positivos. Todos os valores de ponto de carga zero — PCZ sdo mais
baixos que o pH e estdo entre o PCZ da caulinita ¢ da magnetita, 4,6 a 6,5, respectivamente

(MEURER et al., 2004).

Os valores de CTC a 0.5m s3o maiores quando comparados as amostras seguintes, que
estdo a 2m, mas voltam a crescer com a profundidade. Somente para o P11 e P4 houve uma

diminui¢do com a profundidade da CTC. O maior valor de CTC a 0,5 m foi no pogo P11

Com relagdo aos teores de matéria organica observa-se que a maior concentragao foi
encontrada a 0.5m metro, considerada elevada, e isto se deve a maior atividade biologica
realizada nas camadas superficiais. Em P4, P5 e P11 ocorrem os maiores teores em matéria
organica. Nota-se ainda que estes pocos estdo localizados na zona atingida pela pluma de

contaminagdo, segundo a superficie definida pelo método geofisico de resistividade (Capitulo 3).
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Tabela 5.2 — Caracteristicas quimicas do solo

pH ca”? Mg A® HPA® KT cTC CTCefetiva ] C  Mat.Org.

Amostra ApH PCz 3 3 3 3 1 1

(CaCl,) (H,O) (KCI) (cmolc.dm™) (cmolc.dm™) (cmolc.dm™) (cmolc.dm™) (g.Kg™) (g.Kg™)
P2-0,8 6 6,7 5,7 -1 47 7,7 3,2 0 34 0,3 14,6 11,2 47 4.8 8,2
P2-2 6 6,4 57 -0,7 5 7.3 3,2 0 3,2 0,3 13,9 10,8 7,1 1,2 2,0
P2-4 6 6,6 54 -1,2 4.2 10,0 42 0 2,9 0,3 17,5 14,5 55 0,8 1,4
P2-5,5 5,9 6,5 5,4 -1,1 43 10,5 5,0 0 3,2 0,3 18,9 15,7 7,3 1,5 2,5
P2-7 6 6,8 54 -1,4 4 11,9 6,0 0 3,2 0,3 21,3 18,1 6 1,1 1,8
P3-0,5 6 6,2 5,6 -0,6 5 5,9 1,9 0 3,2 0,1 11,0 7,8 3,8 4,9 8,5
P3-2 6,2 6,3 5,9 -0,4 55 4.2 1,7 0 2,7 0,4 9,0 6,3 2,3 2,1 3,6
P3-4 5,9 5,6 5,7 0,1 5,8 3,0 1,9 0 2,9 0,1 7,9 4,9 2,4 1,0 1,7
P3-6 4,2 4,9 41 -0,8 3,3 0,6 0,7 3,0 14,1 0,2 15,5 44 2,5 0,9 1,6
P3-7 4.1 5 41 -0,9 3,2 0,3 0,2 3,1 15,2 1,0 16,5 4,5 3,7 0,8 1,4
P4-0,5 6,1 6,9 5,9 -1 4,9 6,9 2,1 0 2,9 1,0 13,0 10,0 3,3 12,3 21,1
P4-2 6,4 6,9 6,1 -0,8 5,3 4,9 0,9 0 2,5 1,7 10,0 7,5 4,9 3,2 5,4
P4-4 6,3 6,5 6 -0,5 55 4.1 1,6 0 2,7 0,1 8,5 5,8 5,5 1,2 2,1
P4-7 5,8 5,5 5,8 0,3 6,1 2,7 2,3 0 2,7 0,1 7,8 5,1 3,5 0,8 1,4
P5-0,5 6 6,5 5,7 -0,8 4,9 9,7 2,9 0 3,7 1,1 17,3 13,7 4.4 18,0 31,0
P5-2 5,6 5,9 54 -0,5 4,9 7.8 2,6 0 4,0 0,3 14,6 10,6 6,4 6,8 11,7
P5-3,5 5,6 57 55 -0,2 53 6,2 3,2 0 3,7 0,3 13,3 9,6 3,6 2,5 4,3
P5-5,5 6 6,5 5,6 -0,9 47 6,4 3,9 0 3,2 0,2 13,6 10,5 14,7 1,3 2,3
P5-7 6 6,7 53 -1,4 3,9 20,3 7,6 0 3,2 0,6 31,7 28,5 10 1,1 1,8
SP9-0,5 6 6,5 5,9 -0,6 5,3 3,5 2,0 0 2,7 2,5 10,7 8,0 3,1 43 74
SP9-2 6,8 6,9 6,7 -0,2 6,5 6,5 2,2 0 2,4 2,2 13,2 10,8 2,9 5,9 10,1
SP9-4 6,4 6,8 6,3 -0,5 5,8 35 1,6 0 2,5 1,5 9,1 6,6 1,3 2,8 4.8
SP9-5 6,3 6,8 6 -0,8 5,2 3,0 1,5 0 2,5 1,1 8,1 5,6 1,5 1,7 2,9
SP9-7 4,3 6,9 6,1 -0,8 5,3 0,9 1,8 1,5 7,8 0,3 10,7 4,5 47 1,2 2,0
P11-0,5 6,4 6,5 6,2 -0,3 5,9 8,2 3,9 0 2,9 6,1 21,1 18,1 5,3 16,8 28,9
P11-2 5,6 5,6 5,6 0 5,6 5,0 2,8 0 4,0 5,4 17,2 13,2 5,6 44 7,5
P11-3 6,9 7.4 7 -0,4 6,6 4,3 2,2 0 2,4 5,6 14,5 12,1 4 4,7 8,2
P11-5 6,9 7.1 6,7 -0,4 6,3 43 2,1 0 24 4,9 13,7 11,3 5,1 44 7,5
P11-7 7 7,7 6,8 -0,9 5,9 1,9 1,2 0 2,2 5,1 10,3 8,1 13,6 1,9 3,2
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5.3 Analise quimica por fluorescéncia de raio-X

Foi realizada a fluorescéncia de raio-X nas amostras dos perfis e também em uma
amostra da rocha matriz. A Tabela 5.3 mostra os 6xidos dos elementos maiores que fazem parte
da composi¢do do solo e da rocha matriz, em porcentagem. Os teores dos elementos ferro,

aluminio e silicio sdo predominantes e coerentes com os de um latossolo.

Os teores de Fe,03, TiO, e ALL,O; apresentam comportamento inverso ao teor de oxido
de SiO, ao longo dos perfis, evidenciando o intemperismo sofrido pelo solo, resultado da
decomposi¢ao da rocha e por conseqiiéncia da transformagdo de sua composi¢do quimica. O
fosforo € o elemento que apresenta a menor variagdo, as vezes nula, entre a rocha e os horizontes

do solo, enquanto o aluminio chega a dobrar de valor em alguns perfis.
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Tabela 5.3 — Composicdo quimica das amostras de solo e rocha segundo resultados da
fluorescéncia de raio X

Amosra Al0s Ca0  Fe0; KO MgO  MnO Na,O P05 SO, TiO,  PF.

(*0) (*0) (*0) (*0) (*0) (*0) (*0) (*0) (*0) (*0) (%0)

P2-0,8 20,5 0,3 32,6 0,2 0,3 0,8 <0,1 0,3 30,2 4 10,1
P2-2 23,8 0,2 27,7 0,1 0,3 0,4 <0,1 0,3 33,2 3,6 9,8
P2-4 241 0,4 244 0,3 0,7 0,3 <01 0,2 36,5 2,8 9,9
P2-5,5 24,5 0,4 23 0,2 0,8 0,3 <01 0,2 37,4 2,7 10,2
pP2-7 24,3 0,4 21,8 0,3 1,0 0,3 <01 0,2 38,4 2,4 10,1
P3-0,5 27,9 0,2 23,4 0,1 0,2 0,2 <0,1 0,2 34,6 3 10,5
P3-2 26,2 0,2 26,8 0,1 0,3 0,2 <01 0,2 31,3 4,1 9,9
P3-4 25,3 0,1 294 0,1 0,3 0,2 <01 0,2 32,6 3,7 7.4
P3-6 26 0,0 25,2 0,1 0,3 0,2 <01 0,2 34,3 3,5 10,1
P3-7 25,9 0,0 23,7 0,2 0,4 0,2 <0,1 0,2 34,7 3 10,6
P4-0,5 22,9 0,4 28,5 0,1 0,2 0,5 <01 0,2 30,2 51 11,0
P4-2 26,4 0,2 254 0,1 0,3 0,3 <01 0,2 32,8 3,9 9,6
P4-4 26,8 0,1 26,2 0,1 0,2 0,2 <01 0,2 32,3 4,2 9,6
P4-7 271 0,1 26,7 0,1 0,3 0,1 <0,1 0,2 32,3 4,3 9,0
P5-0,5 211 0,4 28 0,2 0,4 0,5 <0,1 0,3 33,1 4,6 11,3
P5-2 22,2 0,2 28,1 0,1 0,3 0,6 <01 0,2 32,7 4,2 10,0
P5-3,5 23,4 0,2 28,2 0,1 0,3 0,6 <01 0,2 32,2 3,9 10,2
P5-5,5 24,9 0,2 26,1 0,1 0,4 0.4 <0,1 0,2 34,5 4 9,1
P5-7 21,7 0,6 21,6 0,3 0,9 0,3 <0,1 0,2 41,3 2,9 9,6
SP9-0,5 26,5 0,1 26,1 0,2 0,3 0,2 <01 0,2 31,4 4,1 10,3
SP9-2 251 0,3 27,7 0,2 0,2 0,2 <01 0,2 30,3 4,7 10,1
SP9-4 26,4 0,2 27,6 0,2 0,3 0,2 <0,1 0,2 29,8 4,7 10,3
SP9-5 25,8 0,1 27,6 0,1 0,3 0,2 <0,1 0,2 31,2 4,3 9,8
SP9-7 22,2 0,2 26,6 0,1 0,4 0,3 <0,1 0,2 35,5 3,9 9,5
P11-0,5 20,0 0,3 31,4 0,4 0,4 0,5 <01 0,3 29,5 6,5 10,0
P11-2 25,7 0,2 257 0,4 0,2 0,4 <0,1 0,2 32,4 4,4 9,9
P11-3 251 0,2 26,2 0,4 0,3 0,3 <0,1 0,2 33,4 4,3 9,7
P11-5 24,6 0,1 26,3 0,4 0,2 0,2 <0,1 0,2 33,2 4,7 9,8
P11-7 24,7 0,1 26,7 0,3 0,2 0,2 <01 0,3 32,3 4,8 10,6
Rocha 13,7 9,0 15,4 1,0 3,8 0,2 2,5 0,3 51,8 2,2 1,0

P.F. - Perda ao fogo

5.4 Caracterizacdo mineraldgica por difracéo de raio-X, ATD e ATG
5.4.1 Mineralogia por difracédo de raio-X
Os difratogramas de raio-X da fracdo < 2 pm obtidos para amostras dos pogos P3e P11

estdo apresentados nas Figuras 5.3 e 5.4. Observa-se nestes difratogramas um pico principal que

¢ da caulinita e um outro pico a 14,18 A da vermiculita.
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No Apéndice 3 encontram-se difratogramas de amostras totais onde foi observada a
ocorréncia de outros minerais. A mineralogia descrita pela difracdo de raio-X revela a presenga
abundante da argila caulinita (mineral do tipo 1:1) e seu pico € o principal em todas as amostras.
O quartzo e a gibsita foram identificados em quase todos os difratogramas. Foram encontrados
também oOxidos de ferro sob as formas de hematita, magnetita e goethita, como importante

constituinte da fracao argila.

Foram realizados DRX nas amostras onde houve a separacao da fragdo < 2 um o pré-
tratamento com adig¢do de glicol ou aquecimento, com objetivo de verificar a presenga de argilas
expansivas tipo 2:1, porque picos proximos a 14 A foram identificados em algumas amostras,
como pode ser observado na Figuras 5.3 e 5.4. Em nenhum caso foi detectada a presenca de
argilo-minerais expansivos, confirmando o alto grau de intemperismo dos perfis de Latossolo da

area.

-3.,548

c 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
20/ CoKa

Figura 5.3 - Difratogramas das amostras de solo do poco P3
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Figura 5.4 - Difratogramas das amostras de solo do pog¢o P11

5.4.2 Analise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (ATG)

As curvas obtidas por meio da avaliagdo semi-quantitativa da composi¢cdo mineralogica,
nas andlises TD e TG estdo (Apéndice 4) e apresentaram trés picos para maioria das amostras
ensaiadas. Em todos os casos aparecem picos endotérmicos proximos a temperatura de 100 °C,
300 °C e 540 °C, atribuidos respectivamente a saida de dgua, as perdas de massa da gibsita e da

caulinita.

A partir das porcentagens de perdas de massa, obtidas da curva termogravimétrica,
calculou-se a porcentagem de ocorréncia de cada mineral identificado. Em média na composicao
das amostras foram previstos cerca de 7 % de agua, 3 % de gibsita quando identificado o seu
pico, 40 % a 50 % de caulinita e o restante, para completar 100 %, foram admitidos ser os 6xidos

de ferro (goethita, hematita e magnetita) e pequena presenga de quartzo.
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5.5 Avaliacdo dos elementos metélicos

Da avaliacdo dos metais (Cu, Zn, Co, Mn e Fe) realizada nos pogos P3, local de
referéncia, P4 e P11, ambos no centro da pluma de contaminacgdo, foram obtidos os teores dos
elementos nas etapas E1 e E2 da extragdo seqiiencial por BCR (2001) e na digestdo total — DT
respectivamente metais na foma 1abil (trocdvel + ligado a carbonato), facilmente redutivel
(ligado a 6xidos e Fe e Mn) e residual (na rede cristalina). Nas Tabelas 5.4 a 5.8 encontram-se os
valores médios dos elementos, o desvio padrdo e o coeficiente de variagdo, para cada amostra,
além dos valores em porcentagem das etapas E1 e E2, em relagcdo aos teores totais obtidos da
DT. As Figuras 5.5, 5.6, 5.8, 5.10 e 5.15 mostram os teores dos metais versus a profundidade dos
perfis, para cada pogo separadamente e por fim, nas Figuras 5.7, 5.9, 5.11 e 5.13 tém-se as

porcentagens dos teores dos metais das etapas E1 e E2 em relacao a DT.

55.1 Ferro

A Tabela 5.4 e a Figura 5.5 mostram que o teor total de Fe no solo, para todos os pogos
e ao longo dos perfis ¢ elevado. Mas os teores de Fe nas etapas E1 e E2 sdo insignificantes,
menor que 2 g/kg, quando comparado com o teor total que ¢ acima de 140 g/kg, confirmando
que os extratores usados das etapas E1 e E2 ndo foram eficientes, pois cerca de 99 % do Fe foi

dissolvido somente apds digestao total como se vé na Tabela 5.4.

Nas aliquotas dos extratos de E1 os teores de Fe estdo abaixo de 0,1 % e para E2 os
teores sao em média 0,4 ¢ 0,9 % para P3 e P11, respectivamente, em referéncia aos teores totais.

Em todos os perfis os maiores teores Fe correspondem a cota 0.5 m dos perfis.
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Tabela 5.4 — Teores de Fe em E1, E2 e DT e seus respectivos valores de média, desvio

padréo e coeficiente de variacao

Fe ETAPA 1 ETAPA 2 DIGESTAO TOTAL
Pocos Profundidade | Média Desvio Ccv El/Total | Média Desvio Ccv E2/Total Média Desvio Ccv
(m) (mg/kg) Padréo (%) (%) (mg/kg) Padréo (%) (%) (mg/kg) Padréo (%)
P3 0,5 83,2 8,6 10 0 728,0 12,4 2 1 143.703,4 11.7134 8
2,0 69,4 53 8 0 584.,8 54,3 9 0 167.149,0 3.094,8 2
4,0 75,1 9,2 12 0 272,8 29,4 11 0 145.335,1 4.763,6 3
6,0 63,1 27,4 43 0 216,0 14,7 7 0 134.330,0 1.022,4 1
7,0 35,2 8,6 24 0 420,4 49,2 12 0 122.010,6 10.299,1 8
P4 0,5 126,3 10,4 8 0 1257,6 29,4 2 1 168.498,8 3.611,7 2
2,0 106,8 11,2 11 0 1027,2 72,4 7 1 153.235,5 8.255,5 5
4,0 126,0 17,0 13 0 828,8 57 1 1 155.606,1 20.479,4 13
7,0 170,9 13,2 8 0 205,6 0,0 0 0 140.517,9 11.871,0 8
P11 0,5 65,3 0,3 1 0 1415,6 56,0 4 1 179.916,0 4.987,3 3
2,0 48,2 2,6 5 0 1327,2 2,3 0 1 155.853,5 929,2 1
3,0 67,2 9,6 14 0 1332,0 18,1 1 1 169.489,7 2.786,0 2
5,0 83,4 5,6 7 0 969,2 6,2 1 1 159.915,9 6.638,6 4
7,0 73,6 24,7 34 0 1189,6 66,8 6 1 165.898,8 3.240,1 2
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Figura 5.5 - Comportamento do Fe ao longo da profundidade nas etapas E1, E2 e DT
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5.5.2 Manganés

Na Tabela 5.5 vé-se na etapa E1 que os teores de Mn sd@o muito baixos nos pogos P3 e

P4, mas para o pogo P11 os teores sdo mais elevados, principalmente nas profundidades iniciais.

O elevado teor de Mn total estd relacionado ao fundo geoquimico, uma vez que o basalto na

regido da area do deposito de RSU ¢ uma rocha ferromagnesiana.

Os teores de manganés nao apresentam tendéncia de comportamento ao longo dos perfis

assim como entre os pogos (Figura 5.6).

Na Figura 5.7 nota-se que nos extratos E1 cerca de 1 % no P3 e de 6 a 29% no P11 do

teor total foram extraidos e os maiores teores Mn, nesta etapa, correspondem a cota 0,5 m dos

perfis.

Em geral os teores de Mn seguem a seguinte ordem decrescente nas trés etapas

DT>E2>>E1 e para os perfis P11>P4>P3.

Tabela 5.5 - Teores de Mn em E1, E2 e DT e seus respectivos valores de média, desvio

padréo e coeficiente de variacao

Mn ETAPA 1 ETAPA 2 DIGESTAO TOTAL

Pocos Profundidade | Média Desvio Ccv El/Total | Média Desvio Ccv E2/Total Média Desvio Ccv
(m) (mg/kg) Padréo (%) (%) (mg/kg) Padréo (%) (%) (mg/kg) Padréo (%)

0,5 27,0 0,1 0 2 630,4 36,2 6 55 1.144,2 256,7 22

2,0 18,4 1,0 6 1 681,6 196,9 29 46 1.477,6 36,6 2

P3 4,0 8,0 0,5 6 1 180,0 41,9 23 17 1.034,0 20,7 2
6,0 7,0 0,4 5 1 158,0 58,3 37 22 77,7 34,3 5

7,0 13,4 1,3 10 1 727,2 78,1 11 57 1.268,0 80,9 6

0,5 29,3 0,3 1 1 1.657,6 20,4 1 67 2.460,0 180,0 7

P4 2,0 19,2 0,9 5 2 701,2 741 11 57 1.220,1 129,5 11
4,0 43,8 0,5 1 4 425,6 18,1 4 36 1.166,3 33,1 3

7,0 15,0 0,1 1 2 28,8 3,4 12 5 611,7 21,4 4

0,5 1.041,2 4,0 0 33 1.212,4 110,3 9 38 3.184,9 114,4 4

2,0 369,6 9,1 2 16 1.135,2 10,2 1 51 2.246,0 2,7 0

P11 3,0 446,2 34,8 8 21 675,2 10,2 2 31 2.156,3 56,9 3
5,0 74,4 22,1 30 7 220,8 48,6 22 20 1.121,8 67,8 6

7,0 290,8 1,1 0 14 1.063,6 168,0 16 50 2.129,3 108,7 5
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Figura 5.6 - Comportamento do Mn ao longo da profundidade nas etapas E1, E2 e DT
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5.5.3 Cobre

Para o Cu, os teores seguem a seguinte ordem decrescente nas trés etapas DT>E2>E1 e
para os perfis P11>P4>P3 (Tabela 5.6). Os teores de Cu na etapa E1 a 0,5 m, ou seja, na forma
labil, em P11 e P4 sdo maiores que em P3. Em P11 a 0,5 m tanto E1 quanto E2 sdo maiores

quando comparados aos outros pogos (Figura 5.8).

Em geral cerca de 10% ou menos do teor total de Cu foram extraidos nas etapas E1 e E2

sendo a forma redutivel maior em relacao a labil (Figura 5.9).

Tabela 5.6 — Teores de Cu em E1, E2 e DT e seus respectivos valores de média, desvio
padréo e coeficiente de variacéo

Cu ETAPA 1 ETAPA 2 DIGESTAO TOTAL

Pocos Profundidade | Média Desvio Ccv El/Total | Média Desvio Ccv E2/Total Média Desvio Ccv
(m) (mg/kg) Padréo (%) (%) (mg/kg) Padréo (%) (%) (mg/kg) Padréo (%)

0,5 8,4 0,1 2 2 19,8 0,3 2 6 3471 1,6 0

P3 2,0 5,1 0,2 4 1 12,2 1,6 13 3 354,3 4,5 1

4,0 5,1 0,3 6 2 7.1 0,2 3 2 330,4 1,7 1

6,0 17,6 1,0 6 6 17,7 3,3 19 6 275,6 2,6 1

7,0 33,2 0,1 0 10 42,1 0,2 1 12 346,6 2,6 1

0,5 6,0 0,0 0 2 30,6 1,5 5 8 367,8 7,3 2

P4 2,0 4,8 0,2 4 1 14,9 1,1 7 4 337,9 3,9 1
4,0 5,5 0,1 1 2 7.4 0,2 2 2 354,9 10,2 3

7,0 4,7 0,1 2 1 5,1 0,1 3 1 340,5 52 2

0,5 10,7 0,3 3 3 32,1 1,9 6 9 372,4 0,4 0

2,0 11,6 0,1 1 3 20,9 0,1 0 6 375,5 6,0 2

P11 3,0 6,6 0,1 2 2 20,5 0,1 0 6 353,7 9,6 3

5,0 8,2 0,1 1 2 19,7 0,1 1 6 350,5 2,4 1

7,0 11,8 0,1 1 3 22,4 1,9 8 6 373,7 3,8 1
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5.5.4 Zinco

O Zn extraido nas duas primeiras etapas esta entre 0,4 a 10 mg/kg em El1 ¢ 0,2 a 10

mg/kg (Tabela 5.7).

O poco P11 ¢ tnico, no caso do Zn, a apresentar a mesma tendéncia de comportamento

para as etapas E1, E2 e DT (Figuras 5.10 e 5.11). Para o Zn os teores na etapa E1 sdo um pouco

maiores que em E2. Em P11 a 0,5 m estdo os maiores teores de Zn para as E1 e E2.

Os teores de Zn seguem a seguinte ordem decrescente nas trés etapas DT>E2~EI e para

os perfis P11>P4~P3.

Tabela 5.7 — Teores de Zn em E1, E2 e DT e seus respectivos valores de média, desvio

padréo e coeficiente de variacéo

Zn ETAPA 1 ETAPA 2 DIGESTAO TOTAL

Pocos Profundidade| Média Desvio Ccv El/Total | Média Desvio Ccv E2/Total Média Desvio CcVv
(m) (mg/kg) Padréo (%) (%) (mg/kg) Padréo (%) (%) (mg/kg) Padréo (%)

0,5 1,4 0,5 37 1 6,5 3,2 49 5 133,9 3,6 3

2,0 0,4 0,1 16 0 1,7 0,7 40 1 151,6 1,8 1

P3 4,0 0,4 0,1 14 0 0,9 0,0 3 1 127,2 1,9 1
6,0 7,9 0,2 3 9 3,5 1,3 37 4 86,4 1,4 2

7,0 3,9 0,0 1 4 3,7 0,8 21 4 97,9 0,0 0

0,5 3,9 1,0 27 3 4,7 0,3 5 3 141,0 1,1 1

P4 2,0 1,9 0,7 38 2 1,0 0,5 53 1 99,9 6,3 6
4,0 0,5 0,0 6 0 1,0 1,2 114 1 137,9 2,3 2

7,0 0,4 0,1 14 0 0,2 0,2 106 0 137,8 2,5 2

0,5 10,5 0,2 2 6 10,5 1,0 9 6 183,2 0,7 0

2,0 1,9 0,1 4 1 2,9 1,2 41 2 166,3 0,2 0

P11 3,0 2,2 0,1 5 1 3,2 0,6 19 2 162,5 1,5 1
5,0 2,3 0,0 1 1 2,2 0,1 3 1 157,7 0,4 0

7,0 5,7 0,1 1 3 5,8 0,3 5 3 188,3 10,0 5
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5.5.5 Cobalto

O comportamento do Co ao longo dos perfis ndo foi semelhante entre os pogos e os seus

teores seguem a seguinte ordem decrescente nas trés etapas DT>E2>>E1 e para os perfis

P11>P4~P3 (Tabela 5.8).

Nota-se que o comportamento do Co ¢ semelhante ao do Mn em todos os pogos € em

todas as etapas evidenciando uma forte associagao do Co com o Mn (Figuras 5.12 ¢ 5.13). Os

teores de Co, assim como os teores de Mn, obtidos nas etapas E1 e E2 sdo os maiores entre os

elementos avaliados.

Tabela 5.8 — Teores de Co em E1, E2 e DT e seus respectivos valores de média, desvio

padréo e coeficiente de variacéo

Co ETAPA 1 ETAPA 2 DIGESTAO TOTAL
Pocos Profundidade| Média Desvio Ccv El/Total | Média Desvio Ccv E2/Total Média Desvio CcVv
(m) (mg/kg) Padréo (%) % (mg/kg) Padréo (%) % (mg/kg) Padréo (%)
0,5 0,5 0,1 31 1 26,7 2,4 9 55 48,2 2,3 5
2,0 0,6 0,0 0 1 43,7 7,3 17 73 59,6 0,1 0
P3 4,0 0,1 0,0 28 0 9,7 0,5 23 41,6 3,4 8
6,0 0,5 0,0 6 1 29,7 18,3 61 73 40,7 2,6 6
7,0 1,1 0,2 21 1 55,6 3,3 56 99,3 57 6
0,5 0,0 0,0 0 0 28,1 8,0 28 43 65,8 19,0 29
P4 2,0 0,5 0,2 47 1 23,8 55 23 53 45,1 0,9 2
4,0 0,7 0,1 13 2 7,6 1,2 16 23 33,0 1,2 4
7,0 0,2 0,1 28 1 1,1 1,1 100 4 26,3 0,5 2
0,5 13,4 0,0 0 19 28,4 10,6 37 41 68,8 0,5 1
2,0 5,1 0,1 2 9 20,6 0,4 2 37 55,4 1,4 3
P11 3,0 7,2 0,1 2 15 6,9 0,1 1 14 47,8 1,7 4
5,0 3,3 0,1 2 10 54 2,3 42 16 34,4 0,2 1
7,0 10,9 0,0 0 17 40,3 0,4 1 62 65,1 0,9 1
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Figura 5.12 - Comportamento do Co ao longo da profundidade nas etapas E1, E2 e DT
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5.5.6 Ferro livre e amorfo

Os teores de ferro livre e amorfo obtidos nas cinco amostras do P3, da profundidade
0,5 m, bem como seus parametros estatisticos média, desvio padrao e coeficiente de variagao

estao apresentados na Tabela 5.9.

Nota-se que do Fe total, em torno de 72 %, est4d na forma livre e apenas 28 % do Fe
encontrado faz parte da rede cristalina dos minerais. Da parcela de Fe livre quase a totalidade (97
%) ¢ Fe cristalino ou 6xidos e oxihidroxidos e uma pequena parte em torno de 3 % estd na forma
de Fe amorfo. A diferenga entre os teores Fe total e Fe livre ¢ composta pelo teor de Fe

silicatado, ou ndo livre.

Tabela 5.9 — Resultados dos teores de Fe livre e amorfo

Amostra Teor em Fe (g/kg) Fe (%)
P3-0.5 Fe livre Fe amorfo Fe Total |amorfo/livre livre/total amorfo/total
1 88,40 2,63
2 - 2,54
3 92,50 2,72
4 94,67 2,79
5 99.38 2,60 130,0 3 72 2
Média 93,70 2,66
Desvio padrao 3,96 0,09
Coef. variagdo 0,04 0,03

5.5.7 Qualidade das andlises dos elementos metalicos

Encontram-se no Apéndice 5 os teores de cada amostra analisada por EAA, bem como
as analises das amostras de controle de qualidade como: amostras de referéncia dos elementos
(NIST), amostra de referéncia do solo (LKSD-1), brancos (solu¢des extratoras), adicdo padrao
(solugdes extratoras com adi¢do dos elementos) e os teores de limite de quantificagdo para cada

elemento.
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Em geral, o coeficiente de variagdao (CV) foi baixo, menor que 10%, nas analises por
DT, com excecao de duas amostras em que mesmo assim ficou o CV abaixo de 30%, valor
aceitavel e que reflete a realidade nas analises em matriz complexa, como ¢ o caso do solo

(Gomes 1970).

Nas etapas E1 e E2 os valores de CV foram em geral mais elevados quando comparados
com os valores da DT. As analises de Cu apresentaram os menores valores de CV enquanto para
0 Zn e Co os CVs ultrapassaram, em alguns casos, o valor de 30 %. No caso do Zn os valores
elevados de CV podem ser oriundos do fato deste elemento se encontrar por quase todo
ambiente, podendo desta forma contaminar as amostras, este efeito foi mais pronunciado nas

etapas E1 e E2, justamente devido aos baixos teores de Zn nestas aliquotas.

A variacao dos valores dos CVs das etapas E1 e E2 pode estar relacionada também com
o efeito das solugdes extratoras e a reutilizagio das amostras na E2 (EGREJA FILHO, 2001; LA

et al., 2003; LEE e KAO, 2004).

Vale ressaltar que amostras de solo sdo consideradas matrizes de composi¢do e
caracteristicas complexas quando comparadas com a matriz agua, por exemplo. Somado a
complexidade da matriz solo ndo houve manipulacio ou simulagdo das condigdes de
contaminagdo das amostras na fase anterior as analises, uma vez que o objetivo ¢ avaliar o solo

sob as condic¢des de campo.

Os resultados apresentados nas andlises das amostras de controle de qualidade

aprovaram as avaliagdes analiticas dos elementos metélicos.
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5.6 Caracteristicas da solucéo do solo e do lixiviado

Os resultados das andlises dos elementos maiores e tragos, pH e condutividade elétrica
obtidos nas amostras da solucao solo de todos os seis pogos, P3 (referéncia) e os outros no centro

da pluma de contaminagao, estdo na Tabela 5.10.

Por meio da tabela observa-se que os menores valores, de todas as medidas, sao para o
pogo P3 e os maiores valores ocorrem no pogo P11. Nota-se também que os teores dos elementos
Cu, Zn, Co, Al ¢ Fe estao abaixo do limite de detec¢do da técnica analitica, usada para a

dosagem desses elementos, o ICP-OES.

O valor do pH em todos os pocos na profundidade 0,5 m ¢ o mais alto do perfil, exceto

para P9 e P11 onde ocorre o contrario, o pH em 0,5 m ¢ o mais baixo.

A condutividade elétrica no P11 decresce ao longo do perfil, mas seus valores sdo muito
elevados quando comparados aos outros pocos, assim como, os teores de potassio, magnésio,

manganés, e sodio, principalmente os trés ultimos elementos na cota 0.5 m.

Amostras de lixiviado bruto foram coletadas e analisadas no més de dezembro 2006 e
os valores médios de pH e metais estdo na Tabela 5.11. O pH do lixiviado ¢ bésico e os

elementos metalicos analisados estdo presentes.
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Tabela 5.10 — Resultados de pH, condutividade elétrica e elementos maiores e tracos da
solucédo do solo

Amostra pH Condut.El K Mg Mn Na Ca Al Fe Co Cu Zn
(uS/cm) (mg /1) (mg /1) (mg /1) (mg /1) (mg /1) (mg /) (mg /1) (mg /1) (mg /1) (mg /1)

P2-0,8 7,4 99,7 2,8 4.1 0,3 3,9 12,8 < 0,05 < 0,05 <0,01 <0,01 <0,01
P2-2 7,2 69,6 2,6 3,8 0,3 1,2 10,4 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
P2-4 6,7 121,0 3,7 5,6 0,9 3,3 15,3 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
P2-5,5 7,3 86,8 2,8 3,7 0,7 3,2 10,0 < 0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
P2-7 73 83,8 1,9 4,0 0,6 9,9 9,8 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
P3-0,5 74 56,3 <0.50 2,9 0,4 0,3 15,5 0,31 0,11 <0,01 <0,01 <0,01
P3-2 59 114,0 53 4,4 1.1 0,3 17,8 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
P3-4 58 126,0 0,7 3,3 0,3 0,3 4,6 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
P3-6 53 35,8 1,3 2,0 0,3 0,6 2,8 <0,05 <0,05 <0,01 0,02 <0,01
P3-7 52 39,3 10,4 1,9 0,2 0,3 2,3 <0,05 <0,05 0,01 0,02 <0,01
P4-0,5 7,7 177,0 17,2 9,1 1,0 43 20,8 0,22 <0,05 <0,01 0,01 <0,01
P4-2 7.4 160,0 24,6 2,8 0,2 10,8 11,4 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
P4-4 6,8 97,9 <05 3,4 0,8 4,9 10,1 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
P4-7 52 124,0 0,5 43 0,2 11,2 75 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
P5-0,5 7,7 182,0 15,7 53 0,9 7,9 211 <0,05 <0,05 <0,01 0,01 <0,01
P5-2 6,7 974,0 54 24,8 3,5 72,9 89,3 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
P5-3,5 7,0 685,0 6,3 19,6 1,7 76,3 57,3 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
P5-5,5 6,9 204,0 2,3 47 0,1 26,1 10,9 <0,05 <0,05 < 0,01 <0,01 <0,01
P5-7 73 276,0 4.1 4,6 0,2 37,6 10,8 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
SP9-0,5 6,8 348,0 75,1 6,5 0,3 9,0 18,7 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
SP9-2 73 517,0 70,5 13,4 0,1 2,8 69,1 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
SP9-4 7.1 325,0 55,6 7,4 0,2 2,9 29,8 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
SP9-5 7.1 88,2 17,2 1,3 0,5 2,0 5,0 0,26 <0,05 < 0,01 < 0,01 <0,01
SP9-7 77 124,0 1,5 6,0 0,1 11,4 9,7 <0,05 <0,05 <0,01 <0,01 <0,01
P11-0,5 4,9 2440,0 313,0 51,0 26,4 158,0 124,0 0,25 < 0,05 0,03 0,02 <0,01
P11-2 7,6 1292,0 220,0 11,1 0,8 100,0 30,0 <0,05 <0,05 0,01 <0,01 <0,01
P11-3 7,7 1212,0 202,0 6,0 0,2 106,0 19,3 <0,05 <0,05 0,02 0,01 <0,01
P11-5 75 1041,0 164,0 2,3 0,0 88,4 9,7 < 0,05 < 0,05 < 0,01 < 0,01 <0,01
P11-7 7,7 884,0 143,0 13 0,0 62,6 4,0 <0,05 <0,05 0,02 0,03 <0,01

Tabela 5.11 — Resultado do pH e teor de metais no lixiviado

H Pb Ni Cr Cd Fe Cu Zn Co
P (mg/)  (mg/l)  (mg/l) — (mg/l)  (mg/l)  (mg/l)  (mg/l)  (mg/l)
8 < 0,01 0,14 0,18 0,003 4.5 0,14 0,1 0,09

5.7 Macro e micro-analises

Foram escolhidas as amostras dos pog¢os P3 ¢ P11 para ilustrar as macro e micro-analises
realizadas, visto que, estes pocos sdo considerados a referéncia e o mais atingido pelo lixiviado,

respectivamente; a partir dos resultados das caracteristicas quimicas e do teores dos elementos metalicos.
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Por meio das observagdes realizadas nos microscopios: optico, eletronico de varredura e
eletronico de transmissdo, foram descritas as morfologias das estruturas e das particulas
constituintes do solo, ao longo dos perfis. Essas observagdes tiveram como objetivo de
identificar as transformagdes ocorridas em cada perfil provenientes da acdo do intemperismo da

area do deposito RSU.

5.7.1 Microscopia 6ptica

As observagdes em microscopio optico foram realizadas com luz natural. A Figura 5.14
mostra uma imagem tipica de horizonte bem evoluido, obtida a partir da amostra de solo do poco
P3 a 0,5 m de profundidade. Nesta imagem vé-se um plasma com areas continuas, densas e de
cor vermelha escuro a areas mais fissuradas, de cor vermelho amarelado. E possivel observar que
os plasmas mais densos e vermelhos tém forma arredondada (nodulagdes) e estao
individualizados dentro de um plasma mais claro, orientado e provavelmente mais reativo com a

solucao do solo por apresentar menor teor de ferro.

A estrutura, em geral, esta organizada em microagregados polietros angulares,
separados por fissuras naturais maiores € menores respectivamente, chamadas de nao conformes
e conformes. As fissuras maiores foram produzidas pela passagem da dgua e por isso constituem
o caminho de percolagdo. A porosidade se apresenta variavel entre os plamas de macro a micro

porosidade.
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Porosidade Y}

Nodulacoes

Figura 5.14 - Imagem da lamina do P3 a 0.5 m de profundidade (luz natural, aumento 5 x)

A Figura 5.15 mostra uma imagem referente ao pogo P11 a profundidade 0,5 m. Uma
feicao diferente observada ¢ a uma impregnagdo, de cor escura, nas bordas dos poros e que nao
foi identificada nas laminas do P3. Esta impregnacdo evidencia o acumulo de substancia do
lixiviado devido a dindmica do perfil. Foi observada a presen¢a da impregnacdo das paredes dos

vazios em todas as laminas dos horizontes A e B dos pogos P2, P4, P5 e P11.

Evidéncias de cutas, que sdo caracterizados pela mobilizacdo de material argiloso mais

claro e orientado nas bordas das fissuras, originados pela passagem de fluidos, podem ser vistos.

Como no P3 nido foi observada a impregnagdo dos vazios, de cor escura, torna-se mais
clara a diferenca da dindmica entre este perfil, posicionado em média vertente, e os demais perfis
posicionados em baixa vertente e localizados no caminho de passagem subterranea e superficial

do lixiviado do depdsito de RSU.
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Impregnagdes Cutés

-1 SR ’ * G
Figura 5.15 - Imagem da lamina do P11 a 0.5 m de profundidade (luz natural, aumento 5x)

A evolugdo intempérica do solo pode ser ilustrada por meio da Figura 5.16 que mostra
as imagens do fundo matricial a 7 m de profundidade. Estas imagens ilustram plamas mais
heterogéneos, claros, com alguns macroporos, mineralogia heterogénea e com fragmentos
maiores comparados aos plasmas observados a menor profundidade. Fragmentos de basalto
podem ser reconhecidos através dos minerais com forma de agulha. Estes atributos denunciam

tratar de amostras de solo pertencentes ao horizonte C.

Fragmentos de basalto

Figura 5.16 - Imagem da lamina do P3 a 7 m de profundidade (luz natural, aumento 5x)
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5.7.2 Microscopia eletrénica de varredura - MEV

A Figura 5.17 mostra uma imagem obtida pelo MEV, seguida do espectro de EDS
(Figura 5.18), do solo natural, que ilustra as imagens realizadas nas ldminas dos pogos. Através
da imagem, observa-se o arranjo da estrutura em microagregados, mas com dificuldade em

observar individualmente as particulas, mesmo em grandes aumentos.

O emprego EDS, acoplado ao MEV, permitiu obter a composi¢do quimica dos
principais minerais que em geral identificou o Si, Al, Fe e Ti, e representa os resultados de todos
os pocos. Estes elementos fazem parte da composicao dos argilos minerais, quartzos e 6xidos de
ferro, aluminio e titdnio. Com excecao do 6xido de titdnio todos os minerais foram identificados

também na difracao de raio-X.

Houve ainda a tentativa de identificar a presenga dos metais Zn, Cu e Co a partir dos
espectros de EDS realizados nas laminas de solo dos pocos P11 e P4. Mas os picos desses
elementos ndo foram visualizados devido ao limite de deteccao empregado desta técnica micro-

analitica ser alto, cerca de 1000 mg/kg.

¥ High vac

Figura 5.17 - Imagens da lamina do P3 a 0.5 m de profundidade (escala 10 pm, aumento
10.000x)
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Figura 5.18 - Espectrograma da composi¢do quimica qualitativa obtida por meio de EDS

5.7.3 Microscopia eletronica de transmisséo

As observagoes em MET foram realizadas para as amostras dos perfis P3 e P11 e

permitiram visualizar a morfologias das particulas minerais.

A Figura 5.19 mostra imagens de particulas das amostras, de 0,5 e 7 m de profundidade,
do P3 onde observa-se o argilo-mineral caulinita (C), de forma hexagonal e também com formas
mais arredondadas de varios tamanhos (mal cristalizadas), em presenca abundante nas duas
imagens. Um mineral com a forma de um pequeno bastdo e transparente ¢ identificado e pode ser
uma halloysita (H) desidratada, que ¢ um argilo-mineral com composi¢do e espacamento basal (7

A) préximo da caulinita e pode se apresentar na forma de bastio (JOUSSEIN et al., 2005).

Ainda da Figura 5.19 nota-se a presenga dos oxidos de ferro (O), possivelmente a
hematita e a magnetita, de cor escura e formas arredondas. A presenca do quartzo ¢ reconhecida
por meio dos minerais retangulares e escuros de dimensdes maiores que os demais. Percebem-se

ainda alguns agregados com diversas particulas de argilas associadas
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Figura 5.19 - Imagens das amostras do P3 a 0.5 e 7 m de profundidade (aumento 31.000x)

As imagens obtidas das amostras do P11 a 0,5 e 6 m de profundidade mostram a mesma
mineralogia, assim como a mesma morfologia e abundancia para as argilas cauliniticas, o
quartzo e os oxidos de ferro (Figura 5.20). Mas para estas amostras, imagens caracteristicas de
matéria organica (M.O) mostram-se sem forma definida e translucida. Para a amostra a 5 m de
profundidade foi observada matéria organica por toda parte, ocorrendo sempre com a presenca

de minerais em seu interior.
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Figura 5.20 - Imagens das amostras do P11 a 0.5, 5 e 7 m de profundidade (aumento
31.000x)
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6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A discussdo dos resultados foi realizada em etapas, com o objetivo de correlacionar o
conjunto das andlises e compreender a dindmica dos metais pesados, nos perfis de solo
escolhidos, a partir das caracteristicas: fisicas, quimicas, mineralogicas, morfologicas,
geoquimicas, composic¢ao da solugdo do solo e do lixiviado. Essas discussdes estdo baseadas nos
resultados obtidos nas amostras de solo e solucdo do solo dos pocos: P3 (referéncia) e P2, P4,

P5, P9 e P11 (pogos no centro da pluma de contaminacao).

6.1 Caracteristicas geotécnicas e quimicas do solo

A textura do solo obtida a partir de ensaios de graulometria, com uso de defloculante,
varia de argila siltosa a argila arenosa, com a profundidade, e o peso especifico dos solidos ¢

alto, proximo a 3 kN/m’ reflexo da mineralogia abundante em ferro.

A mudanca na classificacdo textural do solo, quando nao se utiliza o defloculante, ¢
marcada pela agregacao das particulas do solo durante o seu processo de formagdo, responsavel
também pela alta porosidade, cerca de 67 %, e indices de vazios (€) em torno de 2, conferindo ao

solo boa drenabilidade. Este comportamento ¢ tipico de solo submetido ao intemperismo
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tropical, rico em minerais de ferro e teor alto em Al, como descrito por Delvigne (1960),

Chauvel (1977) e Melfi e Pedro (1978 a e b) entre outros.

Dos resultados da relagao silte/argila os pogos P3, P5, P9 e P11 apresentam horizonte B
latossolico até a penultima cota de amostragem, enquanto o P4 até a profundidade investigada, a
7 m, ¢ constituido de horizonte B latossolico. No pog¢o P2 foi identificado o horizonte B

latossolico de menor espessura, até a cota 4 m de profundidade.

Os latossolos normalmente apresentam perfis de solo com horizontes superficiais
pobres em bases ¢ elevados teores de aluminio originando pH na faixa acida. No entanto, quando
observamos os valores de pH em 4gua encontrados nas amostras do solo, apenas poucas entre

elas tém o carater acido.

O pH do solo apresenta valores basicos a acidos e seu comportamento ¢ varidvel ao longo
dos perfis, ficando na faixa de moderamente acida (pH~6,4) a proximo a neutralidade na maioria
das amostras. No P3 foram determinados os menores valores de pH a partir de 2 m de
profundidade. Enquanto no P11 foram encontrados os maiores valores de pH provavelmente
resultado do contato com o lixiviado do aterro, uma vez que elevada acidez ¢ comumente
encontrada em solos argilosos tropicais muito intemperizados (EGREJA FILHO, 2000). Vale
lembrar que toda a area a jusante do deposito de RSU e em seu entorno foi ou estd sendo usada
para cultivo e por isso deve ter suas caracteristicas quimicas, como o pH, afetadas por esta

atividade devido ao manejo e uso de adubos ¢ pesticidas.

O fato do pH medido em 4gua ser maior que o medido em solu¢do 1 mol L™ de KCI
mostra que solo dos perfis t€m um forte poder de tamponamento ou seja resisténcia a mudanga
do pH. Segundo Luchese et al. (2002) quanto maior for a capacidade de troca de um solo maior

serd o seu poder de tamponamento, mantendo assim o pH sem grandes altera¢des, porque os
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pontos de troca promovidos pelos coloides organicos e minerais funcionam como receptores €

fornecedores de H'.

Os valores de CTC medidos sdo comuns aos latossolos brasileiros, de 8 a 28 cmolc/dm3 s
sendo grande parte <17 cmol, kg valor usado para ajudar a classificar o horizonte B latossolico
pela EMBRAPA (1999). O Mg, e principalmente o Ca, sdo os elementos de maior contribui¢ao
nos teores da CTC, e no P11 os teores de K bem maiores quando comparados com os outros
pocos, este ultimo foi o elemento responsavel pelos maiores valores de CTC encontrados. A
presenca elevada desses cations também foi verificada na solucdo do solo e esta diretamente

relacionada a presenca de lixiviado neste pogo.

A matéria organica diminuiu com a profundidade e os teores mais elevados foram obtidos
a 0,5 m nos pocos P5, P11 e P4, em ordem decrescente de valores. Também os maiores valores
de CTC foram encontrados a 0,5 m de profundidade nos mesmos pogos, mostrando uma relagao

direta do aumento da matéria organica contribuindo para o aumento da CTC.

O ponto de carga nula (PCZ) estimado no solo est4 abaixo do pH medido em H,O e KCl
e consequentemente o ApH ¢ negativo confirmando a presenca de carga negativa no solo, apesar
de ser um solo rico em 6xidos. Excecdo para trés amostras, nas quais o ApH na P11-2 ¢ zero, na
P3-4 e P4-7 ¢ positivo com valores de PCZ respectivamente zero e maiores pH em H,O e KCI.
Valores de PCZ mais baixos que o pH favorecem o surgimento de cargas negativas de superficie
e dispersdao das argilas (UEHARA, 1979). Esses resultados mostram que no solo dos perfis
existem cargas variaveis negativas ¢ dessas cargas podem resultar no fendmeno da adsor¢ao nao

especifica, ou seja, a troca de cations adsorvidos as cargas do solo.
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6.2 Caracteristicas quimicas e mineraldgicas

Os dados obtidos por meio da fluorescéncia de raio-X confirmaram a evolugdo dos
perfis de solo, em fun¢do dos teores dos elementos maiores. O teor de Fe,O3; diminui com a
profundidade enquanto o teor de SiO, aumenta comportamento tipico de evolug¢do de perfis
latossolicos onde ocorre a lixiviagdo de bases e silicio, restando nos horizonte A e B, grandes
quantidades de Fe e Al, que por vezes sdo hidratados e formam os oxihidroxidos e o também Si

ligado ao Al, formando a argila caulinita.

Os perfis de solo avaliados por DRX revelam uma mineralogia da fragdo argila bem
simples. Os minerais predominantes na fragdo fina e identificados na DRX sdo a caulinita, com
0s picos mais intensos, € os Oxidos de aluminio (gibsita) e de ferro (goethita e hematita).
Minerais de quarto também foram identificados, mas seus picos foram de baixa intensidade,

sinalizando a pequena presenca deste mineral na composi¢ao mineraldgica total das amostras.

As analises TD e TG também confirmaram o alto teor de caulinita e 6xidos, na fracao
fina dos perfis, por meio da previsdo de ocorréncias desses minerais a partir das curvas obtidas

das analises em laboratorio.

6.3 Caracteristicas geoquimicas dos elementos metalicos
6.3.1 Ferro
Com relagao a dissolucdo do Fe verifica-se novamente que os extratores das etapas El e

E2 nao foram eficientes, pois cerca de 99 % do Fe so6 foi dissolvido na digestdo total. Nas

aliquotas dos extratos de E1 os teores de Fe estdo abaixo de 0,1 % e para E2 os teores sdo em
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média 0,4 e 0,9 % para P3 e P11, respectivamente, em referéncia aos teores totais. Em todos os

perfis os maiores teores de Fe correspondem a cota 0,5 m dos perfis.

Os baixos teores de Fe das aliquotas E1 e E2 confirmam que apenas uma pequena parte
do Fe presente no solo estd na forma amorfa, sendo as formas cristalinas, menos disponiveis, as
mais correntes nos perfis de latossolo da area investigada. Segundo Melfi et al. (1979) e Souza et
al. (1996) os altos teores de Fe, de fundo geoquimico, revelados apds a digestdo total sao

caracteristicos de latossolos.

Em virtude de afinidades geoquimicas, o Fe quase sempre ¢ acompanhado pelo
Manganés. Por isso pode ter disponibilidade reduzida em solos que t€ém grande presenca de Mn,

pois este pode provocar a excessiva oxidacao do ferro, afetando sua disponibilidade.

6.3.2 Manganés

O Mn teve uma grande parcela de seu teor extraida nas etapas, E1 e E2, chegando
representar 71 % do teor total, na amostra mais atacada nas duas primeiras etapas. A

porcentagem de Mn extraido etapa E2 foi sempre maior quando comparado a etapa E1.

Nos extratos da etapa E1 cerca de 1 % no P3 e de 6 a 29 % no P11 do teor total foram

extraidos e os maiores teores Mn correspondem a cota 0,5 m dos perfis.

Em algumas amostras chega a ser mais de 50 % do Mn total extraido na E2,
evidenciando o poder de extragdo da hidroxilamina nos 6xidos de manganés e que estes 6xidos,
em grande parte amorfos (CHAO, 1972 citado por SHUMAN, 1985) sao mais redutiveis que os

oxidos de Fe.
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6.3.4 Cobre

Segundo Bradl (2004), entre outros, dependendo das condi¢des do ambiente ¢ baixa a
mobilidade do cobre, pois ele pode ser retido pela matéria organica, por oxidos de ferro,
aluminio e manganés, por argilos minerais. Matos et al. (2000) concluiram a partir de
experimentos de extragdo de metais, realizados em latossolos brasileiros, a forte associacdo da

matéria organica com a retencao do Cu na superficie dos perfis.

No solo, o Cu pode ser encontrado na solucao do solo, como ions cupricos, quando
complexado, podendo o grau de complexagdo atingir 99,8 %; adsorvido a sitios de troca i0nica,
sitios normais ou especificos; na matéria organica e em organismos vivos, em 6Oxidos, na rede

estrutural de minerais primarios e secundarios.

A solubilidade, concentracao e dispersao do Cu no solo ¢ fungdo da quantidade de
matéria organica, pH, potencial redox e de sua interagdo com os outros metais, por exemplo, da
competitividade com o Zn na ocupacao de valéncia em compostos minerais secundarios € em

alguns tipos de argilas.

Os resultados mostram que teores de Cu sdo altos, mas cerca de mais de 80 % deste
elemento se encontram ligados a estrutura dos minerais, pois foram extraidos na DT, indicando
ser de fundo geoquimico. Quando se compara as E1 e E2, a porcentagem de cobre extraido em

E2 ¢ sempre maior.

Egreja Filho (2000) por meio de fracionamento dos solos avaliados por ele verificou a
importancia dos 6xidos e da matéria organica na retengdo do Cu. Bradl (2004) mostra uma

sequencia de afinidade entre o Cu e os constituintes do solo na seguinte ordem decrescente:
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oxido de Mn > matéria organica > 6xido de Fe > minerais de argila. Logo estes fatores podem

explicar os valores mais altos de Cu nas duas primeiras cotas, principalmente no P11.

6.3.5 Zinco

A . + . . , +
Por ser encontrado na natureza com valéncia Zn™, o zinco pode ser substituido por Fe™

+ . . A . . .~ . . .
e Mg™, devido ao tamanho do seu raio atdmico. Esta substitui¢do ocorre em diferentes minerais

de rocha, principalmente no grupo dos silicatos e dos 6xidos.

Os teores de Zn nas duas primeiras etapas sao baixos variando de 0,4 a 10,5 mg/kg ¢ 0,2

a 10,5 na E1 e E2, respectivamente.

O comportamento do Zn ¢ semelhante ao do Cu exceto que os teores na etapa E1 sao
um pouco maiores que em E2. Os teores de Zn, em todos os extratos, ao longo do perfil do P3
sao heterogéneos e em P11 e P4 diminuem nas primeiras cotas, mas voltam a aumentar nas
ultimas cotas. Os maiores teores Zn correspondem a cota 0,5 m dos perfis, sendo o maior valor

registrado no P11.

O Zn pode ter sido adsorvido por 6xidos hidroxidos de Fe, Mn e Al, que sao abundantes

nesses depositos, € também pela matéria organica.

6.3.3 Cobalto

No solo o teor de Co é muito variavel, de 0,05 a 300 mg/kg, e geralmente estd
concentrado no horizonte rico em matéria organica e argila. Os 6xidos, hidréxidos e carbonatos

de Co s@o muito insoluveis e em condi¢des alcalinas sdo imoveis. Em condi¢des acidas, por
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outro lado, a dissolugdo e lixiviagdo do Co ocorrem ao longo do perfil de solo (ALLOWAY,

1995).

Nos pogos P3 e P4 os teores de Co na etapa E1 sdo quase nulos, mas em P11 o Co
retirado na etapa E1 foi em torno de 15 % do teor total, chegando ao valor de 13,4 mg/kg a 0,5 m

de profundidade.

O Co foi o metal pesado a apresentar os maiores teores extraidos na etapa E2 quando
comparado aos outros elementos analisados. Cerca de 50 % do Co encontram-se na forma

redutivel, ligados aos 6xidos de manganés e de ferro do solo.

Os resultados desses estudos mostram associagao do Co com o Mn, como aconteceu em
outras avaliacdes. Taylor e McKenzie (1966), citados em Alloway (1995), apresentaram
resultados que mostram a forte associacao de alguns elementos tragos com os 6xidos de Mn,
extraidos com H,O,, em solos da Australia. Varios outros pesquisadores observaram também a
associacao do Co com o Mn, como Taylor (1968), Adms et al. (1969) e Javis (1984), citados em

Alloway (1995).

6.4 O comportamento geral dos elementos metalicos

Os teores totais elevados dos elementos metélicos avaliados estdo em torno dos teores
observados em latossolos do Parana, originados de rochas basicas e sob clima tropical (Souza et

al., 1996 e MINEROPAR 2004).

Nas Figuras 5.5, 5.6, 5.8, 5.10, 5.12 observa-se que as curvas obtidas a partir dos teores

dos elementos tém comportamento semelhante ao longo do perfil entre os pogos P4 ¢ P11.
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A forma das curvas dos elementos versus profundidade, graficos, mostra uma tendéncia
comum, entre o P3 e P11, para os teores dos elementos que sdo maiores a 0,5 m e decrescem nos
proximos metros, mas depois voltam a aumentar principalmente na ltima cota. O aumento dos
teores, na ultima cota, ndo ocorre em P4 sugerindo que a cota final deste poco pertence ao
horizonte B. Nos outros pocos, P3 e P11, a ultima cota pertence ao horizonte C ¢ o aumento dos
teores dos elementos estd associado ao fundo geoquimico devido ao menor grau de

intemperismo.

Quando se compara os teores das etapas E1 e E2, sistematicamente os teores em E2, ou
seja, os metais na forma redutivel, ligados aos 6xidos de manganés e ferro amorfo. sdo maiores.
Isto indica que a parte dos elementos, que nao pertence ao fundo geoquimico, esta adsorvida
especificamente aos solos como complexos de esfera interna e por isso tém sua mobilidade

reduzida.

Em geral, sdo os 6xidos de ferro, aluminio € manganés que contribuem no processo de
complexacdo de esfera interna. Melo et al. (2001) concluiram a partir dos altos coeficientes de
correlagdo, entre teores de Fe e varios microelementos, que os oxidos de Fe sdo fontes

importantes na retengao desses microelemetos.

O fato dos teores na E2 serem maiores que em El estd de acordo com vérios
pesquisadores (MELO et al. 2001, EGREJA, 2000 ¢ YONG 1986), que descrevem a adsor¢ao
especifica como fendmeno de retengdo preferencial de metais pesados nos oOxidos de ferro,
aluminio ¢ manganés, em solos tropicais, quando estes metais estdo em baixas concentracdes.
Estes pesquisadores consideram de fundamental importancia a adsor¢do especifica de metais

naqueles solos onde a presenca de argilominerais do tipo 1:2 é baixa ou as vezes inexistentes.
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Excecdo da tendéncia dos valores da etapa E1 serem menores que em E2 foi observada

somente no comportamento do Zn que apresentou os teores disponiveis entre 0,4 a 10 mg/kg.

Quando os teores de Mn, Co, Cu e Zn extraidos na El, ou seja elementos facilmente
retirados ou na forma labil, s3o comparados entre os pogos constata-se que em P11 foram
encontrados os maiores valores, em teores e também em porcentagem. Dentre as amostras do
P11 foi a primeira, a 0,5m de profundidade, apresentar os maiores valores na etapa E1, as vezes
cerca de dez vezes. Apenas para os teores de Co, que seguiu 0 Mn na etapa E2, a forma redutivel
teve os maiores valores obtidos no P3. O P11, em geral, também apresentou os maiores teores
totais dos elementos. A partir desses resultados o P11 mostra ser o perfil mais atingido pelo

lixiviado.

Nas extracdes das etapas E1 e E2, a menor porcentagem de metal extraido em relagao
ao seu teor total foi para o Fe. Quando comparamos os elementos maiores Fe e Mn, estes
elementos foram extraidos na seguinte ordem Mn>>Fe nas duas primeiras etapas. Hernandes-
Moreno et al. (2007) avaliando o método BCR na extracao seqiiencial de elementos tracos em
solos vulcanicos também obtiveram teores Mn extraidos, nas primeiras etapas do método,
maiores que Fe. Os mesmos autores também notaram a evidente agdo especifica do extrator da

E2, a hidroxilamina, para o0 manganés.

Um fator importante que interfere na adsor¢ao dos elementos ¢ o tempo de contato entre
solugdo-solo. Varios pesquisadores (YU et al, 2004, LU et al, 2005 ¢ GABAS, 2005),
comprovaram, através de pesquisas em laboratdrio, que a partir de quatro meses de contato
solugdo contaminante-solo os metais pesados passam da forma de adsor¢do ndo especifica para
adsorcdo especifica. Como a area de deposito de RSU de Londrina est4 sendo usada a mais de 30
anos, emitindo continuadamente lixiviado, os fendmenos de adsor¢ao ndo especifica e especifica

devem estar ocorrendo simultaneamente no solo a jusante da area investigada.
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Os elementos extraidos nas duas primeiras etapas sdo considerados a fracdo
potencialmente mobilizada, uma vez que, essas formas (labil e oxidavel) sdo sensiveis as
mudancas do ambiente como a decomposicdo da matéria organica, potencial redox e pH

(SUTHERLAND, 2002).

6.5 As diferentes formas do Ferro no solo

Como a rocha matriz da area do depdsito de RSU ¢ um basalto, as condigdes de
drenagem e lixiviacdo de bases, silicio e aluminio colaboram para a formacdo de minerais de
ferro, cristalinos ou ndo, dando origem a solos lateriticos, com alto teor de Fe, chamados de

ferraliticos ou latossolos (MELFI, 1994).

O alto teor de Fe total, indicado pela digestao total das amostras, ¢ dividido em duas
parcelas: Fe que faz parte da rede cristalina de silicatos e Fe livre. O Fe livre ¢ dividido em duas

formas a cristalina e a amorfa.

Os 6xidos hematita, magnetita ou a maghemita, assim como os oxihidroxidos goetita e a
lepicrocita, fazem parte do Fe livre cristalino ao qual Shuman (1977) atribuiu fortes interagdes
com os metais principalmente na forma de adsorcdo especifica. No entanto, a forma de Fe
amorfo ¢ a mais reativa e pode absorver facilmente os metais pesados através de adsor¢ao nao

especifica.

Observando os resultados da Tabela nota-se que cerca de apenas 3% do Fe total estd na

forma mais reativa, a amorfa, enquanto a maior parte, 72% do Fe, pode absorver metais pelo
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mecanismo de adsor¢do especifica capturando o elemento através de ligagdo quimica mais forte,

restando em torno de 15% de Fe, presente no solo, na forma silicatada.

Os teores de Fe obtidos nesta avaliagdo confirmam os resultados revelados pelas etapas

E1l, E2 e DT realizadas nos P3, P4 ¢ P11.

6.6 A solucao do solo

Os teores de alguns elementos e os valores da condutividade elétrica na fase solavel em
agua comprovam a presenca de cations soliveis no meio solo-dgua. Estes cations podem estar
livres, no meio ambiente e apresentando mobilidade, devido a fraca adsor¢dao a superficie dos

argilo-minerais por meio de ligacdes de Van der Waals.

A condutividade elétrica no P11, como nos demais pocos, decresce ao longo do perfil,
mas seus valores sao muito elevados quando comparados aos outros pogos, assim como os teores
de manganés, magnésio, potassio, calcio e sodio, principalmente os trés ultimos elementos a
0,5m. A elevada condutividade elétrica no P11 esta associada a maior presenga de particulas
carregadas (ions e coldides) na solugdo do solo que podem também ter a presenga de ions

organicos, assim como, cations dos sitios de troca devido ao deslocamento para a solugao.

Os altos teores da condutividade elétrica e de alguns cations (k, Na e Ca) ¢ resultado do
contato entre o lixiviado e o solo alterando a composi¢ao da sua solugdao e o valor do pH nos

pocos P2, P4, PS5, P9 e principalmente no P11, uma vez que o lixiviado € rico em alguns ions.

Segundo Prado (2003) altos teores de K, Na e Ca somado ao fato do pH do solo ser

maior que o seu PCZ, ajudam na dispersao das argilas e devem ter causado a lixiviagdo dessa
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fracdo ao longo do perfil. O baixo teor de argila encontrada na primeira amostra de P11 e PS5, a

0,5 m, pode estar relacionado com os maiores teores dos elementos K, Na e Ca obtidos nestes

POGOs.

O pH a 0,5 m de profundidade no P11 chama a atencao pelo seu baixo valor (4,9) e que
pode ser oriundo da decomposi¢do do lixiviado pelas bactérias acetogénicas. Nesta fase de
decomposic¢do do lixiviado sdo gerados acidos graxos volateis, principalmente o acido acético, e
também hidrogénio e dioxido de carbono diminuindo o pH do lixiviado (CHERNICHARO,
1997). A acidez da solugdo pode ajudar na solubiliza¢do de materiais inorganicos podendo elevar
as concentragdes de calcio, ferro e metais pesados. O mau odor e a liberacao de gés percebidos
no P11, quando houve a abertura do pogo para coleta de amostras, ¢ o resultado da liberacao de
gas sulfidrico, amoénia e outros gases que podem ser provocados pelos baixos valores de pH

(CASTILHOS Jr. et al., 2003).

6.7 As macro e micro-analises

Por meio das imagens obtidas por microscopio Optico e MEV observou-se a morfologia
e a estrutura do solo dos perfis, da area do deposito de RSU. Dessas observagdes foi possivel

inferir sobre o plasma, as fissuras e suas formas de organizagao.

As principais amostras analisadas e reconhecidas como referéncia, dos horizontes B e C,
apresentaram as principais caracteristicas do fundo matricial do solo, reveladas por meio das
observacgdes realizadas em microscopio Otico. Foram observadas feigdes importantes como os

plasmas continuos com zonas mais densas de cor vermelha escura, onde nota-se o inicio da
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micro-agregacao, assim como plasmas de cor vermelha amarelado claro, orientado e que podem

ser regides mais reativas por apresentar menor teor de ferro € ou o bloqueio do ferro ¢ menor.

Ainda das imagens do microscopio optico observou-se a presenca de material, de cor
escura, impregnado nas paredes dos vazios e fei¢cdes de cutds. O material de cor escura nao
aparenta se tratar de minerais e sim proveniente do acimulo do lixiviado. Os cutas sdo fei¢des de
composi¢do argilosa, cor amarelada e estdo orientados entorno dos poros devido a passagem de
fluidos. Estes plasmas sao mais afetados, diferente do plasma do solo original do P3, e foram
identificados nas amostras dos pocos que estao localizados em baixa vertente e na direcdo do

fluxo da pluma contaminante, mostrando o efeito da presenca do lixiviado no solo.

Os plamas mais heterogéneos, pertencentes a ultima cota do P3 e em P2 ja na cota 4 m,
revelaram o inicio do horizonte C onde a mineralogia se encontra em diferentes estagios de

alteracdo, identificado principalmente pelo plasma de cor clara e alguns fragmentos de basalto.

A morfologia da fragdo fina do solo, observada em MET, confirma a presenga de
minerais comuns em perfis de latolosso, com alto grau de intemperismo, em regido de clima
tropical e subtropical, onde o substrato rochoso ¢ o basalto. O argilomineral caulinita aparece em
estagios diferentes de intemperismo, desde a caulinita bem cristalizada de forma hexagonal as de

formas arredondadas, e também a presenca de 6xidos de ferro e quartzo.

Dur et al. (2004) mostraram que além de definir o mineral mais abundante, através do
pico principal, ¢ possivel encontrar uma relagdo entre os resultados apresentados por meio da
granulometria a laser e das andlises de imagens em MET, através de um estudo realizado em
amostras de solo da regido de Khonkaen na Tailandia. Os autores obtiveram curvas multimodais
e avaliaram que cada pico medido em seu estudo ¢ caracteristico de uma determinada

mineralogia indicando que os picos correspondem a caulinita, esmectita e ilita, respectivamente.
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Das andlises realizadas em MET, neste trabalho, observa-se que a caulinita apresenta-se
em varios tamanhos e formas e compde quase a totalidade dos graos da fragdo < 2 um. Essas
analises sugerem que os picos principais, a 0,10 um, 0,35 um e 0,80 um, que aparecem nas
curvas dos resultados da granulometria a laser, correspondem aos trés diametros principais da

caulinita presentes no solo.

Do ensaio de granulometria a laser tem-se uma informacao adicional que ¢ a area
superficial (AS), calculada a partir da média do didmetro das particulas. O valor de AS diminui
com a profundidade, mas aumenta para a amostra mais profunda revelando que na fracao fina do
solo, a 7 m de profundidade, tem em sua composi¢ao particulas mais finas que na superficie. As
imagens realizadas por meio de MET mostram existir, a 7 m de profundidade, volume maior de
particulas muito finas corroborando com os resultados da garnulometria a laser, que mostrou o
pico principal para o didmetro equivalente de 0,10 pm. Estes resultados corroboram com a
hipotese de ter havido carreamento das particulas mais finas ao longo do perfil e estas estao
sendo depositadas no horizonte C, onde a porosidade do solo ¢ menor devido a mudanca de

estrutura neste horizonte.

A presenca abundante de matéria organica, ao longo do perfil, foi constatada nas
imagens de MET realizadas nas amostras de 0,5 ¢ 5m de profundidade do P11. Nas amostras do
P3, somente em uma imagem, a 0,5m de profundidade, foi identificada a presenga da matéria
organica de forma isolada. Estas observac¢des confirmam a presenca do lixiviado, no poco P11,

localizado em baixa vertente, e a sua auséncia no pogo de referéncia P3.
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6.8 Correlacdo entre os teores dos metais e a caracterizacao fisica e

guimica-mineraldgica

Com o objetivo de avaliar a correlagdo entre os resultados das analises: granulométricas,
quimicas, florescéncia de raio-X, extragdo seqiiencial de BCR (2001) e digestdao total, das
amostras de solo e a composi¢dao da solugdo do solo, foi gerada uma matriz de correlagcdo de

Person (r a 0,05 de probabilidade).

Os resultados da anélise de componentes principais mostraram nao haver uma tendéncia

ou um grupo de varidveis ou individuos que expliquem um determinado comportamento.

As matrizes de correlagdo foram geradas por meio do programa de estatistica XLSTAT

versdo 5.1 e forneceu os coeficientes mostrados na Tabela 6.1.

Observar-se na Tabela 6.1 que os valores das correlagdes, entre os dados analisados, na

sua maioria s3o menores que 0,5, em valor absoluto, sendo considerados ndo significativos.

Algumas observacdes a partir dos coeficientes de correlacdo significativos (> 0,5)

encontrados:

- a textura do solo ndo apresentou correlagdes significativas com nenhuma caracteristica
quimica e nem com os elementos metalicos. Neste caso a granulometria do solo ndo

mostrou interferéncia explicita na dindmica dos metais pesados.

- a CTC e os teores dos elementos (exceto para Fe), na etapa E1 e na solucdo do solo,
mostraram correlagdes positivas, confirmando a relagdo entre a CTC e os elementos da

fase 1abil ou facilmente trocavel.
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- 0 Co acompanhou a tendéncia do Mn, na El, repetindo as correlagdes positivas e
negativas, significativas ou nao, com outros elementos demonstrando o comportamento

semelhante entre os dois elementos na E1.

- correlagdes positivas entre a condutividade elétrica e os oxidos de k, Mn, P e Ti
confirmam a influéncia da composi¢cdo da rocha matriz na capacidade do substrato de

conduzir eletricidade.

- os teores de Fe e Mn nas etapas E1 e E2 apresentam correlagdo positiva com os teores

totais de Fe e Mn, respectivamente, mostrando ser fun¢ao do fundo geoquimico.

- nas etapas El1 e E2 os teores de Co, Zn e Cu medidos, exceto o Co em E2, nao
apresentaram correlacao significativa com os seus respectivos teores totais, sugerindo a
nao relacdo dos teores desses elementos nas E1 e E2 com os seus teores totais, de fundo

geoquimico.

- os teores de Mn na etapa E2 tém correlagdes positivas com os teores de Cu e Zn da
mesma etapa, onde foi usada a solugdo hidroxilamina para a extracdo dos elementos,
indicando o efeito de diluicdo dos ¢6xidos de manganés na E2 e da presenga dos

elementos analisados nesses 0xidos.
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Tabela 6.1 — Matriz de correlagdo de Person (r a 0,05 de probabilidade)
argila silte areia fina| Fe E1 Mn E1 Co E1 Cu E1 Zn E1 Fe E2 Mn E2 Co E2 Cu E2 Zn E2 Fe Total | Mn Total [ Co Total | Cu Total | Zn Total
Prof -0,65 0,56 0,52 0,03 -0,33 -0,07 0,45 -0,01 -0,54 -0,55 0,02 -0,10 -0,38 -0,55 -0,53 -0,05 -0,36 -0,23
argila 1,00 -0,94 -0,64 0,38 -0,01 -0,16 -0,73 -0,46 0,35 0,08 -0,52 -0,49 -0,16 0,32 0,04 -0,54 0,21 0,13
silte -0,94 1,00 0,36 -0,40 0,15 0,28 0,77 0,60 -0,16 0,03 0,52 0,65 0,31 -0,24 0,08 0,57 -0,16 -0,09
areia fina -0,64 0,36 1,00 -0,25 -0,24 -0,15 0,36 -0,08 -0,56 -0,23 0,29 -0,05 -0,26 -0,37 -0,23 0,28 -0,14 -0,13
Fe E1 0,38 -0,40 -0,25 1,00 -0,31 -0,36 -0,60 -0,36 -0,15 -0,19 -0,55 -0,53 -0,38 0,06 -0,29 -0,59 0,01 -0,05
Mn E1 -0,01 0,15 -0,24 -0,31 1,00 0,90 0,00 0,64 0,65 0,45 0,01 0,37 0,72 0,62 0,81 0,26 0,46 0,65
Co E1 -0,16 0,28 -0,15 -0,36 0,90 1,00 0,06 0,63 0,67 0,44 0,10 0,38 0,69 0,62 0,76 0,29 0,51 0,76
CuE1 -0,73 0,77 0,36 -0,60 0,00 0,06 1,00 0,41 -0,22 0,06 0,65 0,71 0,25 -0,58 -0,03 0,71 -0,18 -0,36
Zn E1 -0,46 0,60 -0,08 -0,36 0,64 0,63 0,41 1,00 0,28 0,37 0,39 0,59 0,78 0,21 0,52 0,41 -0,08 0,14
Fe E2 0,35 -0,16 -0,56 -0,15 0,65 0,67 -0,22 0,28 1,00 0,76 -0,02 0,39 0,50 0,79 0,85 0,22 0,73 0,67
Mn E2 0,08 0,03 -0,23 -0,19 0,45 0,44 0,06 0,37 0,76 1,00 0,45 0,64 0,60 0,55 0,86 0,63 0,68 0,43
Co E2 -0,52 0,52 0,29 -0,55 0,01 0,10 0,65 0,39 -0,02 0,45 1,00 0,64 0,41 -0,15 0,22 0,85 0,07 -0,15
Cu E2 -0,49 0,65 -0,05 -0,53 0,37 0,38 0,71 0,59 0,39 0,64 0,64 1,00 0,66 0,02 0,56 0,87 0,29 0,05
Zn E2 -0,16 0,31 -0,26 -0,38 0,72 0,69 0,25 0,78 0,50 0,60 0,41 0,66 1,00 0,38 0,71 0,51 0,33 0,42
Fe Total 0,32 -0,24 -0,37 0,06 0,62 0,62 -0,58 0,21 0,79 0,55 -0,15 0,02 0,38 1,00 0,76 -0,03 0,62 0,79
Mn Total 0,04 0,08 -0,23 -0,29 0,81 0,76 -0,03 0,52 0,85 0,86 0,22 0,56 0,71 0,76 1,00 0,50 0,70 0,69
Co Total -0,54 0,57 0,28 -0,59 0,26 0,29 0,71 0,41 0,22 0,63 0,85 0,87 0,51 -0,03 0,50 1,00 0,35 0,04
Cu Total 0,21 -0,16 -0,14 0,01 0,46 0,51 -0,18 -0,08 0,73 0,68 0,07 0,29 0,33 0,62 0,70 0,35 1,00 0,78
Zn Total 0,13 -0,09 -0,13 -0,05 0,65 0,76 -0,36 0,14 0,67 0,43 -0,15 0,05 0,42 0,79 0,69 0,04 0,78 1,00
pH agua 0,31 -0,21 -0,49 0,16 0,28 0,47 -0,50 0,00 0,72 0,39 -0,16 0,01 0,20 0,77 0,47 -0,08 0,56 0,61
CTC -0,29 0,50 -0,19 -0,60 0,69 0,56 0,53 0,74 0,45 0,44 0,29 0,76 0,67 0,16 0,60 0,51 0,13 0,17
Cond Eletr|f -0,01 0,16 -0,26 -0,33 0,95 0,90 -0,04 0,55 0,71 0,40 -0,11 0,35 0,62 0,65 0,77 0,16 0,51 0,73
Al203 0,27 -0,35 0,03 0,20 -0,76 -0,68 -0,02 -0,71 -0,57 -0,58 -0,11 -0,52 -0,66 -0,64 -0,80 -0,38 -0,38 -0,49
Ca0o 0,48 -0,37 -0,53 0,21 0,36 0,22 -0,49 0,10 0,68 0,72 -0,08 0,23 0,46 0,70 0,68 0,09 0,55 0,45
Fe203 -0,06 -0,02 0,18 0,14 0,57 0,45 -0,40 0,36 0,29 0,28 -0,21 -0,04 0,30 0,63 0,55 -0,02 0,29 0,48
K20 -0,17 0,35 -0,21 -0,50 0,72 0,82 0,22 0,43 0,73 0,41 0,04 0,53 0,47 0,47 0,67 0,34 0,52 0,63
MgO -0,65 0,67 0,27 -0,32 0,24 0,11 0,63 0,50 -0,21 -0,05 0,39 0,48 0,15 -0,27 0,06 0,49 -0,31 -0,40
P205 -0,17 0,33 -0,27 -0,14 0,66 0,79 0,09 0,59 0,79 0,68 0,18 0,60 0,66 0,60 0,78 0,42 0,64 0,63
Sio2 -0,12 0,14 0,03 -0,29 -0,51 -0,39 0,46 -0,26 -0,48 -0,56 0,05 -0,02 -0,30 -0,77 -0,66 -0,08 -0,54 -0,56
TiOo2 0,02 0,08 -0,21 0,14 0,76 0,70 -0,33 0,51 0,66 0,51 -0,16 0,18 0,49 0,82 0,76 0,05 0,55 0,72
MnO 0,24 -0,11 -0,30 -0,20 0,74 0,56 -0,12 0,43 0,80 0,83 0,09 0,47 0,60 0,67 0,93 0,38 0,60 0,51
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Tabela 6.1 — Continuagcdo da Matriz de correlagdo de Person (r a 0,05 de probabilidade)

pH agua CTC |Cond Eletr] AI203 CaO Fe203 K20 MgO P205 Sio2 Tio2 MnO
Prof -0,27 -0,21 -0,28 0,31 -0,83 -0,29 -0,03 0,26 -0,12 0,46 -0,31 -0,70
argila 0,31 -0,29 -0,01 0,27 0,48 -0,06 -0,17 -0,65 -0,17 -0,12 0,02 0,24
silte -0,21 0,50 0,16 -0,35 -0,37 -0,02 0,35 0,67 0,33 0,14 0,08 -0,11
areia fina -0,49 -0,19 -0,26 0,03 -0,53 0,18 -0,21 0,27 -0,27 0,03 -0,21 -0,30
Fe E1 0,16 -0,60 -0,33 0,20 0,21 0,14 -0,50 -0,32 -0,14 -0,29 0,14 -0,20
Mn E1 0,28 0,69 0,95 -0,76 0,36 0,57 0,72 0,24 0,66 -0,51 0,76 0,74
Co E1 0,47 0,56 0,90 -0,68 0,22 0,45 0,82 0,11 0,79 -0,39 0,70 0,56
CuE1 -0,50 0,53 -0,04 -0,02 -0,49 -0,40 0,22 0,63 0,09 0,46 -0,33 -0,12
Zn E1 0,00 0,74 0,55 -0,71 0,10 0,36 0,43 0,50 0,59 -0,26 0,51 0,43
Fe E2 0,72 0,45 0,71 -0,57 0,68 0,29 0,73 -0,21 0,79 -0,48 0,66 0,80
Mn E2 0,39 0,44 0,40 -0,58 0,72 0,28 0,41 -0,05 0,68 -0,56 0,51 0,83
CoE2 -0,16 0,29 -0,11 -0,11 -0,08 -0,21 0,04 0,39 0,18 0,05 -0,16 0,09
Cu E2 0,01 0,76 0,35 -0,52 0,23 -0,04 0,53 0,48 0,60 -0,02 0,18 0,47
ZnE2 0,20 0,67 0,62 -0,66 0,46 0,30 0,47 0,15 0,66 -0,30 0,49 0,60
Fe Total 0,77 0,16 0,65 -0,64 0,70 0,63 0,47 -0,27 0,60 -0,77 0,82 0,67
Mn Total 0,47 0,60 0,77 -0,80 0,68 0,55 0,67 0,06 0,78 -0,66 0,76 0,93
Co Total -0,08 0,51 0,16 -0,38 0,09 -0,02 0,34 0,49 0,42 -0,08 0,05 0,38
Cu Total 0,56 0,13 0,51 -0,38 0,55 0,29 0,52 -0,31 0,64 -0,54 0,55 0,60
Zn Total 0,61 0,17 0,73 -0,49 0,45 0,48 0,63 -0,40 0,63 -0,56 0,72 0,51
pH agua 1,00 -0,13 0,36 -0,31 0,53 0,23 0,44 -0,39 0,64 -0,35 0,49 0,28
CTC -0,13 1,00 0,69 -0,63 0,16 0,14 0,68 0,49 0,49 -0,11 0,39 0,61
Cond Eletr] 0,36 0,69 1,00 -0,75 0,33 0,53 0,85 0,11 0,71 -0,46 0,78 0,70
AI203 -0,31 -0,63 -0,75 1,00 -0,51 -0,79 -0,57 -0,33 -0,75 0,71 -0,86 -0,75
CaO 0,53 0,16 0,33 -0,51 1,00 0,44 0,16 -0,35 0,45 -0,63 0,55 0,75
Fe203 0,23 0,14 0,53 -0,79 0,44 1,00 0,18 0,11 0,39 -0,85 0,80 0,56
K20 0,44 0,68 0,85 -0,57 0,16 0,18 1,00 0,12 0,76 -0,14 0,53 0,51
MgO -0,39 0,49 0,11 -0,33 -0,35 0,11 0,12 1,00 0,05 0,04 0,03 0,04
P205 0,64 0,49 0,71 -0,75 0,45 0,39 0,76 0,05 1,00 -0,46 0,73 0,60
Sio2 -0,35 -0,11 -0,46 0,71 -0,63 -0,85 -0,14 0,04 -0,46 1,00 -0,86 -0,69
TiO2 0,49 0,39 0,78 -0,86 0,55 0,80 0,53 0,03 0,73 -0,86 1,00 0,71
MnO 0,28 0,61 0,70 -0,75 0,75 0,56 0,51 0,04 0,60 -0,69 0,71 1,00
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6.9 A migracdo dos metais pesados no perfil de solo

Com o objetivo de auxiliar na avaliacdo da mobilidade ou enriquecimento dos metais
pesados, ao longo dos perfis de solo, foram construidas correlacdes graficas entre o elemento
maior, o Fe, e os metais pesados Co, Cu e Zn. Os dados usados foram obtidos na digestdo total
(HF, HNO; e HCI), analisados pela técnica analitica ICP-MS no laboratorio SGSGeosol e estdo

apresentados na Tabela 6.2.

A escolha da construcdo das correlagdes mostradas nas Figuras 6.1, 6.2 e 6.3 foi
baseada na abordagem usada por Baize (1997) e Lamy et al. (2006), aplicada a uma mesma série
de solos. Estes autores conseguiram mostrar, em seus estudos, que relacionar os teores de um
elemento maior com os teores de um elemento trago ¢ mais sensivel em revelar o movimento de
metais pesados no perfil do solo, quando comparado com graficos que apresentam os teores dos

metais em profundidade.

Da Tabela 6.2 nota-se que os teores dos elementos tracos Co, Cu e Zn nos pocos P5 e
P11 sdo maiores na primeira cota a 0,5 m de profundidade e para os outros pocos os teores dos
elementos a 0,5 m sdo praticamente os mesmos, ou pouco menores, comparados a cota de 7 m de

profundidade.

Das Figuras 6.1, 6.2 ¢ 6.3 algumas observacdes podem ser feitas a partir das correlagdes
dos teores dos elementos tragos em fung¢dao da porcentagem de Fe: os dados do poco de
referéncia P3 ndo apresentam uma boa correlacao linear ¢ o Cu e Zn foram os elementos, nos
pocos que estdo na pluma de contaminacdo, que mostraram os teores mais elevados quando

comparados ao pogo P3, em algumas cotas, excegdo para o P2.
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Dessas analises nao ficou evidente o comportamento de movimento dos metais pesados
quanto ao fato de ocorrer a migracao ao longo do perfil ou acaimulo na superficie do solo. Dentre
os elementos o Zn mostra a melhor correlacdo com o Fe e isto estd asociado ao elevado teor de
fundo geoquimico deste elemento. No entanto, mais uma vez foram confirmados teores mais
elevados, principalmente de Zn e Cu, no pogo P11 e também nos P4, P5 e P9 em algumas

amostras.

Tabela 6.2 — Teor dos elementos metéalicos obtidos da digestédo total (HF, HNO3 e HCI)

Amostra Al Ca Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni P Pb Zn Ti
(%) (%) (mg/kg) (ma/kg) (mg/kg) (%) (%) (%) (%) (%) (mglkg) (%) (ma/kg) (makg) (%)
P2-0,8 >10,0 0,2 84,0 107,0 278, 11,3 0,2 0,3 06 <0,01 40,0 0,1 <8 99,0 11
P2-2  >10,0 0,1 86,0 168,0 3220 14,5 0,1 0,3 0,3 <0,01 75,0 0,1 11,0  133,0 1,7
P2-4  >10,0 0,1 84,0 1460 2710 10,9 0,1 0,7 0,2 <0,01 82,0 0,0 <8 86,0 1,2
P2-55 >10,0 0,1 91,0 1810 2820 10,9 0,1 0,8 0,2 <0,01 97,0 0,1 <8 94,0 1,2
P2-7  >10,0 0,4 74,0 1640 2830 10,2 0,1 1,0 0,2 <0,01 78,0 0,1 <8 91,0 1,0
P3-0,5 >10,0 0,3 67,0 134,0 300,0 11,7 0,0 0,3 0,1 <0,01 82,0 0,1 <8 119,0 1,3
P3-2 >10,0 <0,01 85,0 1620 296,0 13,0 0,0 0,2 0,1 <0,01 97,0 0,0 <8 128,0 1,7
P3-4 >10,0 <0,01 81,0 167,0 297,0 14,0 0,0 0,2 0,1 <0,01 99,0 0,0 <8 1150 1,6
P3-6 >10,0 <0,01 97,0 1740  280,0 11,8 0,0 0,3 0,0 <0,01 78,0 0,0 <8 81,0 1,4
P3-7 >10,0 <0,01 95,0 182,0 3640 11,9 0,1 0,4 0,1 <0,01 118,0 0,1 <8 100,0 1,3
P4-05 >10,0 0,1 72,0 1430 3140 14,0 0,1 0,2 04 <0,01 66,0 0,1 <8 1450 2,0
P4-2  >10,0 0,1 65,0 1250 291,0 12,7 0,1 0,2 0,2 <0,01 72,0 0,1 <8 126,0 1,7
P4-4 >10,0 <0,01 93,0 2120 4910 >15 0,0 0,3 0,3 <0,01 106,0 0,1 20,0 192,0 2,8
P4-7 >10,0 <0,01 90,0 232,0 454,0 >15 0,0 0,2 0,1 <0,01 105,0 0,1 89 157,0 2,8
P5-0,5 9,8 0,1 99,0 129,0 297,0 13,0 0,1 0,2 05 <0,01 64,0 0,1 82 159,0 1,9
P5-2 >10,0 0,1 98,0 2210 3370 >15 0,1 0,2 0,7 <0,01 70,0 0,1 10,0  150,0 2,0
P5-3,5 >10,0 0,0 97,0 202,0 299,0 13,6 0,0 0,2 06 <0,01 67,0 0,1 <8 1320 1,6
P5-55 >10,0 0,0 79,0 166,0 246,0 11,8 0,0 0,2 0,3 <0,01 73,0 0,1 <8 110,0 1,6
P5-7 >10,0 0,3 75,0 1520 2670 11,0 0,2 11 0,2 <0,01 97,0 0,0 <8 1140 1,4
P9-0,5 >10,0 0,0 68,0 109,0 323,0 12,3 0,1 0,2 0,1 <0,01 63,0 0,1 10,0 131,0 1,7
P9-2 >10,0 0,1 82,0 130,0 375, 14,2 0,1 0,2 0,1 <0,01 68,0 0,1 <8 156,0 2,1
P9-4  >10,0 0,1 80,0 130,0 393,0 14,8 0,1 0,2 0,1 <0,01 69,0 0,1 <8 158,0 2,1
P9-5 >10,0 <0,01 82,0 1240 383,0 13,9 0,1 0,1 0,0 <0,01 71,0 0,1 <8 1420 1,9
P9-7  >10,0 0,2 90,0 108,0 363,0 14,1 0,0 0,4 02 <0,01 66,0 0,1 85 1310 1,8
P11-0,5 >10,0 0,1 102,0 152,0 3450 >15 0,2 0,2 06 <0,01 64,0 0,1 12,0  182,0 2,6
P11-2  >10,0 <0,01 77,0 1210 316,0 13,6 0,2 0,2 05 <0,01 68,0 0,1 14,0 1440 2,0
P11-3  >10,0 0,0 69,0 116,0  305,0 13,1 0,2 0,2 0,3 <0,01 64,0 0,1 9,8 137,0 1,9

P11-5 >10,0 0,0 66,0 151,0 3240 13,3 0,2 0,2 0,1 <0,01 65,0 0,1 12,0 1440 2,0
P11-7 >10,0 <0,01 750 167,0  350,0 13,8 0,2 0,2 02 <0,01 72,0 0,1 9,6  147,0 2.1
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7 CONCLUSOES E SUGESTOES

Dos dados e informacdes obtidas ao longo do trabalho algumas conclusdes serdo

colocadas a fim de sintetizar as analises e discussOes realizadas.

As sugestdes incluidas na ultima parte deste capitulo foram elaboradas a partir da
constatagdo da extensdo e diversidade que envolve o tema ‘“‘comportamento e dindmica de

metais pesados no solo”.

7.1 Conclusdes

A caracterizacdo e avaliacdo do solo da é4rea do deposito de RSU de Londrina
contaminado por metais foram realizadas a partir da estratégia de pesquisa que contou com as
etapas de sondagem de campo e analises em laboratério das caracteristicas geotécnicas,
quimicas, geoquimicas e micro-analises. Os locais escolhidos para investiga¢do neste trabalho
foram: o po¢o P3, tomado como referéncia ou fundo geoquimico, e os pocos P2, P4, P5, P9 e
P11 que estdo na pluma de contaminacdo (zona de fluxo subterraneo e superficial do lixiviado),

conforme a geofisica de superficie. A forma de abordagem escolhida permitiu obter um
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panorama geral da dindmica dos elementos metalicos no solo, no ambiente da area do deposito

de RSU de Londrina.
As principais conclusdes:

a - As amostras de solo investigadas pertencem aos horizontes A e B, de perfis
classificados com Latossolo argiloso Vermelho Escuro, espessos, com nivel d’agua profundo,
localizados em meia vertente (P3) e baixa vertente (P2, P4, P5, P9 e P11), apresentando elevado

grau de intemperismo em fungdo das condigdes climaticas da area.

b — A caracterizagao quimica apresentou, em geral, valores de pH (~6,4) que permitiram
classificar o solo de levemente 4cido e proximo a neutralidade, CTC (< 17 cmol.kg")
comumente encontrada em latossolos brasileiros e matéria organica elevada proxima a

superficie.

¢ - Nos perfis dos pocos que estdo na area atingida pela pluma de contaminagdo foram
obtidos os maiores valores de pH (5,5 a 7,7), matéria orgdnica (29 a 21 gkg') e,
consequentemente, da CTC (21 a 17 cmol..kg™) nos primeiros metros, em média, principalmente

no P11, P5 e P4.

d - A fluorescéncia de raio-X confirmou o estagio elevado de intemperizagcao por meio
dos altos teores de Fe (26 a 32 %) e Al (20 a 27 %), nos horizontes A e B, e a DRX revelou uma
mineralogia bem simples na fragao argila do solo, composta de caulinita como mineral principal,

seguida da goethita, hematita, gibsita e uma pequena presenca de quartzo.

e - As observacdes no MET ilustraram a morfologia dos minerais argila, 6xidos e
quartzo, constituintes da fragdo menor que 2 um dos perfis e evidenciaram a presenca de matéria

organica.
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f — A morfologia estrutural observada através da microscopia optica mostrou, no geral,
plasmas vermelho escuro continuos e descontinuos, com porosidade variando de macro a
microporos. Fei¢cdes de cutds foram encontradas em regides de fraturas. Impregnagdes de cor
escura nas bordas dos vazios foram as principais observagdes realizadas por meio das laminas, as

quais ilustram a retengao de parte do lixiviado nos poros do solo.

g - Os altos teores da condutividade elétrica (até¢ 2.440 uS/cm) e de alguns cations (k,
Mg, Mn, Na e Ca ) foram o resultado do contato entre o lixiviado e o solo, alterando a

composi¢ao da sua solugdo e o valor do pH nos pocos P5, P9 e P11 principalmente.

h - Os teores de metais obtidos no lixiviado foram baixos (4,5 a < 0,01 mg/kg) e isto se

deve ao alto valor do pH (em torno de 8) em que este se encontra.

1 - Como o pH do solo esta em torno de 5,5 a 7 e sabendo que a adsor¢ao, para esta faixa
de pH ¢ favorecida, pode-se inferir que seja este o fenomeno de retengdo de metais que prevalece

no solo do perfil investigado.

j - O teor elevado de Fe (até 170.000,0 mg/kg) e Mn (3.185,0 mg/kg) no solo, assim
como o alto teor natural dos metais pesados Co (100 mg/kg), Cu (415 mg/kg) e Zn (200 mg/kg),

foi comprovado pela digestao total das amostras.

k - O comportamento do Co foi semelhante ao Mn nas etapas de extracao seqiiencial.

1 - Em geral os teores dos elementos metalicos foram crescentes na seguinte ordem com
relacdo aos extratores E1<E2<DT. Em cada extragdo a ordem dos teores dos elementos na etapa

El: Mn > Co>Zn ~ Cu > Fe, na E2: Mn>Co>Cu>Zn>Fe ¢ na DT: Fe>Co>Zn~Cu>Mn.

m - O poco P11 foi entre os pogos analisados o mais atingido pelo lixiviado, uma vez

que, os teores dos elementos metalicos no solo deste pogo foram os maiores nas duas etapas da



Capitulo 7 — Conclusdes e Sugestdes 219

extracdo seqiiencial do BCR e na digestdo total, principalmente para a primeira amostra a 0,5 m

de profundidade.

n - Os teores dos elementos no P11 foram maiores que no pogo P4, que por sua vez
apresenta teores dos elementos maiores que no P3. Os pogos P4 ¢ P11 indicam, por meio dos
resultados das analises quimicas dos elementos metalicos € da solucao do solo, haver arraste e
acumulo do lixiviado e este fato est4 relacionado a localizagdao desses pocos em baixa vertente,

na dire¢do do fluxo subterraneo e superficial dos liquidos da area.

Sintese das conclusoes

A passagem do lixiviado no solo da area do depdsito de RSU de Londrina ndo afetou suas
caracteristicas: fisicas (granulometria, massa especifica do solo, massa especifica dos sélidos e
indices de vazios), mineraldgicas e morfologia dos minerais. No entanto, impregnagdes nos
vazios foram observadas, afetando a cor do solo, deixando-o mais escuro e com odor de matéria
organica em decomposicao, notadamente naqueles pogos atingidos pelo lixiviado (P2, P4, P5, P9
e P11). Da caracterizagdo quimica do solo observou-se a interferéncia do lixiviado através do

aumento nos valores de pH, matéria organica e CTC.

O teor natural dos metais pesados no solo lateritico proveniente do basalto ¢ alto quando
comparado com solos formados em ambientes de clima temperado. A ordem dos teores dos
metais pesados obtidos do esquema de extracdo seqiiencial aplicado foi: E1 (acido acético) < E2
(hidroxilamina) < DT (4cidos nitrico e fluoridrico). Os pogos contaminados pelo lixiviado (P11 e
P4) apresentaram teores de metais pesados mais elevados, nas formas 1abil e redutivel, que o

poco de referéncia (sem contaminacao).
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A presenca do lixiviado mudou as caracteristicas quimicas da solugao do solo, aumentando

a condutividade elétrica e os teores de alguns cations, efeito mais pronunciado no pogo P11.

7.2 Sugestodes

a - Realizar em laboratério adigdo de metais pesados no solo lateritico, por meio de
solugdes com caracteristicas controladas como pH e teor de metais, com a finalidade de criar

modelos e obter os parametros que descrevem o comportamento e movimento de metais no solo.

b - Avaliar a capacidade méxima de retencdo ou saturagcdo do lixiviado no solo por meio

de ensaios de contato solo-lixiviado, por exemplo.

c - Utilizar a técnica de micro-fluorescéncia nas laminas para a quantifica¢do das espécies
metalicas nos locais onde existe material impregnado do lixiviado, pois esta andlise permite

limite de deteccao abaixo da sonda de energia dispersiva (EDS), utilizada neste trabalho.

d - Caracterizar a massa de residuos sélidos lancada no depdsito, com relacdo a sua
composi¢ao através do levantamento dos materiais depositados usando planilhas para armazenar
essas informagdes e avaliar o estado de degradacdo por meio da caracterizagao sistematica do

lixiviado, com objetivo de indicar os futuros estagios de decomposicao dos residuos solidos.

e - Avaliar as caracteristicas e qualidade da pastagem, agriculturas e vegetagao na area
atingida pela pluma de contaminagdo e suas adjacéncias, por meio de processos agrondmicos e

outras pesquisas.

f - Avaliar as caracteristicas bioldgicas e quimicas (ndo abordadas neste trabalho, como a
presenca de pesticidas) a fim de verificar a existéncia de indicadores quimicos e bioldgicos para

a qualidade do solo da area do deposito de RSU de Londrina.
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Apéndice 1 — Mapa de solos do Brasil (Manual técnico de pedologia
do IBGE, 2007)

ARGISSOLOS AMARELOS
ARGISS0LOS VERMELHO-AMARELOS
ARGISSOLOS VERMELHOS
CAMEISSOLOS HIMICOS
CAMBISSOLOS HAPLICOS
CHERNOSSO0LO0S RENDZICOS
CHERNOSSCLOS EBAMICOS
CHERNOSSOLOS ARGILUVICOS
ESPODOSS0LOS FERRILIMICOS
!Gmssnu::s TIOMORFICOS
GLEISS0LOS SALICOS
GLEISS0LOS HAPLICOS
LATOSS0LOS BRUNOS
LATOSS0LOS AMARELDS
LATOSS0LOS VERMELHOS
LATOSS0LOS VERMELHO-AMARELOS
LUMVISSOLOS CROMICOS
NEOSS0LOS LMOUCOoS
NEDSS0LOS REGOLIMICOS
NEOSS0LOS QUARTZ ARENICOS HIDROMORFICOS
NEOSSOLOS QUARTZ ARENICOS ORTICOS
NITOSS0L0S VERMELHOS
PLANOSSOLOS NATRICOS
PLANOSSOLOS HAPLICOS
PLINTOSSOLOS PETRICOS
PLNTOSS0LOS HAPLICOS
WVERTISSCLOS EBAMICOS
AFLORAMENTOS DE ROCHAS E DUNAS

Adaptado de Atlas nacional do Brasil (2000].



Apéndices

235

Apéndice 2 — Planilhas das sondagens tipo SPT

Planilha de sondagem do tipo SPT do poco P2

Informagdes gerais RESULTADOS DOS ENSAIOS "SPT-T" _ DESCRICAO DO SUBSOLO
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Legenda: Locag&o esquematica: TECNICON [Relatério individual de sondagem
TH*=trado hel. D=76 mm strada do Limoeiro CREA 38006-F/PR Relatorio: SS0903 Furo: SP2
TH=trado hel. D=57 mm NV Interessado: ~ Sandra Marcia Cesario Pereira da Silva - CNPq
CA=circulagdo d'agua A
R.N.=conforme locagao Obra:
| N.A =ap6s estabilizagdo Local: Area em torno do Aterro Sanitario de Londrina
i885P=furos de sondagem 3
Estrada > Revestimento: RN (m): 0,00 [ 16/07/2003
De=73,0mm Di=63,5mm . —
. ” Cota (m) furo: término:
JAmostrador: Raymond 504‘00 17/07/2003
X Escala vertical: Visto:
De=50,8mm Di=34,9mm 1/100
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Planilha de sondagem do tipo SPT do poco P3

Informagades gerais RESULTADOS DOS ENSAIOS "SPT-T" ] DESCRICAO DO SUBSOLO
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Legenda: Locag&o esquematica: TECNICON |Relatério individual de sondagem
TH*=trado hel. D=76 mm CREA 38006-F/PR  [Relaterio: SS2305 Furo: SP3
TH=trado hel. D=57 mm Interessado:  Sandra Marcia Cesario Pereira da Silva - CNPq
CA=circulagéo d'agua
R.N.=conforme locagéo Obra:
N.A.=ap6s estabilizagdo Local: Area em torno do Aterro Sanitério de Londrina
+SP=furos de sondagem
Eerzti;nento_D‘ e R.N. (m): 0,00 inicio: 03/11/05
e=/3,0mm - Di=63,5mm [EaEm) furo: término:
mostrador: Raymond - —_ 03/11/05
’ Escala vertical: Visto:
[De=50,8mm Di=34,9mm 1/100
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Planilha de sondagem do tipo SPT do poco P4

Informagdes gerais RESULTADOS DOS ENSAIOS "SPT-T" . DESCRK:AO DO SUBSOLO
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Legenda: Locagdo esquematica: TECNICON [Relatério individual de sondagem
TH*=trado hel. D=76 mm {strada do Limoeiro CREA 38006-F/PR Relatorio: SS0903 Furo: SP4
TH=trado hel. D=57 mm NV Interessado:  Sandra Marcia Cesario Pereira da Silva - CNPq
CA=circulagdo d'agua A
R.N.=conforme locagéo Obra:
| N.A,=apos estabilizagdo Local: Area em torno do Aterro Sanitério de Londrina
i%jP=furos de sondagem 3
Estrada > Ravestimento: RN (m): 0,00 [ 24/07/2003
Pe=73,0mm  Di=63,5mm [ : T
JAmostrador: Raymond 495’00 emne 25/07/2003
. Escala vertical: Visto:
De=50,8mm Di=34,9mm 1/100
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Planilha de sondagem do tipo SPT do poco P5

Informagdes gerais RESULTADOS DOS ENSAIOS "SPT-T" . DESCRK:AO DO SUBSOLO
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Legenda: Locagdo esquematica: TECNICON [Relatério individual de sondagem
TH*=trado hel. D=76 mm / strada do Limogiro CREA 38006-F/PR Relatorio: SS0903 Furo: SP5
TH=trado hel. D=57 mm NV Interessado:  Sandra Marcia Cesario Pereira da Silva - CNPq
CA=circulagdo d'agua A
R.N.=conforme locagéo Obra:
| N.A.=ap0s estabilizagdo Local: Area em torno do Aterro Sanitario de Londrina
i%jP=furos de sondagem 3
Estrada > Ravestimento: RN (m): 0,00 [ 28/07/2003
De=73,0mm  Di=63,5mm Cota (m) furo: - término:
. 476,00 29/07/2003
pimostrador: R.aymond Escala vertical: Visto:
De=50,8mm Di=34,9mm 1/100
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Planilha de sondagem do tipo SPT do poco P9

Informagdes gerais RESULTADOS DOS ENSAIOS "SPT-T" . DESCRlCAO DO SUBSOLO
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Legenda: Locagdo esquematica: TECNICON |Relatério individual de sondagem
TH*=trado hel. D=76 mm strada do Limoeiro CREA 38006-F/PR Relatorio: SS0903 Furo: SPOL
TH=trado hel. D=57 mm +sh1on / NV Interessado:  Sandra Marcia Cesario Pereira da Silva - CNPq
+sP7
CA=circulagdo d'agua 310*5;4 A
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Planilha de sondagem do tipo SPT do poco P11

Informagoes gerais RESULTADOS DOS ENSA'OS "SPT-T" X DESCRIQAO DO SUBSOLO
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Apéndice 3 - Difratogramas de raio-X
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Picos caracteristicos de alguns minerais

Mineral Pico (A)
Vermiculita 14 a 15
Caulinita = 7,1 (principal) e = 3,5 (secundario)
Gibsita =48
Goetita =418
Quartzo = 3,34
Hematita =27

Magnetita = 2,51
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Apéndice 4 — Curvas de ATG e TG
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Apéndice 5 — Teores dos elementos metélicos e controle de qualidade
das analises

Teores do Fe nas etapas E1 e E2 obtidos pela extragado sequencial BCR
(2001) e controle de qualidade das analises

Elemento: Fe
Método: EAA / HNO3; 1%
E1 - solugdo HAc 0,11 mol
Amostra 1 Fe (mg/kg) Amostra 2 Fe (mg/kg)
E1P3-05 89,24 E1P3-05 77,08
E1P3-2 73,20 E1P3-2 65,68
E1P3-4 81,60 E1P3-4 68,64
E1P3-6 82,48 E1P3-6 43,72
E1P3-7 41,28 E1P3-7 29,16
E1P4-05 133,60 E1P4-05 118,96
E1P4-2 114,76 E1P4-2 98,88
E1P4-4 138,04 E1P4-4 114,04
E1P4-7 161,60 E1P4-7 180,28
E1P11-05 65,04 E1P11-05 65,52
E1P11-2 46,36 E1P11-2 50,08
E1P11-4 60,40 E1P11-3 74,00
E1P11-6 87,32 E1P11-5 79,44
E1P11-7 91,00 E1P11-7 56,12
E2 - solugdo NH,OH.HCI 0,1 mol
Amostra 1 Fe (mg/kg) Amostra 2 Fe (mg/kg)
E2P3-05 719,20 E2P3-05 736,80
E2P3-2 623,20 E2P3-2 546,40
E2P3-4 252,00 E2P3-4 293,60
E2P3-6 205,60 E2P3-6 226,40
E2P3-7 455,20 E2P3-7 385,60
E2P4-05 1278,40 E2P4-05 1236,80
E2P4-2 1078,40 E2P4-2 976,00
E2P4-4 832,80 E2P4-4 824,80
E2P4-7 205,60 E2P4-7 205,60
E2P11-05 1376,00 E2P11-05 1455,20
E2P11-2 1325,60 E2P11-2 1328,80
E2P11-4 1319,20 E2P11-3 1344,80
E2P11-6 964,80 E2P11-5 973,60
E2P11-7 1142,40 E2P11-7 1236,80

Parametros de controle de qualidade das analises

LD Nist Branco E1 Branco E2 AP E1 AP E2
(mg/kg) (0,12mg/L) (mg/L) (mg/L) (2 mg/L) (2 mg/L)
2,4 0,010 0,003 2,006 1,807

99,7% ok  88,9% ok

LD - limite de detecgao
Nist - amostra padrdo do elemento
AP - adigao padrao
ok - aceito para variagdo +10%
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Teores do Mn nas etapas E1 e E2 obtidos pela extracdo sequencial BCR
(2001) e controle de qualidade das analises

Elemento: Mn
Método: EAA / HNO3; 1%
E1 - solugdo HAc 0,11 mol
Amostra 1 Mn (mg/kg) Amostra 2 Mn (mg/kg)
E1P3-05 26,96 E1P3-05 27,12
E1P3-2 19,16 E1P3-2 17,72
E1P3-4 7,68 E1P3-4 8,36
E1P3-6 6,76 E1P3-6 7,28
E1P3-7 12,52 E1P3-7 14,36
E1P4-05 29,56 E1P4-05 29,08
E1P4-2 19,84 E1P4-2 18,56
E1P4-4 43,52 E1P4-4 44,16
E1P4-7 15,08 E1P4-7 14,96
E1P11-05 1044,00 E1P11-05 1038,40
E1P11-2 376,00 E1P11-2 363,20
E1P11-4 421,60 E1P11-3 470,80
E1P11-6 90,00 E1P11-5 58,80
E1P11-7 290,00 E1P11-7 291,60
E2 - solugdo NH,OH.HCI 0,1 mol

Amostra 1 Mn (mg/kg) Amostra 2 Mn (mg/kg)
E2P3-05 604,80 E2P3-05 656,00
E2P3-2 820,80 E2P3-2 542,40
E2P3-4 150,40 E2P3-4 209,60
E2P3-6 199,20 E2P3-6 116,80
E2P3-7 672,00 E2P3-7 782,40
E2P4-05 1672,00 E2P4-05 1643,20
E2P4-2 753,60 E2P4-2 648,80
E2P4-4 412,80 E2P4-4 438,40
E2P4-7 31,20 E2P4-7 26,40
E2P11-05 1134,40 E2P11-05 1290,40
E2P11-2 1128,00 E2P11-2 1142,40
E2P11-4 682,40 E2P11-3 668,00
E2P11-6 255,20 E2P11-5 186,40
E2P11-7 944,80 E2P11-7 1182,40

Par&metros de controle de qualidade das analises

LQ Nist Branco E1 Branco E2 AP E1 AP E2
(mg/kg) (0,122mg/L) (mg/L) (mg/L) (1 mg/L) (1 mg/L)
0,8 0,12 0,000 0,003 0,978 0,979

97,8% ok 97,9% ok

LQ - limite inferior de quantificagdo
Nist - amostra padrdo do elemento
AP - adigédo padrao
ok - aceito para variagdo +10%
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Teores do Cu nas etapas E1 e E2 obtidos pela extracdo sequencial BCR
(2001) e controle de qualidade das analises

Elemento: Cu

Método: EAA / HNO3 1%
E1 - solugdo HAc 0,11 mol

Amostra 1 Cu (mg/kg) Amostra 2 Cu (mg/kg)
E1P3-05 8,48 E1P3-05 8,28
E1P3-2 5,20 E1P3-2 4,92
E1P3-4 5,28 E1P3-4 4,88
E1P3-6 18,28 E1P3-6 16,84
E1P3-7 33,20 E1P3-7 33,12
E1P4-05 6,00 E1P4-05 5,96
E1P4-2 4,92 E1P4-2 4,64
E1P4-4 5,56 E1P4-4 5,48
E1P4-7 4,60 E1P4-7 4,72
E1P11-05 10,92 E1P11-05 10,48
E1P11-2 11,56 E1P11-2 11,68
E1P11-4 6,64 E1P11-3 6,48
E1P11-6 8,16 E1P11-5 8,28
E1P11-7 11,88 E1P11-7 11,72

E2 - solugdo NH,OH.HCI 0,1 mol
Amostra 1 Cu (mg/kg) Amostra 2 Cu (mg/kg)
E2P3-05 19,52 E2P3-05 20,00
E2P3-2 13,32 E2P3-2 11,08
E2P3-4 7,24 E2P3-4 6,96
E2P3-6 20,04 E2P3-6 15,40
E2P3-7 41,92 E2P3-7 42,24
E2P4-05 31,68 E2P4-05 29,60
E2P4-2 15,68 E2P4-2 14,16
E2P4-4 7,24 E2P4-4 7,48
E2P4-7 5,16 E2P4-7 4,96
E2P11-05 30,76 E2P11-05 33,48
E2P11-2 21,00 E2P11-2 20,88
E2P11-4 20,60 E2P11-3 20,48
E2P11-6 19,56 E2P11-5 19,76
E2P11-7 21,12 E2P11-7 23,76

Parametros de controle de qualidade das analises

LD Nist Branco E1 Branco E2 AP E1 AP E2
(mg/kg) (0,085mg/L) (mg/L) (mg/L) (1 mg/L) (1 mg/L)
1,2 0,094 0,0 0,0 1,001 1,01

100,1% ok | 101% ok

LD - limite de detecgéo
Nist - amostra padrdo do elemento
AP - adigédo padrao
ok - aceito para variagdo +10%
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Teores do Zn nas etapas E1 e E2 obtidos pela extragado sequencial BCR
(2001) e controle de qualidade das analises

Elemento: Zn
Método: EAA / HNO3 1%
E1 - solugdo HAc 0,11 mol
Amostra 1 Zn (mg/kg) Amostra 2 Zn (mg/kg)
E1P3-05 1,72 E1P3-05 1,00
E1P3-2 0,32 E1P3-2 0,40
E1P3-4 0,44 E1P3-4 0,36
E1P3-6 8,04 E1P3-6 7,76
E1P3-7 3,84 E1P3-7 3,88
E1P4-05 3,16 E1P4-05 4,64
E1P4-2 2,36 E1P4-2 1,36
E1P4-4 0,52 E1P4-4 0,48
E1P4-7 0,36 E1P4-7 0,44
E1P11-05 10,68 E1P11-05 10,40
E1P11-2 2,00 E1P11-2 1,88
E1P11-4 2,24 E1P11-3 2,08
E1P11-6 2,28 E1P11-5 2,24
E1P11-7 5,76 E1P11-7 5,64
E2 - solugdo NH,OH.HCI 0,1 mol

Amostra 1 Zn (mg/kg) Amostra 2 Zn (mg/kg)
E2P3-05 8,72 E2P3-05 4,24
E2P3-2 2,16 E2P3-2 1,20
E2P3-4 0,84 E2P3-4 0,88
E2P3-6 2,56 E2P3-6 4,36
E2P3-7 3,16 E2P3-7 4,24
E2P4-05 4,52 E2P4-05 4,88
E2P4-2 1,40 E2P4-2 0,64
E2P4-4 1,84 E2P4-4 0,20
E2P4-7 0,28 E2P4-7 0,04
E2P11-05 9,80 E2P11-05 10,40
E2P11-2 2,08 E2P11-2 1,88
E2P11-4 3,60 E2P11-3 2,08
E2P11-6 212 E2P11-5 2,24
E2P11-7 5,56 E2P11-7 5,64

Parémetros de controle de qualidade das analises

LD Nist Branco E1 Branco E2 AP E1 AP E2
(mgrkg) (0,05mg/L) (mg/L) (mg/L) (0,2 mg/L) | (0,2 mg/L)
0,4 0,01 0,006 0,008 0,206 0,208

100% ok 100% ok

LD - limite de detecgcao
Nist - amostra padrdo do elemento
AP - adigédo padrao
ok - conforme para variacdo +10%
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Teores do Co nas etapas E1 e E2 obtidos pela extracdo sequencial BCR
(2001) e controle de qualidade das analises

Elemento: Co
Método: EAA / HNO3 1%
E1 - solugdo HAc 0,11 mol
Amostra 1 Co (mg/kg) Amostra 2 Co (mg/kg)
E1P3-05 0,36 E1P3-05 0,56
E1P3-2 0,56 E1P3-2 0,56
E1P3-4 0,12 E1P3-4 0,08
E1P3-6 0,48 E1P3-6 0,44
E1P3-7 0,92 E1P3-7 1,24
E1P4-05 0,04 E1P4-05 0,04
E1P4-2 0,32 E1P4-2 0,64
E1P4-4 0,60 E1P4-4 0,72
E1P4-7 0,16 E1P4-7 0,24
E1P11-05 13,36 E1P11-05 13,36
E1P11-2 5,20 E1P11-2 5,08
E1P11-4 7,16 E1P11-3 7,32
E1P11-6 3,36 E1P11-5 3,28
E1P11-7 10,88 E1P11-7 10,84
E2 - solugdo NH,OH.HCI 0,1 mol

Amostra 1 Co (mg/kg) Amostra 2 Co (mg/kg)
E2P3-05 25,00 E2P3-05 28,40
E2P3-2 48,88 E2P3-2 38,60
E2P3-4 10,04 E2P3-4 9,36
E2P3-6 42,64 E2P3-6 16,80
E2P3-7 53,32 E2P3-7 57,96
E2P4-05 33,72 E2P4-05 22,44
E2P4-2 27,68 E2P4-2 19,92
E2P4-4 6,76 E2P4-4 8,48
E2P4-7 1,84 E2P4-7 0,32
E2P11-05 35,84 E2P11-05 20,92
E2P11-2 20,92 E2P11-2 20,32
E2P11-4 6,96 E2P11-3 6,88
E2P11-6 7,04 E2P11-5 3,80
E2P11-7 40,64 E2P11-7 40,04

Parémetros de controle de qualidade das analises

LD Nist Branco E1 Branco E2 AP E1 AP E2
(mgrkg) (0,02mg/L) (mg/L) (mg/L) (0,5mg/L) | (0,5mg/L)
1,6 0,028 0 0,003 0,51 0,547

102% ok 109% ok

LD - limite de detecgcao
Nist - amostra padrdo do elemento
AP - adigdo padrao
ok - aceito para variagdo +10%
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Teores do Fe na digestéao total e controle de qualidade das analises

Elemento: Fe
Método: EAA / HNO; 1%
Solugdo 9ml HNO; e 3ml HF

Amostra 1 Fe (mg/kg) [Amostra 2 Fe (mg/kg)
P3-05 135.420,80 | P3-05 151.986,10
P3-2 164.960,63 | P3-2 169.337,29
P3-4 148.703,48 | P3-4 141.966,76
P3-6 135.052,88 | P3-6 133.607,04
P3-7 114.728,07 | P3-7 129.293,23
P4-05 165.944,88 | P4-05 171.052,63
P4-2 159.072,98 | P4-2 147.397,99
P4-4 141.125,02 | P4-4 170.087,25
P4-7 132.123,84 | P4-7 148.911,97
P11-05 183.442,53 | P11-05 176.389,44
P11-2 156.510,52 | P11-2 155.196,49
P11-3 171.459,74 | P11-3 167.519,69
P11-5 155.221,67 | P11-5 164.610,07
P11-7 168.189,86 | P11-7 163.607,66

Parametros de controle de qualidade das analises

LD Nist Branco AP LKSD-1
(mg/kg) (0,034mg/L) (mg/L) (2mg/L)  (28.000mg/kg)
6,0 0,049 0,618 2,18 25.761,0

109% Ok

LD - limite de deteccao

Nist - amostra padrao do elemento
AP - adicdo padrao

LKSD-1 - amostra padrao para solo
Ok - aceito para variagéo +10%




Apéndices 250

Teores do Mn na digestao total e controle de qualidade das analises

Elemento: Mn

Método: EAA /HNO; 1%

Solugdo 9ml HNO; e 3ml HF

Amostra1  Mn (mg/kg) | Amostra2  Mn (mg/kg)
P3-05 962,68 P3-05 1.325,72
P3-2 1.451,77 P3-2 1.503,46
P3-4 1.019,40 P3-4 1.048,67
P3-6 693,47 P3-6 741,99
P3-7 1.210,80 P3-7 1.325,19
P4-05 2.332,68 P4-05 2.587,23
P4-2 1.311,64 P4-2 1.128,52
P4-4 1.142,91 P4-4 1.189,77
P4-7 596,53 P4-7 626,85
P11-05 3.265,83 P11-05 3.104,06
P11-2 2.247,92 P11-2 2.244 17
P11-3 2.196,55 P11-3 2.116,14
P11-5 1.073,89 P11-5 1.169,79
P11-7 2.206,17 P11-7 2.052,50

Parametros de controle de qualidade das analises

LD Nist Branco AP LKSD-1
(mg/kg) (0,122mg/L) (mg/L) (1 mg/L) (700mg/kg)
2,0 0,124 0,009 0,992 666,0

99,2% Ok

LD - limite de deteccao

Nist - amostra padrao do elemento
AP - adicdo padrao

LKSD-1 - amostra padrao para solo
Ok - aceito para variagéo +10%
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Teores do Cu na digestao total e controle de qualidade das analises

Elemento: Cu
Método: EAA / HNO; 1%

Solugdo 9ml HNO; e 3ml HF
Amostra1 Cu (mg/kg) Amostra2 Cu (mg/kg)
P3-05 345,97  P3-05 348,16
P3-2 357,48 P3-2 351,14
P3-4 329,18 P3-4 331,62
P3-6 273,80 P3-6 277,40
P3-7 344,78  P3-7 348,42
P4-05 362,60 P4-05 372,95
P4-2 340,63 P4-2 335,11
P4-4 347,64 P4-4 362,09
P4-7 336,82  P4-7 344,13
P11-05 372,64 P11-05 372,09
P11-2 379,71 P11-2 371,23
P11-3 346,89 P11-3 360,43
P11-5 348,77 P11-5 352,22
P11-7 376,38 P11-7 371,03

Parametros de controle de qualidade das analises

44.6

LD Nist Branco AP LKSD-1
(mg/kg)  (0,085mg/L) (mg/L) (1 mg/L) (44,0 mg/kg)
3 0,088 0,005 0,968
96,8% OK

LD - limite deteccéao

Nist - amostra padrao do elemento
AP - adigao padrao

LKSD-1 - amostra padrao para solo
OK - aceito para variagéo +10%
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Teores do Zn na digestéao total e controle de qualidade das analises

Elemento: Zn
Método: EAA / HNO3; 1%

Solugdo 9ml HNO; e 3ml HF
Amostra1  Zn (mg/kg) |Amostra2 Zn (mg/kg)
P3-05 131,40 P3-05 136,44
P3-2 152,95 P3-2 150,35
P3-4 128,46 P3-4 125,84
P3-6 85,41 P3-6 87,46
P3-7 97,86 P3-7 97,88
P4-05 164,57 P4-05 163,02
P4-2 149,70 P4-2 140,75
P4-4 138,34 P4-4 141,58
P4-7 111,42 P4-7 114,91
P11-05 183,64 P11-05 182,70
P11-2 166,14 P11-2 166,37
P11-3 161,44 P11-3 163,58
P11-5 157,44 P11-5 157,95
P11-7 181,31 P11-7 195,38

Parametros de controle de qualidade das analises

LD Nist

Branco E1 AP E1 LKSD-1

(mg/kg) (0,053mg/L) (mg/L) (0,2 mg/L) (331,0mg/kg)
1,0 0,052 0,0 0,196 302,0
98% OK

LD - limite de detecgcao

Nist - amostra padrao do elemento
AP - adigao padrao

LKSD-1 - amostra padrao para solo
Ok - aceito para variagéo +10%
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Teores do Co na digestao total e controle de qualidade das analises

1%

Solugdo 9ml HNO; e 3ml HF

Amostra 2 Co (mg/kg)

Elemento: Co

Método: EAA/HNO;
Amostra 1 Co (mg/kg)
P3-05 46,55
P3-2 59,74
P3-4 44,04
P3-6 38,81
P3-7 95,28
P4-05 52,36
P4-2 44 48
P4-4 32,10
P4-7 26,62
P11-05 68,49
P11-2 56,37
P11-3 48,99
P11-5 34,29
P11-7 65,74

P3-05 49,85
P3-2 59,55
P3-4 39,18
P3-6 42,54
P3-7 103,34
P4-05 79,24
P4-2 45,73
P4-4 33,81
P4-7 25,96
P11-05 69,18
P11-2 54,36
P11-3 46,56
P11-5 34,55
P11-7 64,44

Parametros de controle de qualidade das analises

LD Nist Branco AP LKSD-1
(mg/kg) (0,02 mg/L) (mg/L) (0,5 mg/L) (11,0 mg/kg)
4,0 0,028 0,006 0,482
95,2% Ok

LD - limite de deteccao

AP - adicdo padrao

Ok - aceito para variagdo +10%

Nist - amostra padrao do elemento

LKSD-1 - amostra padréo para solo




