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RESUMO

Na Regido Metropolitana de Sao Paulo, em uma area impactada por residuos de
galvanoplastia estudaram-se fendbmenos de fixacdo e mobilidade dos ions Ni, Cu e Cr
associados ao solo e aguas subterraneas e superficiais.

No solo, proximo a area de descarte do residuo, detectou-se preocupante
enriguecimento em ions metalicos na forma precipitada/adsorvida, disponiveis ao meio
ambiente em funcéo das condi¢cdes ambientais.

Baixos valores de CTC e matéria organica do solo constituido essencialmente
por caulinita, bem como a declividade do terreno, favoreceram a mobilizag&o idnica com
fixacdo no terreno proximo ao Rio Aricanduva.

Experimentalmente, através de lixiviagbes em extrator do tipo sohxlet e em
colunas de percolagdo sob diferentes condicbes, demonstrou-se que o Ni é
intensamente mobilizado, que o cromo praticamente mantem-se fixo e o cobre teve
comportamento intermediario.

Em trabalhos de campo verificou-se que o comportamento dos ions foi 0 mesmo,
isto é, o cromo, na forma de 6xi-hidroxido, se manteve precipitado junto as particulas do
solo; o cobre, pouco ou quase nada se alterou, encontrado praticamente fixo (Cu(OH),,
Cu0.nH,0) e o niquel apresentou comportamento dividido entre a solugéo intersticial e
como ion adsorvido.

Os residuos galvanicos, embora sejam diferenciados quanto a composicao
quimica, em geral, mesmo em condicdes ambientais e caracteristicas diversas dos
solos, liberam elevadas concentracdes de ions de metais pesados para 0 meio

ambiente excedendo os limites estabelecidos pela CETESB.



ABSTRACT

In a contaminated site by electroplating wastes located in the Metropolitan region
of Sado Paulo, Sdo Paulo State, were studied phenomena of Ni, Cu and Cr ions fixation
and mobility, associated with soils and superficial and groundwater water.

The soil situated nearby an irregular area of waste disposal, presented high
concentrations of heavy metals as adsorbed/precipitated ions, in available state
depending on climate conditions.

Low values of cationic exchange capacity (CEC), low organic matter content in
soils and kaolinite dominant mineralogy, in addition to land slope favored ionic
mobilization followed by its fixation in soils near Aricanduva River.

Extractions with sohxlet extractor and with percolation columns in different
conditions, show that the nickel is intensely mobilized and chromium remained
precipitated; copper behavior was mediator.

In works in study area the ions behavior was same, Cr as oxi-hydroxide,
remained precipitated in soil; Cu is fixed (Cu(OH);, CuO.nH,0) and Ni was distributed
between soil and water.

Solid waste produced by electroplating industry activities present high
concentrations of heavy metals, regardless the different conditions and characteristics of
soils, when inadequately dumped or disposed, heavy metals ions are released to
environment, normally exceeding CETESB (environmental protection agency of Sé&o

Paulo State) limits.
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1-INTRODUCAO

De acordo com o Inventario de Residuos Sélidos Industriais (CETESB, 1999),
o Estado de Sao Paulo produz 2,4 % de Residuos Classe |, 92,7 % de Classe IIA -
néo inertes e 4,9 % de Classe IIB — inertes.

Nas industrias, com o desenvolvimento da atividade econdmica, tem-se maior
geracao de rejeitos que, devido a legislagao brasileira ndo estipular limites de tempo
para armazenamentos, aumenta a possibilidade de se criarem passivos ambientais
de dificil solugdo, tanto nas fabricas geradoras ativas quanto naquelas que
encerraram suas atividades.

Em apenas quatro anos (2002-2006) o numero de &reas contaminadas
aumentou de 255 para 1822, sendo 6,5 % impactadas por metais (CETESB, 2006a).

Segundo a Associagao Brasileira de Empresas de Tratamento de Residuos
(ABETRE, 2005), mais de 70% do lixo industrial sdo dispostos de modo incorreto,
misturados a lixdes domésticos, descartados a céu aberto ou armazenados em
tambores. Geralmente os danos causados somente sdo constatados apds longo
tempo de disposicdo quando ndo se pode identificar o rejeito e o gerador
responsavel.

Dentre as empresas geradoras de residuos acham-se as Industrias
Metalurgicas nas quais inserem-se 0s processos galvanoplasticos.

Os processos industriais do setor de tratamento de superficie — denominados
galvanoplastia — destinam-se a eletrodeposi¢cdo de metais em areas preparadas por
processos quimicos e eletroliticos, que conferem maior durabilidade a peca devido a
protecdo contra agentes corrosivos, aumento da espessura, melhoria da resisténcia
mecanica, preparagao para operacdes de soldagem, isolamento elétrico e aspectos
decorativos (BURGESS, 1995).

Nos processos galvanoplasticos sédo utilizados banhos de caracteristicas
acidas e alcalinas contendo sais de cobre, niquel, cromo, ouro, zinco, prata, estanho
etc. com recobrimento das pegas que, apdés operagao de eletrodeposicdo, sao
lavadas em tanques com agua.

Os efluentes gerados nos processos galvanoplasticos constam, geralmente,
de solugdes utilizadas como desengraxantes, decapantes, cromatizantes e

fosfatizantes que, sdo descartados quando perdem sua eficiéncia. Ha ainda a



considerar o continuo descarte de misturas liquido/sélido provenientes das etapas
de lavagem das pegas, equipamentos e piso.

As solugdes constituem efluentes com altas concentragdes de ions metalicos
que sao separadas através de tubulagcdes e enviadas para as unidades de
tratamento.

Dentre os métodos de tratamento das aguas residuarias o mais utilizado
consiste basicamente no ajuste de pH com precipitagdo dos ions metalicos de forma
que a concentracdo final da solugdo atenda aos artigos 18 ou 19 A (DECRETO
ESTADUAL 8468, 1976) que determina normas para o descarte de efluentes em rios
e redes coletoras de esgoto, respectivamente.

Os metais precipitados formam o lodo galvanico que é classificado, segundo
a NBR 10 004, como residuo classe | — Perigoso (ABNT, 2004); devido o alto custo
e também aos riscos ambientais de sua destinagdo, ele representa grandes
problemas para empresas e 6rgaos ambientais, uma vez que disposto de modo
inadequado, os metais podem ser disponibilizados contaminando o meio ambiente e
comprometendo a saude da populacédo no entorno.

Em uma area selecionada para estudos, localizada na Regido Metropolitana
de Sao Paulo, foi por uma industria de galvanoplastia, depositado residuo
diretamente no solo. Estudos prévios permitiram que se detectassem camadas de
lodo galvanico que chegam a 25 cm as margens do Rio Aricanduva. Este fato,
somado a alguns resultados analiticos qualitativos levaram ao estudo da influéncia
causada no solo, aguas subterréneas e superficiais pelos ions niquel, cobre e cromo

oriundos de residuos galvanoplasticos.



2- OBJETIVOS

Determinar, através de trabalhos de campo e laboratoriais, mecanismos de
fixagdo e mobilidade de ions dos metais pesados Ni, Cu e Cr associados a solos de
uma area impactada por residuos sélidos de galvanoplastia localizada na Regido

Metropolitana do Estado de S&ao Paulo — SP.

3 - PROCESSOS GALVANOPLASTICOS

Revestimentos por metais, de materiais ceramicos e de natureza metalica,
datam de 3 000 anos, quando foram encontrados, em escavagdes de cemitérios
romanos, vasos decorados com laminas de chumbo e objetos ceramicos com tragos
metalicos (BERTORELLE, 1977). Luige Valentino Brugnatelli, colaborador de
Alexandre Volta, realizou em 1 800 a primeira deposi¢do de metais e pode ser
considerado o precursor da galvanotécnica. Ele realizou varios recobrimentos com
prata, cobre, zinco e desenvolveu métodos utilizando complexos metalicos
amoniacais (GALVANOTECNICA PRATICA, 1973).

De 1831 a 1834, Michael Faraday estabeleceu as leis de eletrdlise, tendo
introduzido na eletroquimica os termos &nodo, catodo, eletrdlito e eletrdlise,
entretanto, o primeiro uso industrial da galvanotécnica foi em 1 865, por Issac
Adams que recobriu com niquel grande quantidade de material de ferro
(MASTERTON, 1990).

O termo tratamento de superficie tem sido utilizado para designar
revestimentos de materiais para fins protetivos ou decorativos, cuja qualidade tem
evoluido significativamente através da adigdo de uma série de produtos quimicos
aos banhos galvanicos.

O processo de galvanostegia refere-se ao recobrimento de objeto metalico
com fina camada de outro metal enquanto que, galvanoplastia € a eletrodeposi¢céo
de metal sobre um molde, no entanto, no Brasil utilizam-se o segundo termo para
ambos 0s processos.

As reagdes de limpeza e revestimento das pegas ocorrem em tanques,
normalmente de ferro, revestidos internamente com polipropileno ou cloreto de

polivinila providos de duas barras laterais (barra anddica) de cobre onde sao



posicionados os eletrodos positivos (anodos soluveis ou insoluveis), que oxidam-se
durante as reacgdes. As pegas (catodo), onde ocorrem as reacgdes de redugdo, séo
presas em suportes denominados gancheiras e dispostos em uma terceira barra

metalica fixada na por¢ao central do tanque (barra catddica) (Figura 3.1).

Barra
Anddica
)]
<4— Barra
Catddica

)

Solucéao Anodos

Eletrolitca — 1 » <

FIGURA 3.1. Figura esquematica de tanque eletrolitico.

Nos processos de desengraxamento e eletrodeposigdo de cromo e metais
nobres, utilizam-se eletrodos insoluveis que, de acordo com a composi¢cao da
solugdo, podem ser de chumbo, ago inoxidavel ou grafite. Os anodos soluveis
constituem-se do mesmo metal da solucao eletrolitica (banho de cobre, niquel etc.),

do qual é efetuado o recobrimento das pegas.

A fase de pré-tratamento consiste em duas etapas de limpeza da superficie
a ser recoberta em duas etapas: inicialmente, as pegas sujas principalmente de
graxas e oleos, sao imersas em solugcdes aquecidas (50°C a 85°C) sem o emprego
da corrente elétrica — denominados desengraxantes quimicos — compostos por
hidroxido, fosfato e carbonato de sédio e solventes. Na segunda etapa aplica-se a
corrente elétrica (desengraxantes eletroliticos) para o desengraxamento em
solugdes, em geral sem aquecimento, podendo ser de mesma composi¢ao que 0s
desengraxantes quimicos. E comum, para melhorar a a¢do de limpeza, a adicdo de

cianetos soluveis (de sédio ou potassio) em ambos desengraxantes (ABTS, 1995).



Em solugdes eletroliticas, a reagao de oxidacdo da agua promove a formagao
de gas oxigénio e cation hidrogénio no anodo. No eletrodo negativo, forma-se gas
hidrogénio pela reducéo do H*, que se desprende em volume duas vezes maior que
o O, no anodo, este fato induz a uma agao mecanica que auxilia na remocao da

sujeira na superficie da peca.

2H,0=0,(g)+4H " +4e  (4nodo)
4H"+4e =2Hyg) (catodo)

Apos desengraxamentos e banhos galvanicos (eletrodeposicédo), as pecgas
sdo submetidas as lavagens e ativacdes &cidas nas quais sado limpas em
sequéncias de tanques com agua e imersas em solugédo de acido sulfurico ou acido
cloridrico (10%) para neutralizagao e limpeza da superficie a ser recoberta.

A eletrodeposicdo ocorre em tanques que contém eletrdlitos constituidos
principalmente de sais e/ou complexos metalicos que serdo reduzidos e depositados
sobre a peca.

A massa de metal depositado pode ser determinada de acordo com as leis de
eletrélise estabelecidas por Michael Faraday (ABTS, op. cit.). A Primeira Lei
estabelece que a massa de uma substancia eletrolisada € diretamente proporcional

a quantidade de carga elétrica (Q) que atravessa a solugao.
Q=ixt

Q = quantidade de carga (Coulombs - C)
i = intensidade da corrente (Ampéres - A)

t = tempo (Segundos - s)

Define-se 1C (Coulomb) como a carga liberada por uma corrente elétrica de
um ampére fluindo através de uma dada secéo (¢ 1,0 cm) condutora durante um
segundo; 96 500 Coulombs correspondem a 1 Faraday (F).

A Segunda Lei determina que a massa de diferentes metais depositados pela
eletrdlise, utilizando a mesma quantidade de carga elétrica, é diretamente

proporcional ao equivalente-grama do elemento.



m=QxE
m = massa (g)

E = equivalente-grama

O estudo quantitativo da eletrolise pode ser feito pela Equagédo Geral da

Eletrolise que expressa as duas Leis de Faraday:

Exixt
m=
96500

No setor de galvanoplastia considera-se ainda o rendimento da solugéo
eletrolitica e a area da superficie recoberta; por exemplo, para o recobrimento de
uma peca de 70 cm? em banho de cobre, cuja eficiéncia corresponde a 95%, s&o

aplicados 4,00 A durante cinco minutos, o calculo da massa de cobre depositado é:

Cu* +2 e =Cu(s)

635

E = 31,75g

M- 4,00x300x 31,75
96500

x 0,95 = 0,38

O volume do metal depositado é:

v="m_038 4 0acme
d 892
Espessura da deposi¢cao metalica:
0,04cm’®

oo - 6,0x10"*cm = 6,0m
cm

Na pratica, o simples calculo da espessura néo se aplica as pecas recobertas
no processo industrial por se tratar de superficies com geometria irregular, onde a

facilidade de depdsito € maior em determinadas areas que em outras.

As composig¢des de alguns banhos galvanicos, bem como suas propriedades

técnicas sao apresentadas a seguir.



3.1 - BANHOS GALVANICOS
Cianidricos de cobre

A principal aplicacdo de banhos de cobre cianidricos para fins
decorativos/protetivos € o recobrimento de pecas em ferro, latdo, ligas de zinco e
aluminio etc. pela deposicdo de uma fina camada (0,25 - 0,80 micrometros),
suficiente para proteger superficies metalicas da agdo agressiva de solugdes acidas
(ABTS, 1995).

Neste processo o cianeto de cobre (I), insoluvel em agua, reage com cianeto
de sodio ou potassio e forma complexos sollveis tetracianocuprato (1) ([Cu(CN)4J*) e

tricianocuprato (1) ((Cu(CN)s]?), sendo este Gltimo em maior proporgao.
CUuCN(s) + 2 CN" = [Cu(CN)s]*

Parte do cianeto soluvel adicionado a solugdo permanece na forma ibnica
(“cianeto livre”), necessaria para impedir a formagao de acido cianidrico (HCN) e a
precipitacdo de cianeto de cobre (l) resultante da decomposigdo dos complexos pela

acgao do gas carbdnico atmosférico.
[Cu(CN)s]* + CO»(g) + H,O = 2 HCN(g) + CUCN(s) + COs*
Na Tabela 3.1 sdo apresentadas as composicdes quimicas dos eletrdlitos de

cobre tipo Toque, Rochelle e Brilhante, aplicados diretamente sobre ligas metalicas

devido a boa aderéncia do recobrimento.



TABELA 3.1. Componentes quimicos e respectivos teores (g dm™) de banhos
alcalinos de cobre tipo Toque, Rochelle e Brilhante.

Tipos de banhos cianidricos de cobre

Substéncias quimicas Cobre Toque Cobre Cobre
Rochelle Brilhante

cianeto de cobre (CuCN) 15,00 25,00 73,00

cianeto de sodio (NaCN) 22,00 35,00 90,00

carbonato de sodio (CaCOs;) 15,00 30,00 60,00

hidroxido de sédio (NaOH) - 7,00 30,00

cianeto de sodio “livre” 6,00 6,00 10,00
pH 11,00 -12,20 | 12,20 -12,80 > 13,00

temperatura (°C) 20,00 - 45,00 60,00 70,00

Fonte: ABTS, 1995.

Acidos de Cobre

Trata-se de uma das mais antigas aplicacbes na histéria da galvanoplastia
sendo que em 1 810 operou o primeiro eletrdlito acido de cobre. As solugdes
compostas por sulfato de cobre (220,00 g dm™) e &cido sulfarico (70,00 g dm™)
atuam com temperatura ao redor de 22°C e sao amplamente empregadas por
apresentar, em pouco tempo de eletrodeposi¢do, camadas ducteis e brilhantes que
proporcionam excelente nivelamento em superficies irregulares (GALVANOTECNICA
PRATICA, 1973).

Pecas de ferro previamente recobertas em banhos acidos podem ser polidas
mecanicamente com maior facilidade devido as propriedades técnicas do
recobrimento. Em superficies metalicas utilizam-se pré-cobreamento em banho
alcalino para impedir que a area exposta a solugdo seja atacada pela acidez do
banho ou que receba camadas sem aderéncia.

Ha ainda os eletrolitos compostos por fluoborato de cobre empregados na
producdo de tubos, chapas, fios e moldes onde € necessario aplicar maior
intensidade de corrente elétrica para obtencdo de camadas espessas com alta
velocidade de eletrodeposicdo. A Tabela 3.2 apresenta duas composigdes e

condi¢des operacionais tipicas para este processo.



TABELA 3.2. Composigdes quimicas em g dm™ e condigdes
operacionais para banhos de fluoborato de cobre.

Composicgao quimica Banho | Banho Il
fluoborato de cobre (Cu(BF4)2) 220,00 450,00
acido fluobdrico (HBF4) 2,00 2,00
acido bérico (H3zBOs3) - 15,00 - 30,00
temperatura (°C) 27,00 - 75,00 27,00 - 75,00

Fonte: ABTS, 1995.
Niquel

Os eletrdlitos essencialmente compostos por sulfato de niquel (Banho tipo
Watts) (GALVANOTECNICA PRATICA, 1973) atuam em temperaturas entre 40°C e
70°C e pH de 3,00 a 4,00, e sdo amplamente utilizados devido o facil controle
qualitativo da solucdo e também por apresentarem camadas de caracteristicas
técnicas e decorativas apropriadas para o recebimento do depdsito de cromo.

Empregam-se ainda, outros processos com diferentes composi¢des quimicas
como as apresentadas na Tabela 3.3. Em banhos com altas concentragdes de
cloreto de niquel a principal vantagem é a maior condutividade elétrica que
proporciona melhor distribuicdo do metal no catodo e menor gasto com energia.
Depodsitos metalicos com excelentes qualidades mecanicas podem ser obtidos
utilizando solugdes de sulfamato de soédio, contudo, a velocidade de deposigao é
similar a do eletrdlito tipo Watts (GALVANOTECNICA PRATICA, op. cit.).

TABELA 3.3. Composicdo quimica em g dm™ de banhos de niquel.

C - L Banho de Alto Banho de
omposi¢ao Quimica Cloreto Sulfamato
sulfato de niquel (NiSQO,) 250,00 - 300,00 -
cloreto de niquel (NiCly) 90,00 5,00
acido bérico (H3zBO3) 45,00 30,00
sulfamato de niquel (Ni(NH2SO3),) - 500,00
pH 3,50 - 4,50 3,50 - 4,50
temperatura (°C) 60,00 - 65,00 60,00 - 65,00

Fonte: ABTS, 1995.



Cromo

A aplicagcao de camadas de cromo denominado cromo duro e também cromo
brilhante esta relacionada as suas excelentes propriedades de dureza e resisténcia
ao desgaste. Ambos os processos sao constituidos por 6xidos de cromo (VI) em
concentragdes entre 250,00 e 400,00 g dm™ e ions sulfato provenientes do acido
sulfurico utilizado como catalisador. O banho atinge maxima eficiéncia quando a
relacdo entre os teores de SO4% e CrOs é igual a 1:100. Em meio &cido, o 6xido de
cromo forma o oxianion dicromato que sera reduzido no eletrdlito negativo e
depositado sobre a pecga niquelada.

Para condugdo da corrente elétrica empregam-se eletrodos insoluveis de
chumbo com 6% a 8% de antiménio que impede o desgaste anddico pela solugéo
eletrolitica. Durante a eletrélise 80% a 90% da energia € consumida para formagéao
de H; no catodo que, com o oxigénio produzido no anodo, arrasta acido crémico em
forma de névoa para o meio ambiente caso ndo haja sistema de ventilagdo ou
exaustdo adequado (ABTS, 1995).

4 OH =0y(g)+2H,0O+4 ¢ (&nodo)
Cr,0;4 + 14 H"* +12 e =2 Cr(s) + 7 H,0 (catodo)

2H"+2e =Hyg)
Camadas de cromo brilhante sao obtidas com espessuras de 0,20 a 0,50 ym

em banhos que operam com temperaturas entre 30°C e 55°C. Nos processos de

cromo duro a 55°C obtem-se depdsitos acima de 1,0 um e com tensdes superiores.
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3.2 - TRATAMENTO DE EFLUENTES GALVANICOS

Os despejos provenientes das atividades de tratamento superficial sao
constituidos pelas aguas utilizadas para lavagens de pecgas, dos tanques, de
equipamentos e pisos bem como o descarte de solugbes concentradas como
desengraxantes e decapantes. Esses despejos sdo separados em fungcédo de suas
caracteristicas quimicas e enviados a tanques equalizadores onde séao
temporariamente armazenados.

Os efluentes sao tratados por métodos fisico-quimicos compreendidos em: (l)
oxidacdo de cianetos: tratamento de aguas provenientes dos processos cianidricos
(cobre alcalino); (l) redugdo de cromo (VI) que consiste na adicdo de reagentes
redutores aos efluentes resultantes da lavagem de pegas apos a eletrodeposi¢ao do
cromo, descarte de solugbes cromatizantes etc. e (lll) precipitacdo de metais que
nada mais € que a remocgao dos ions metalicos dos efluentes tratados nas fases
anteriores e também as aguas correspondentes as solugdes acidas do processo
galvanoplastico (CETESB, 1998).

Os tanques de tratamento sao providos de sistema de agitagao e conjuntos de
eletrodos de pH e Eh ligados a gabinetes eletrbnicos, com fungcdo de controlar os
parametros de potencial de oOxido-reducdo e acidez/alcalinidade e, quando

automatizado, é munido de valvulas para dosagem de reagentes.
Efluentes cianidricos
Em geral os efluentes cianidricos s&o tratados pela adigdo de hipoclorito de
sédio.
CN +CIO"=CNO +CI

CNO™ + CIO™ = % Ny(g) + COx(g) + CI

Em industrias onde ha maior volume de efluentes em vazdo continua a

oxidagao é realizada com gas cloro liberando gas carbdnico e nitrogénio.

11



2 CN" + Cly(g) + 2 OH = 2 CNO" + 2 CI" + Hy(g)
2 CNO" + 2 OH" + Cly(g) = N2(g) + 2 COx(g) + 2 CI' + 2 H,0

As reacgdes ocorrem em duas etapas: na primeira, em pH entre 10,00 e 12,50,
o CN’ é oxidado a CNO’; neste caso, o pH ndo deve ser menor que 9,50 para evitar a
formagao de acidos cianidrico, altamente toxico. Na segunda, ocorre a oxidagao do
CNO" com formacéo de CO, e N, em pH 8,0.

Efluentes de cromo (VI)

O cromo (VI), em meio acido, é reduzido a cromo (lll) em solugdo a 10,0% de
hidrogenossulfito de sodio (NaHSOs3) ou metabissulfito de sodio (Na;S;0s). Este
ultimo € amplamente utilizado devido sua estabilidade a estocagem e formagao de

hidrogenossulfito, resultante da reagéo de hidrolise (CETESB, 1998).
S,05” + Hy,O = 2 HSOy

Em pH 2,0 a reducdo do Cr®* a Cr*" é praticamente instantanea e torna-se
mais demorada a medida que a acidez da solugdo decresce. No tratamento do
cromo ocorre etapa intermediaria onde o HSO3 reage em meio sulfurico para
formar o agente redutor sulfito (SOs%) e hidrogenossulfato (HSOy).

HSO; + SO,* = SO5* + HSO4
2 SO3* + Cr,07% + 8 H' =2 Cr** + 3 S0O,* + 4 H,0

Os despejos alcalinos que contém cromo (VI) sdo tratados com hipossulfito
de sédio (NaxS»04) que apresenta maior vantagem por tornar desnecessario o
emprego de acidos e alcalis para redugdo de cromatos e posterior precipitagdo do

cr(lll).

CrO4* + S,04% + 3 OH =2 SO4% + Cr(OH)s(s)
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Precipitacdo de metais

Os despejos que contém niquel, cobre, zinco, ferro entre outros ions
metalicos sao tratados em tanque onde as solugdes de cromo (lll) provenientes da
etapa de reducao de cromo (VI) e aquelas resultantes da oxidagao de cianetos, sao
reunidos e, os metais precipitados como hidroxidos pouco soluveis pela adicao de

alcali (hidroxido de sodio ou cal).
Me** + x OH™ — Me(OH)y(s)

O tratamento consiste em ajuste de pH que possibilite a precipitacdo dos
metais de forma que as concentragdes dos ions em solucdo atendam as normas do
Decreto 8 468 de 08 de setembro de 1976, que determina que os efluentes tratados
langados em rios e rede coletora de esgoto estejam em conformidade com os
artigos 18 ou 19 A respectivamente, cujos limites para alguns elementos
encontram-se na Tabela 3.4.

Os valores de pH para os efluentes séo 5,00 — 9,00 (Artigo 18) e 6,00 —
10,00 (Artigo 19 A) (DECRETO ESTADUAL 8 468, 1976). Os metais precipitados
se constituem no lodo galvanico que, apos ser sedimentado por gravidade no
tanque de decantagdo, acham-se em mistura com 90% de agua; ele é enviado para

leitos de secagem constituido por areia e pedras britadas como elementos filtrantes.

TABELA 3.4. Normas para lancamento de efluentes tratados em mg dm™
conforme Artigos 18 e 19A do Decreto 8 468 de 08 de setembro de 1976.

Elementos Artigo 18 Artigo 19A
Céadmio 0,20 1,50 (*)
Chumbo 0,50 1,50 (*)
Cobre 1,00 1,50 (*)
Cromo (VI) 0,10 1,50
Cromo total (Cr®* + Cr®") 5,00 5,00
Estanho 4,00 4,00 (*)
Ferro soltvel (Fe?*) 15,00 15,00
Mercurio 0,01 1,50 (%)
Niquel 2,00 2,00 (%)
Prata 0,02 1,50 (%)
Zinco 5,00 5,00 (%)

(*) o somatério da concentracao dos elementos assinalados deve ser inferior a 5,00 mg dm™.
(Fonte: CETESB, 1998).
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Na auséncia de espaco fisico para instalacdo dos leitos que permitem a
reducdo de volume do lodo, utilizam-se filtros prensa onde o residuo (torta) é
comprimido através de placas de polipropileno.

O lodo galvanoplastico é classificado como Residuo Classe | — Perigoso cujo
armazenamento deve ser em acordo com a NBR 1183 - Armazenamento de
Residuos Perigosos (1988) ou destinado adequadamente conforme Certificado de
Aprovacéo para Destinagao de Residuos Industriais (CADRI) emitido pela CETESB.

A Figura 3.2 mostra o processo de galvanoplastia e o tratamento de

efluentes galvanicos.
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FIGURA 3.2. Fluxograma do Processo de eletrodeposigao de cobre, niquel e cromo

e do tratamento dos efluentes gerados.
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4 - AREA DE ESTUDOS

LOCALIZACAO

O local de estudo situa-se dentro dos limites administrativos da Regiao

Metropolitana de S&o Paulo (RMSP) — SP, como mostra a Figura 4.1.
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FIGURA 4.1. Localizagdo da Area de Estudo na Regido Metropolitana de Sao Paulo

(Fonte:

Adaptado de Mapa Rodoviario do Estado de S&o Paulo, 2000).

A area de estudo apresenta aproximadamente 2000 m? (Figura 4.2) onde esta

inserido local no qual se encontram dispersos diretamente sobre o solo, residuos

sélidos oriundos do tratamento de efluentes galvanicos, em camadas que chegam a
25 cm, a 15 m do rio (FOTO 1). Ela foi escolhida e delimitada baseando-se em

trabalhos prévios de analises quimicas que detectaram teores elevados,

principalmente, de niquel, cobre e cromo.
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FIGURA 4.2. Area de estudo localizada proxima ao Rio Aricanduva. (Fonte:
Google. Eartth, 2005).

FOTO 1. Local de disposig¢ao de lodo galvanico diretamente no solo.
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Embora as circunvizinhangas do local de descarte de residuos seja bastante
arborizada, nos solos associados aos depédsitos de lodo galvanico ndo ha
desenvolvimento de vegetagdo e no Rio Aricanduva observou-se total auséncia de
vida aquatica (FOTOS 2 e 3).

FOTO 3. Trecho do Rio Aricanduva mostrando o alto grau de poluigao.
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HIDROLOGIA E HIDROGEOLOGIA

O Rio Aricanduva, afluente pela margem esquerda do rio Tieté, localiza-se no
setor leste-sudeste da cidade de Sao Paulo.

A area de drenagem do rio compreende 100 km? e suas nascentes
encontram-se proximas a cidade de Mauda, adjacentes ao divisor norte das
cabeceiras do rio Tamanduatei. O talvegue apresenta extensédo total de cerca de 20
km, desenvolvendo-se desde a cota 905 m até 720 m.

Os afluentes, principalmente os da margem direita, sdo de pequeno porte
excetuando-se o ribeirdo Rincao/Gamelinha, préximo a foz. Na margem esquerda,
destacam-se o rio Caanguassu, localizado no trecho médio do Rio Aricanduva além
dos corregos do Tabo&o e dos Machados.

A partir de 1974, a CETESB iniciou a operacdo da Rede de Monitoramento de
qualidade das Aguas Interiores do Estado de Sdo Paulo, e dentre suas 22 Unidades
de Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHI), tem-se a Unidade 6 — Alto Tieté,
na qual esta inserido o Rio Aricanduva (Figura 4.3).

De acordo com as avaliagbes de qualidade da agua realizadas entre janeiro e
dezembro de 2005, as aguas do Rio Aricanduva sao classificadas como “péssimas”
para fins de abastecimento publico (indice de Abastecimento Publico — IAP)
(CETESB, 2006b).

A degradacdo da agua deve-se, principalmente, a auséncia de areas de
preservacao (com excecdo do Parque do Carmo) e a urbanizacdo das regides
préximas ao rio, uma vez que a Unidade do Alto Tieté corresponde a cerca de 66%
da populagao de todo Setor Industrial do Estado de Sao Paulo, e também pelo baixo
atendimento da rede publica de esgoto na Bacia Aricanduva (84,2%) (SIGRH, 2005).
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Classificagao das UGRHIs

Agropecuaria

Conservacao

Em industrializagao

FIGURA 4.3. Localizagdo da Unidade 6 de Gerenciamento de Recursos
Hidricos — Bacia Hidrografica do Alto Tieté. (Fonte: CETESB, 2006b).

CLIMA

O clima da regido é classificado como tropical sub-umido, com boa definicdo
dos regimes pluviométricos. A pluviosidade anual média da Bacia esta
compreendida entre 1 300 e 1 400 mm; a estagdo chuvosa (outubro — margo)
apresenta indice médio de cerca de 1 000 mm e a estagao seca (abril — setembro),
indice pouco inferior a 400 mm (Figura 4.4) (SIGRH, 2006).

Pluviograma Acumulado Médio Mensal de 1972 a 1994
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FIGURA 4.4. Pluviograma da bacia do rio Aricanduva. (Fonte: SIGRH, 2006).
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GEOLOGIA E TIPOS DE SOLO

Na Bacia do Rio Aricanduva predominam rochas metamorficas atribuidas ao
Proterozoico Superior e, em apenas 1/3 da area, ocorrem rochas sedimentares
terciarias da Bacia de Sao Paulo (Grupo Sdo Paulo) e sedimentos quaternarios
(EMPLASA, 1980) (Figura 4.5). Este conjunto sedimentar recobre as rochas do
Embasamento Cristalino e sua espessura pode atingir algumas centenas de metros.
Atualmente, parte das rochas cristalinas esta aflorando por erosdo do capeamento
sedimentar. Tal processo de denudagdo € muito evidente em praticamente toda
porcdo media e alta da Bacia.

As rochas pré-Cambrianas sao principalmente representadas pelos
micaxistos do Complexo Pilar (do Grupo Agungui) e, localmente, por ocorréncias
pouco expressivas de gnaisses e migmatitos do Embasamento e de intrusGes
graniticas da Facies Cantareira.

As rochas sedimentares de idade Terciaria constituem-se de siltes argilosos
intercalados com camadas continuas ou ndo de areias finas, com facies de areias
médias e grossas, e pedregulhos. Sao atribuidos a Formacado Resende, do Grupo
Sao Paulo.

Os sedimentos aluvionares quaternarios acompanham principalmente as
calhas do Rio Aricanduva e de alguns de seus afluentes, com a conformacéo de
corddes com larguras geralmente compreendidas entre 50 e 100 metros. Em geral,
as espessuras destes depdsitos ndo devem ultrapassar 2 ou 3 m, podendo chegar a
4 — 5 metros no trecho terminal do rio.

Associados a todos estes litotipos, ha os depdsitos tecnogénicos, designagao
técnica de aterros lancados para regularizagdo topografica das superficies,
principalmente das varzeas, para fins de ocupagbes diversas. Sdo de grande
abrangéncia, compreendendo inclusive entulhos diversos e até mesmo lixo.
Geralmente recobrem os aluvides, principalmente nas areas de maior ocupagao
urbana.

Em termos pedoldgicos ressalta-se que as rochas do Embasamento,
principalmente as Proterozdicas representadas pelos micaxistos, sdo em geral,

capeadas por mantos de intemperismo com espessuras de até varias dezenas de
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metros. A constituicdo destes solos é essencialmente, argilo-siltosa, o que confere a
estas areas um elevado potencial de escoamento superficial (DAEE, 1998).

Estado de
Sao Paulo

Litologia LEGENDA Convencdes
Qa (Sa?;:?;?g:g?:t'a\:g;'g)s quaternarios @ Gnaisses graniticos e Migmatitos ——— Contato geologico Area de Estudo
- : i e . ~ = = . Falhainferida /= Rede de Drenagem
i 322'?:3?: ?Jf;ﬁ:l‘?;ﬂ?faiiﬁnm BB ranios o Granodioitos ———  Falha Estradas principais
x:f::;ﬁ;‘;: &/an malareniios, deios PEAIm ?m";t:r::lsg‘a:e;aﬁb;j::sbos) L imite da Bacia do Aricanduva

FIGURA 4.5. Mapa geoldégico da area da Bacia do Rio Aricanduva. (Fonte: EMPLASA, 1980).

GEOMORFOLOGIA

A area da Bacia do Rio Aricanduva pode ser classificada quanto a duas
Unidades Morfoesculturais principais: as por¢does Alta e Média da Bacia situam-se
no Planalto Paulista/Alto Tieté, pertencente ao Cinturdo Orogénico do Atlantico,
enquanto que o trecho Baixo situa-se na Unidade Planalto de Sao Paulo,
pertencente as Bacias Sedimentares Cenozodicas/Depressdes Tectbnicas (IPT,
1997).

A Unidade Planalto Paulistano/Alto Tieté apresenta formas de relevo

decorrentes de erosao, com morros médios e altos de topos convexos. A altimetria
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esta compreendida entre 800 e 1000 m, com declividades das vertentes entre 10 e
20%; a drenagem apresenta densidade média e alta e vales entalhados, fato este
estruturalmente controlado pelas principais feigdes estruturais dos litotipos
constituintes. Os talvegues apresentam, neste setor da bacia, declividades
compreendidas entre 0,022 e 0,026 m/m.

A Unidade Planalto de Sao Paulo apresenta formas de relevo também
erosivas, com colinas e de patamares aplanados. A altimetria geral varia entre 700 e
800 m, destacando-se que as colinas atingem de 800 a 850 m, tendo suas vertentes
declividades compreendidas entre 20 e 30%. As planicies fluviais estéao
altimetricamente situadas entre as cotas 720 e 740. A declividade dos talvegues é

baixa, da ordem de 0,020 m/m.
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5. SINTESE BIBLIOGRAFICA

A adsorgcdo € um importante mecanismo no controle da concentracdo,
disponibilidade e toxicidade de metais no solo e depende de fatores como teor de
argila, matéria orgéanica, oxidos de ferro, aluminio e manganés, pH, constituicdo
mineraldgica do solo etc.

Em geral a afinidade dos coldéides em adsorver cations com diferentes
valéncias segue a ordem M*<M?*<M**, no entanto, cada metal apresenta diferentes
caracteristicas e pode precipitar ou ser adsorvido em condi¢cdes especificas. Valores
elevados de potencial ibnico (carga/raio i6nico), por exemplo, indicam maior grau de
hidratacdo possibilitando a interagcdo solo-metal, assim, entre cations de mesmo
numero de oxidagao, aqueles que apresentam menor raio aproximam-se com maior
facilidade da superficie coloidal favorecendo a adsorgéo (JI & LI, 1997; CAMARGO
et al., 2001).

A Tabela 5.1 apresenta valores de pH de precipitacdo como 6xi-hidréxido bem
como de potencial ibnico de alguns ions metalicos, obtidos a partir de solucdes
puras (KABATA PENDIAS, 2001).

TABELA 5.1. Propriedades quimicas de alguns ions metalicos.

Elemento pH de precipitagéo Potencial idnico

como Oxi-hidroxido (Carga/Raio)

K* - 0,6
Na* - 0,9
Ca? - 1,8
Mg 10,5 2,5
Pb2* 72-87 1,9
Cu® 54-6,9 2,5
Mn?* 79-94 2,0
Zn? 52-8,3 2,6
Fe® 22-372 4.4
Cd* 8,0-95 -
Ni2* 6,7-8,2 2.6
cr¥* 46-5,6 4,3
AR 38-48 5,6
Cr®* - 16,0

Fonte: Adaptado de Kabata-Pendias, op. cit.
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O pH é um dos mais importantes fatores no controle do comportamento de
ions metalicos. Mudancgas neste parametro alteram a distribuicdo dos metais entre
os componentes do solo (ALLOWAY, 1990). Em geral, quando o pH diminui, os
metais tornam-se mais médveis, uma vez que o numero de sitios negativos para

I** e H* por

adsorgao de cations diminui e ha competigdo, por exemplo, entre A
cargas permanentes disponiveis.

Os solos estdo ainda, sujeitos a variagdes no estado de oxido-redugédo que
afetam principalmente os elementos C, N, O, S, Fe e Mn. As reagdes redox no solo
sdo freqlentemente lentas embora sejam catalisadas por componentes como
microorganismos € raizes de plantas que consomem quantidades significativas de
oxigénio (SPOSITO, 1989).

Ambientes onde os niveis de potencial de éxido-reducéo (Eh) tornam-se mais
negativos, favorecem por exemplo, a reducdo de SO, a S* e a precipitacdo de
metais pesados como Pb, Ni, Zn, Cd e Cu como sulfeto (POHLAND, 1992). A
diminuigdo do Eh propicia, por outro lado, a solubilizagdo de outras espécies que se
reduzem para formas mais soluveis em agua, assim Fe (lll) passa para Fe (ll) e Mn
(IV) para Mn (ll).

A concentragao de ions metalicos em solugao dependera do pH, uma vez que
este parametro também controla a dissolucéo/precipitacdo de metais na forma de
oxidos-hidréxidos, carbonatos, fosfatos etc., assim, os 6xidos de Fe e Mn que
desempenham importante papel na retengcao de metais em solos, dissolvem em pH
menor que 6,0 liberando metais adsorvidos para solugdo (MACLEAN & BLEDSOE,
1992).

A matéria organica do solo consiste em uma mistura de produtos de origem
animal e vegetal, em diferentes estagios de decomposi¢cdo. Além de substancias
humicas (acido humico, acido fulvico e humina) e ndo-humicas, apresentam um
numero relativamente grande de grupos funcionais (COOH, SH, CO;H) com elevada
afinidade por ions metalicos, podendo formar complexos organo-metalicos (KABATA
PENDIAS & PENDIAS, 1984).

Os acidos humicos apresentam propriedades que conferem a essas
substancias menor mobilidade através dos poros do solo (ROSS, 1994), assim, as
combinagdes insoluveis estdo associadas a estes acidos e as soluveis, aos acidos
fulvicos (MELLIS & CASAGRANDE, 2001; ALLEONI, 2000; McBRIDE, 1994;
STEVENSON, 1991; CAMARGO et al., 1989).
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A estabilidade de complexos orgéanicos é fortemente influenciada pela acidez
do meio devido a protonagdo que ocorre nos grupos funcionais dependentes de pH
(grupos carboxilicos, fendlicos e amino) (FILEP, 1999), por esta razdo, dependendo
da solubilidade, o complexo metal-matéria organica pode ser encontrado na fase
liquida ou sélida do solo (McBRIDE, 1994).

O comportamento dos metais no sistema solo/agua também é influenciado
pela competitividade entre os ions pelos sitios de adsorgédo. A Tabela 5.2 mostra o
resultado de experimentos, nos quais aplicacdes simultdneas de ions metalicos aos
solos estudados resultaram na determinagdo de sequéncia preferencial para

adsorcgao de cations por diversos constituintes da fase sdlida.

TABELA 5.2. Adsorgéo de ions metalicos em sistemas competitivos.

Componentes Seqliéncia

Oxidos de aluminio Cu>Zn>Ni>Co
Cu>Pb>Zn>Cd>Co>Ni>Mn
Zn>Ni>Cd
Zn>Cd>Ni
Cu>Zn>Co>Ni
Cu>Co = Ni>Zn
Cd>Zn>Ni
Cu>Co>Zn>Ni
Cu>Zn>Co>Ni
Pb>Cu>Mn>Co>Zn>Ni
Cd>Zn>Co>Ni
Cu>Pb>Ni>Co>Zn
Cu>>Fe>Co = Ni = Zn>Mn
Substancias Humicas Cu>Cd>Ni = Zn>Co>Mn
Cu>Cd>Ni = Zn>Co>Mn

Cu>Pb>Ni>Co>Zn
Fonte: UREN (1994); SCHWERTMANN & TAYLOR, (1989); GILKES & MCKENZIE (1988); SCHNITZER (1969).

Goethita

Oxidos de manganés

GOMES et al. (2001), com base no coeficiente de distribuicdo (Kd) que
representa a afinidade para sorcado de metais pela fase sélida, definiram duas
sequéncias de adsorcdo mais comuns dentre os metais estudados:
Cr>Pb>Cu>Cd>Zn>Ni e Pb>Cr>Cu>Cd>Ni>Zn.

FONTES & GOMES (2003) avaliaram a adsorgcao competitiva de Cr, Ni, Cu,
Zn, Cd e Pb em solos representativos do Brasil (Latossolos, Argissolos e Nitossolos).
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Apds a remogao da matéria organica observaram que os metais com maior efeito
competitivo foram Cr, Cu e Pb. A sequéncia de seletividade mais comum foi
Cr~Pb>>Cu>>>Ni>Cd~Zn. Sem a remog¢ao da matéria organica, o niquel foi sempre
o metal menos retido pelos solos.

MOREIRA (2003) avaliou a adsor¢gdo de Cd, Cu, Ni e Zn em amostras de
camadas superficiais de 14 solos representativos do Estado de Sdo Paulo com
diferentes concentracbes dos metais em solugdo. Os ions metalicos foram
adicionados isoladamente (sistema nao-competitivo) e em conjunto (sistema
competitivo). A sequéncia de afinidade comumente encontrada no sistema nao-
competitivo foi Cu>Zn>Ni>Cd, no entanto, no sistema competitivo, obteve-se
Cu>Cd>Zn>Ni.

METAIS DE INTERESSE

A biodisponibilidade do niquel é afetada pelo pH do solo, o decréscimo do pH
geralmente mobiliza o metal. A maioria dos compostos de niquel é relativamente
soluvel em pH < 6,5 e em pH > 6,7 o metal existe predominantemente na forma
insoluvel como hidréoxido de niquel (SUNDERMAN, 1988; KABATA & PENDIAS,
2001).

Em solos alcalinos (pH 8,0) as formas mais provaveis do niquel em solugao
sdao Ni(OH)" e Ni?*, podendo ocorrer também NiCOs, NiHCOs* e NiB(OH),"
(SPOSITO, 1989, ALLOWAY, 1995 ).

A chuva acida apresenta pronunciada tendéncia para mobilizar o niquel a
partir do solo e aumentar as concentragdes do cation na agua subterranea, elevando
eventualmente o potencial de toxicidade para os organismos, plantas e animais
(SUNDERMAN, op. cit.).

A remocao de niquel da solugcdo a baixas concentracdes é influenciada por
sua afinidade a superficies da fase sélida (matéria organica e 6xidos de ferro e
manganés), sendo as espécies catidnicas Ni** e NiOH' as mais fortemente
adsorvidas. A sor¢cao do niquel € dependente do pH para oxidos-hidroxidos e
matéria organica, contudo bem menos para ilita e caulunita; praticamente independe
para montmorilonitas (ANDERSON apud UREN, 1992).
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CAMARGO et al. (1989) determinaram que a adsor¢cao de Ni, aplicado a
amostras superficiais de Latossolos Paulistas, ocorreu de forma dependente do pH e
do teor de matéria organica do solo.

Dentre as operagdes que acarretam exposi¢cao ocupacional ao niquel estdo a
exploracdo do metal nas minas, moagem e fundicao dos minérios a partir de sulfetos
e Oxidos, além do uso de produtos primarios de niquel na producdo do aco
inoxidavel e na fundigdo de ligas n&o-ferrosas (WARNER, 1984).

Os compostos soluveis absorvidos pelo organismo ndo se encontram
especialmente em nenhum 6rgao, embora teores mais elevados sejam detectados
nos 0ssos, figado, rim e glandula pituitaria (SARKAR, 1994).

Nos locais de trabalho, a via respiratoria € o principal meio de introdug¢ao dos
compostos de niquel no organismo. O metal é inalado, principalmente, na forma de
poeiras de compostos soluveis (WARNER, 1984) predispondo os trabalhadores ao

cancro de pulmao e de nariz.

O cobre é micronutriente essencial para plantas e animais, inclusive para o
homem. A principal fungdo no homem €& atuar como catalisador de reacdes
bioquimicas, participando da sintese da hemoglobina e outras proteinas que contém
ferro. E constituinte de numerosas enzimas, entre elas, por exemplo, a tirosinase
responsavel pela pigmentagéo da pele.

Nos solos e em solugdo aquosa encontra-se sempre como cation bivalente.
Sua reducéo para cobre (1) e cobre metalico é possivel em condigdes fortemente
redutoras, especialmente na presenca de ions sulfito (SOs%) (ALLOWAY, 1995;
McBRIDE, 1994).

O metal é adsorvido por 6xidos de ferro, aluminio e manganés, argilas e
hamus, sendo este comportamento favorecido pelo aumento do pH (McBRIDE, op.
cit.).

A disponibilidade de cobre para plantas é controlada pelo pH. Em solucéo
com pH < 6,9 predominam os ions Cu?* e produtos de sua hidrélise como Cu(OH)" e
Cuy(OH),** enquanto a pH > 7,0, tem-se o Cu(OH), como espécie predominante.
Assim, em solos acidos encontra-se disponivel para plantas na forma Cu(H20)2+ e
em solos neutro/alcalinos, como Cu(OH), e CuCO3 (SPOSITO, 1989; ALLOWAY,
op. cit.; KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992).
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Altas concentragcbes de ions cobre levam a agdes toxicas resultando, em
particular, na atrofia de varios 6rgéos e tecidos, anemia endémica etc. (MERIAN,
1991; MATTIAZZO-PREZOTO, 1994). A exposicdo humana a poeiras e fumos de
cobre pode irritar olhos, nariz e garganta ou ainda, provocar ulceras e perfuragao de
septo (BARCELOUX, 1999; WHO, 1998).

O cromo ocorre em diveros estados de oxidagédo (2+ a 6+), sendo que, no
meio natural esta presente principalmente como Cr(lll) e Cr(VI) (KABATA-PENDIAS
& PENDIAS, 2001). Na maioria dos solos ocorre como Cr(lll), insoluvel e pouco
movel e em ambiente oxidante, predominantemente, na forma hexavalente, soluvel,
movel e muito toxica (ATSDR, 2000).

A especiagao quimica do metal € dependente do potencial de 6xido-redugao e
pH do solo. O cromo (lll) em pH > 5,5 precipita completamente e sua solubilidade
decresce com pH > 4,0 (ALLOWAY, 1995), por outro lado, Cr (VI) (CrO4*, HCrO4 e
Cr,07) é muito instavel em solos e facilmente mobilizado tanto em meio acido como
em alcalino. Sob condi¢gbes oxidantes (500 mV) a pH 5,0, predomina cr; Cr(OH)3
ocorre entre pH 5,0 e 7,0; e CrO4* a pH 7,0.

O comportamento do cromo também pode ser modificado pelos efeitos da
matéria organica que estimula a redugdo de Cr®, atuando como doadora de
elétrons. Isto implica na diminuicdo da disponibilidade de cromo para plantas
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).

Em aguas subterraneas as espécies predominantes sdo CrO4> e Cr(OH),", e
em pH alcalino Cr(OH); e Cr(OH)s (ATSDR, 2000).

Além de perfuracbes de septo nasal e ulceragdes, o metal também esta
relacionado ao desenvolvimento de cancer pulmonar, gastro-intestinal, brénquico e
de trato-respiratorio em trabalhadores do setor de galvanoplastia e industrias de

compostos do cromo.
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6. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente o trabalho consistiu no reconhecimento do local de estudo onde
se encontram dispersos, sobre o0 solo, depdsitos de lodo oriundo da industria
galvanoplastica. Realizaram-se coletas de residuos, de solo e de aguas subterrénea
e superficial.

Em seguida realizaram-se caracterizagdes das amostras sélidas e liquidas,
assim como se efetuaram experimentos de extracdo em colunas de vidro e em

extrator do tipo sohxlet.

6.1 - ATIVIDADES DE CAMPO

Foram efetuadas trés campanhas para amostragens em um ano hidrolégico;
ou seja, uma no periodo de chuvas e uma durante a estagao seca.

As amostras de solo foram coletadas ao se perfurarem pogos com trado
manual do tipo holandés (J 3”). A cada mudanga de caracteristicas do solo como
textura, cor etc. coletaram-se cerca de 2 kg de amostra que foram acondicionados
em sacos plasticos, lacrados e identificados.

O solo tomado como referéncia (S1) foi coletado em area afastada cerca de
150 m do local (Figura 6.1). A area apresenta desnivel de 4,00 m do ponto S2 até o
Rio Aricanduva (Figura 6.2).

Na area impactada foram coletadas amostras de solo (S2 e S3) e, com o
auxilio de pas, residuos solidos associados aos pontos de amostragem R2 e R3.

Para coleta de aguas subterraneas foram perfurados perfis em areas mais
afastadas (8 e 15 m) da margem do rio, no entanto, a esta distancia, a zona
saturada néo foi atingida, sendo possivel realizar a coleta, somente a 4m do rio; os
pontos SP1, SP2 e SP3 referem-se as amostras de solos associados aos perfis
onde foram coletadas as aguas subterrdneas AS1, AS2 e AS3 respectivamente. O
nivel d’agua foi atingido a 1,50 m. A Tabela 6.1 apresenta as profundidades de

coleta de solos e residuos galvanicos.
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TABELA 6.1. Profundidade de coleta dos solos e residuos amostrados na area de estudo.

S?IO ) Area impactada por residuos galvanicos Solos associados aos pogos
Ponto de referéncia
amostragem R1 R2
S1 ) S2-A S2-B ) S3-A SP1-A | SP1-B | SP2-A | SP2-B | SP3-A | SP3-B | SP3-C
(residuo) (residuo)
Profundidade 0,00- 0,00- | 0,25- 1,00- | 0,00- | 0,06- | 0,00- | 0,40- | 0,00- | 0,65- | 0,00- | 0,45 | 1,05-
(m) 0,90 0,25 1,00 1,55 0,06 0,17 0,40 3,80 0,65 4,20 0,45 1,05 2,50
Empresa
Empresa
®S2
e S3
e SP-3 @ SP-2 oSP-1
P
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® Agua Superficial | Vegetagao arbustiva | //
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FIGURA 6.1. Mapa de localizagado dos pontos de amostragem.

Os pontos A1, A2, A3, A4 e A5 correspondem as amostras de aguas

superficiais coletadas no Rio Aricanduva no periodo de seca, no periodo chuvoso,

foram realizadas novas coletas exceto nos pontos A1 e A5 devido ao dificil acesso a

area nesta época.
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FIGURA 6.2. Figura esquematica do desnivel do terreno da area de estudo.

As técnicas de amostragem das aguas subterraneas e superficiais foram
empregadas conforme normas da American Public Health Association (APHA,
1995). As amostras foram filtradas (milipore de 0,45 ym), acondicionadas em frascos
plasticos e mantidas a temperatura 4°C em recipiente termoisolante.

Durante as amostragens foram realizadas medidas de pH e potencial de
oxido-redugao (Eh) com eletrodos de vidro e combinado de platina respectivamente,
ambos modelo multiline P3-marca WTW e, para leitura de temperatura e
condutividade elétrica (CE) utilizou-se eletrodo P3/oxi/cond WTW.

A determinacao da alcalinidade total foi realizada por acidimetria com acido
sulfarico 0,1000 N utilizando conta-gotas previamente calibrado e indicador misto
(solucdo alcodlica de verde de bromo cresol e vermelho de metila) (HYPOLITO,
2006).
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6.2 - TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

As amostras de solo e lodo foram espalhadas sobre tabuleiros de madeira
distintos e secas ao ar, a temperatura ambiente. Apdés a secagem, o solo foi
destorroado, peneirado e quarteado, separando-se as fragcbes maior e menor que 2
mm. As duas fragdes foram pesadas e armazenadas em sacos plasticos
identificados. O lodo, apds o destorroamento, foi reduzido a fracdo de 200 mesh e

armazenado em sacos de plastico identificados.

6.3 - CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

6.3.1 —- AGUAS

Os metais pesados constituem-se num dos principais contaminantes das
aguas subterraneas e superficiais, de origem natural e antrépica, introduzidos por
langamento direto de residuos nos corpos d’agua ou através de transporte de
materiais oriundos de processos erosivos.

A especiagdo quimica de cations nas aguas € influenciada principalmente por
fatores como pH, potencial de oxirredugédo (Eh), presenga de cations competidores,
agentes complexantes organicos e inorganicos, forga ibnica etc. A combinagao de
processos quimicos (complexagao, precipitacdo etc) e fisicos (sor¢ao, dessorgao
etc.) controlam os mecanismos de fixacdo e mobilidade dos ions alterando a
qualidade das aguas.

O pH é um dos principais parametros que interferem nas reagdes de
disponibilidade dos metais na agua, de maneira geral, com baixos valores os metais
apresentam-se soluveis, enquanto que em pH elevados sao adsorvidos,
complexados ou ainda precipitados quando a concentragdo dos ions ultrapassa os
valores do produto de solubilidade dos cétions.

As amostras liquidas (aguas superficiais e subterrdneas bem como as
solugdes obtidas em experimentos laboratoriais) foram caracterizadas quimicamente
conforme metodologia apresentada na Tabela 6.2 no Laboratorio do Centro de
Pesquisas de Aguas Subterraneas (CEPAS) e de Quimica e ICP — OES/MS do

Instituto de Geociéncias da Universidade de Sao Paulo.
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TABELA 6.2. Metodologia utilizada para analise quimica das amostras liquidas.

Elementos Metodologia Preservante Equipamento
Ni?*, Cu®*, Cr(t), Absorgéo Atémica CGAA 7000 BC
Ca?*, Mg**, Mn?", C
2% o 24 a3 Acido nitrico
Pb*", Zn™", Al ICP - OES ARL - 3410
e Fe(t)
Na* e K* Fotometria de Chama | Acido sulftrico B262/MICRONAL

AGUAS SUPERFICIAIS

Os parametros medidos em campo como pH, potencial de o6xido-reducao
(Eh), alcalinidade, condutividade elétrica (CE) e temperatura, bem como os
resultados das anadlises quimicas das &aguas superficiais coletadas no Rio

Aricanduva acham-se na Tabela 6.3.

TABELA 6.3. Parametros fisico-quimicos determinados em campo e analises quimicas
das aguas (mg dm™) do rio Aricanduva nos periodos de seca e chuvoso.

Am'j)‘;f;:g;:rﬁ Periodo Seco Periodo chuvoso
A1 A2 A3 A4 A5 A2 A3 A4
Parametros
pH 9,45 9,48 9,48 9,50 9,52 8,85 8,57 8,20
Eh (V) +0,02 +0,40 +0,40 +0,40 +0,30 +0,13 +0,13 +0,17
CE (uS cm’1) 130,00 | 190,00 | 190,00 | 150,00 | 130,00 220,80 | 300,80 | 340,30
Alcalinidade 162,65 | 212,70 | 215,20 | 218,00 | 155,28 | | 50,05 | 32,53 | 20,02
aCO; (mg dm™)
T (°C) 18,00 18,00 18,00 18,00 18,00 26,70 26,00 26,90
fons | Goreceso Anélises Quimicas
Na’ ] 520,00 | 450,00 | 520,00 | 530,00 | 520,00 | | 430,00 | 400,00 | 465,00
K* - 254,00 | 251,00 | 220,00 | 225,00 | 235,00 232,00 | 175,00 | 150,00
Ni%* 0,04 0,16 0,17 0,15 0,13 0,14 0,07 0,08 0,09
cu® 0,025 1,49 2,40 2,53 0,90 1,59 0,71 0,91 0,13
Cr(t) 0,02 0,67 0,16 0,16 0,09 0,10 0,05 0,08 0,13
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Em ambos periodos (chuvoso e seco) o potencial de oxido-redugao
apresentou-se ligeiramente oxidante, os valores de pH na estagdo chuvosa,
variaram ao redor de 8,5 enquanto que no periodo seco a média foi de 9,5.

A concentracdo de niquel, cobre e cromo nos dois periodos amostrados

acham-se graficamente demonstrados na Figura 6.3.

Concentragao (mg kg™")

Niquel Cobre

3,00+ 3,00+

2,50+ 2,50

2,00+ 2,00+

1,50+ 1,50

1,00+

Concentrago (mg kg™

0,50+ 0,50+
0,00 ; ; ; ; T 0,00 T ; T T
A1 A2 A3 A4 A5 Al A2 A3 A4 A5
Pontos de amostragem Pontos de amostragem
‘l Periodo seco O Periodo chuvoso‘ B Periodo seco O Periodo chuvoso
(a) (b)
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®
> 2,00
£
o
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o
=
g 1,001
c
Q
(]
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‘l Periodo seco O Periodo chuvoso‘
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FIGURA 6.3. Concentracdo (mg dm™) de niquel (a), cobre (b) e cromo (c) do Rio
Aricanduva nos periodos de seca e chuva.

A projecao dos dados analiticos de Ni, Cu e Cr em diagramas de pH em
funcdo de Eh (Figura 6.4) indicam a especiacdo quimica dos ions do Rio

Aricanduva.
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FIGURA 6.4. Projecao de valores de Ni (a), Cu (b) e Cr (c) nas aguas superficiais
nos periodos de seca e chuva (Fonte: BROKINS, 1988).
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Na estacdo chuvosa, o niquel apresenta-se soluvel e os metais Cu e Cr,
influenciados pelo baixo Eh, acham-se precipitados.

O alto pH das aguas no periodo seco indica condicdo favoravel para
precipitacao de Cu e Ni como hidréxidos, sendo este comportamento observado em
todos os pontos amostrados, exceto em A1 onde o cobre se encontra na forma
reduzida (Cu,0) (BROKINS, 1988). O cromo, no entanto, devido o aumento no valor
de Eh (+0,40 V) acha-se oxidado (CrO,*) nos pontos A2, A3 e A4 e reduzido (Cr**)
nos pontos A1 e A5 (BROKINS, op. cit.)

AGUAS SUBTERRANEAS

Os valores de pH, Eh, alcalinidade, condutividade elétrica e temperatura bem
como o0s resultados das analises quimicas das aguas subterraneas coletadas

durante os periodos seco e chuvoso encontram-se na Tabela 6.4.

TABELA 6.4. Resultados das determinacbes realizadas em campo e analises
quimicas das aguas subterraneas (mg dm™) associadas aos pontos AS1, AS2 e AS3
nos periodos de seca e chuva.

AmPO"S’::g;:nf Periodo chuvoso Periodo seco
Parametros AS1 AS2 AS3 AS1 AS2 | AS3
pH 6,87 5,97 5,61 6,10 5,99 5,51
Eh (V) +0,23 +0,22 +0,24 +0,25 +0,25 +0,34
CE (uS cm™) 2530 | 5130 | 780 | 267,00 | 515,00 | 67,00
é;%%ﬂﬂ:‘gﬁg) 62,56 | 12,52 | 12,52 | 1514 | 7,51 5,01
T (°C) 28,00 28,00 28,00 14,00 18,00 18,00
ions CETESB Anélises Quimicas
Na* - 17,50 26,50 4,10 19,70 27,30 6,90
K* - 14,10 8,90 7,80 16,20 9,10 7,90
Ni* 0,02 1,39 3,50 1,24 0,11 15,50 0,59
cu® 2,00 1,03 1,13 0,49 0,08 7,74 0,08
Cr (1) 0,05 nd nd nd 0,02 0,05 0,05

Obs: Em vermelho estdo assinalados valores superiores aos teores de Intervengdo da
CETESB (2005).

A concentracdo de niquel, cobre e cromo nos dois periodos amostrados

acham-se graficamente demonstrados na Figura 6.5.
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FIGURA 6.5. Resultados das analises quimicas (mg dm™) de niquel (a), cobre (b) e
cromo (c) das aguas subterraneas nos periodos chuvoso e de seca.

A projecao dos dados analiticos de Ni, Cu e Cr em diagramas de pH em

funcdo de Eh (Figura 6.6) indicam a especiagdo quimica dos ions da agua

subterranea associada aos pontos AS1, AS2 e AS3 nos periodos de seca e chuva.
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FIGURA 6.6. Projecao de valores de Ni (a), Cu (b) e Cr (c) nas aguas subterraneas
nos periodos de seca e chuva (Fonte: BROKINS, 1988).
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O pH apresentou-se ligeiramente acido e o Eh manteve-se oxidante em
ambas estacoes.

Como era de se esperar, proximo a area de descarte dos residuos galvanicos,
os teores de Ni, Cu e Cr sdo superiores aos resultados encontrados nas amostras
de aguas associadas as areas mais afastadas.

O cobre apresenta teor acima dos Valores de Intervengdo da CETESB (2005)
no periodo seco somente no ponto AS2, no entanto, em todos os pontos de
amostragem as concentragées de niquel nas duas campanhas excedem até 700
vezes os Valores permitidos pela CETESB. O cromo ndo foi detectado no periodo
chuvoso e no seco, néo excedeu o limite estabelecido.

Em ambos periodos, o niquel encontra-se soluvel e 0 cromo precipitado como
Cr(OH)s. O cobre apresenta-se na forma iénica, exceto no periodo chuvoso no qual

encontra-se precipitado nos pontos AS1 e AS2.

6.3.2 - SOLOS

A adsorgao de ions de metais pesados pelo solo depende do teor de argila,
da matéria orgénica, oOxido-hidroxidos de Fe, Al e Mn, pH e sua constituicdo
mineralogica (ALLEONI et al., 2005).

Amostras de superficie e sub-superficie de mesmo perfil podem exibir
diferentes capacidades em adsorver ions metalicos, uma vez que esse
comportamento esta relacionado com as propriedades do solo.

O pH é um dos mais importantes fatores de controle do comportamento de
metais no solo, no entanto, € necessario que se deixe bem claro que sua
determinacao deve ser efetuada com bastante cuidado devido, principalmente, a sua
heterogeneidade (ALLOWAY, 1995). Em pH elevados predominam superficies
carregadas negativamente ocasionando a adsor¢do de cations e pH com
caracteristicas acidas favorecem a disponibilidade de particulas positivas para
solugéo do solo uma vez que o numero de sitios negativos para adsorgao de cations
diminui e ha competicdo, por exemplo, entre AP** e H* por cargas permanentes
disponiveis (KABATA & PENDIAS, 2001).
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A capacidade de troca catidnica (CTC) refere-se a permuta de cations que
ocorre entre a fase solida e a solugdo do solo. Neste mecanismo as substituicbes
sdo determinadas por reacgdes reversiveis e controladas por difusdo onde as cargas
negativas do solo s&do estequiometricamente balanceadas pelos ions da fase
aquosa.

Os processos de troca idnica também sao influenciados pela valéncia e grau
de hidratacado dos cations (SPOSITO, 1989) e matéria organica, pH e constituintes
mineralogicos do solo (montmorilonita, vermiculita > illita, clorita > caulinita >
haloisita) (KABATA & PENDIAS, 2001).

CARACTERIZACAO TEXTURAL

As analises granulométricas dos solos foram realizadas pelo Método de
Pipeta de Robson no Laboratério de Geoquimica — GSA/IGc-USP. Os resultados
(Tabela 6.5) foram projetados em diagrama triangular e classificados segundo
SHEPPARD (1954) (Figura 6.7).

TABELA 6.5. Analise granulométrica dos solos da area impactada e solos
associados aos pogos.

Profundidade Fracao (%)
Pontos de amostragem
(m) Argila Silte Areia
Solo . S1 0,00 - 0,90 11,44 44,40 43,48
Referéncia
. S2-A 0,25-1,00 6,24 44,97 47,22
Area
impactada S2-B 1,00 — 1,55 6,42 45,32 47,36
S3-A 0,06 — 0,17 6,31 45,51 47,29
SP1-A 0,00-0,40 7,31 30,26 60,37
SP1-B 0,40 - 3,80 7,39 43,16 48,55
Solos SP2-A 0,00 - 0,65 6,77 43,79 48,96
associados SP2-B 0,65 -4,20 5,76 46,18 47,76
aos pogos SP3-A | 0,00-0,45 6,97 54,08 38,58
SP3-B 0,45-1,05 4,67 55,46 39,51
SP3-C 1,05 - 2,50 4,88 51,39 43,32
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FIGURA 6.7. Projegdo em Diagrama Triangular de Sheppard dos dados
granulométricos de amostras de solos.

O solo tomado como referéncia (S1) bem como aqueles associados ao ponto
SP3 apresentam textura silte arenosa. As demais amostras, em todos os perfis, sdo

classificadas como areia siltica.
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ANALISE MINERALOGICA

A composi¢cado mineraldgica dos solos foi determinada por analise de Difragéo
de Raios X, com radiacdo Cu Ka (equipamento SIEMENS-D5000) realizada no
Laboratério GGG/IGec — USP. Os difratogramas gerados variaram de 2 a 65 graus,

passo 0,050° contagem de 1,0 passo/seg (Tabela 6.6).

TABELA 6.6. Analise mineralogica.

Ponto de amostragem Profu(r:rc]j)idade Mineralogia
Refz(r)élcr)\cia S1 0,00 — 0,90 gitejltii?;ta, Muscovita, Gibbsita e
] S2-A 0,25-1,00 Caulinita, Gibbsita, Goetita e lllita
- ngg; da S2-B | 1,00-1,55 Caulinita, Gibbsita, Goetita e llita
S3-A 0,06 — 0,17  Caulinita, Goetita e lllita
SP1-A 0,00-0,40 Caulinita, Gibbsita e Goetita
SP1-B 0,40 -3,80 Caulinita, Gibbsita e Goetita
Solos SP2-A 0,00-0,65 Caulinita, Muscovita e Actinolita
associados SP2-B 0,65—-4,20 Caulinita, Goetita e lllita
a0s pocos | gp3-A | 0,00-0,45 Caulinita, Gibbsita e Goetita
SP3-B 0,45-1,05 Caulinita, Goetita e Muscovita
SP3-C 1,05-2,50 Caulinita, Goetita e Muscovita

S&o apresentados na Figura 6.8 os difratogramas com as composigdes

mineralégicas comuns.
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Os difratogramas dos solos mostram mineralogia comum, constituidos

praticamente por caulinita, gibbsita e goetita.
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ANALISES QUIMICAS
As determinagdes da composigdo quimica quantitativa dos solos foram

realizadas no Laboratério de Quimica-GMG/Ic-USP, por Fluorescéncia de Raios X
(PW2400/Phillips) (Tabela 6.7).

TABELA 6.7. Composi¢cado quimica dos solos.

Amostra
S1 S2-A S2-B S3-A | SP1-A | SP1-B | SP2-A | SP2-B | SP3-A | SP3-B | SP3-C
Elementos

SiO2 % 58,85 | 58,18 | 59,02 | 59,26 | 58,48 | 59,48 | 67,49 | 57,30 | 58,33 | 56,42 | 57,99

Al,O3 % 20,53 | 20,49 | 20,45 | 18,67 | 20,05 | 19,54 | 14,57 | 20,17 | 19,86 | 21,03 | 20,67

MnO % 0,01 0,01 0,07 0,06 0,12 0,09 | 0,077 | 0,06 0,12 0,12 0,07
MgO % 0,15 0,18 0,12 0,15 0,23 0,43 | 0,240 | 0,20 0,03 0,03 0,02
Ca0 % 0,01 0,01 0,01 <0,01 0,05 | <0,01 | 0,040 | <0,01 0,03 0,02 0,02
NayO % 0,22 0,25 0,23 0,20 0,25 0,19 0,13 0,25 0,31 0,33 0,30
K20 % 3,22 3,01 2,97 2,81 2,99 2,79 | 1,750 | 3,22 2,88 3,09 2,90
P20s % 0,01 0,01 0,01 0,10 0,07 0,07 | 0,340 [ 0,14 0,07 0,08 0,08
Fe20s % 9,31 10,21 9,84 9,06 9,55 9,37 | 5,180 | 8640 9,90 | 10,20 | 9,62
TiO2 % 150 | 150 150 150 150 150 150 150 192 150 111
Ni mg kg 25 140 37 318 30 30 591 278 25 24 25

Cu mg kg™ 57 175 61 625 93 95 1608 940 60 59 48

Cr mg kg™ 109 935 149 2949, 141 138 6334 | 1953 102 102 96

Cl mg kg <15 <15 <15 <15 <15 <15 44 <15 <50 <50 <50

F mg kg’ 836 738 738 592 689 704 498 620 708 714 1003

S mgkg"' | <150 | <150 | <150 | 403 | <150 | <150 | 2180 | 872 | <300 | <300 | <300

Os dados indicam valores acima daqueles preconizados pela CETESB
(2005).

47




pH e CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA (CTC)

A determinacao dos valores de pH e de Capacidade de Troca Catibnica foi
realizada no Laboratério de Fertilidade dos Solos — ESALQ, Piracicaba-SP (Raij, et
al., 1987) (Tabela 6.8).

TABELA 6.8. Determinagdo de CTC (mmol. kg™') e pH dos solos.

; Matéria pH pH
Ponto de amostragem Profundidade Organica | CTC (H0)  (KCI) ApH
(m) .1 2
(9kg)

Solo
Referéncia S1 0,00 -0,90 3 30,1 6,6 6,2 +0,4
) S2-A 0,25-1,00 1 11,1 5,2 5,2 0,0
e S2B | 1,00-155 2 183 57 57 00

mpactada

S3-A 0,06 - 0,17 1 11,5 5,9 5,9 0,0
SP1-A 0,00-0,40 24 61,7 4.6 45 +0,1
SP1-B 0,40 — 3,80 14 29,9 49 4.6 +0,3
Solos SP2-A 0,00 -0,65 53 160,7 4.7 45 +0,2
associados SP2-B 0,65 -4,20 16 36,5 5,2 4.8 +0,4
208 pogos SP3-A | 0,00-0,45 6 175 48 43  +05
SP3-B 0,45-1,05 5 12,6 5,2 4.3 +0,9
SP3-C 1,05 -2,50 5 13,4 5,4 4,7 +0,7

A determinacéo de pH foi realizada em suspensao de solo em agua e refere-
se a acidez ativa (livre, atual ou idnica) que corresponde a concentragdo de H” livres
na solugao intersticial do solo.

A acidez total (potencial ou trocavel), medida em suspensao de solo com KCI
1 mol dm™, refere-se aos fons H* e principalmente aqueles resultantes da hidrolise

do A** adsorvidos eletrostaticamente & superficie dos coldides do solo.

AP* + 3 H,0 = Al(OH); + 3 H*
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As cargas das particulas coloidais do solo s&o determinadas pelos valores de
ApH (ApH = pHH,O - pHKCI). Valores positivos de ApH (ApH > 0) indicam
predominancia de cargas negativas, aptas a adsorver cations e em solos cujo ApH
apresenta valores negativos (ApH < 0) prevalecem particulas carregadas
positivamente (TAN, 1993).

No solo tomado como referéncia (S1) a CTC é influenciada, provavelmente,
pela presenca de superficies com cargas negativas indicadas pelo valor de ApH
positivo. Embora os solos sejam predominantemente constituidos por caulinita, as
amostras de solo SP1-A, SP1-B, SP2-A e SP2-B apresentaram valores mais altos de
CTC em fungdo da maior concentragao de matéria organica nestes perfis.

Os valores positivos de ApH dos solos associados aos pogos demonstram
elevada capacidade de retencao de ions metalicos a superficie de seus constituintes
enquanto que na area impactada, os valores nulos de ApH representam saturagao

das cargas positivas e negativas pelas espécies ibnicas do solo.
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EXTRACAO TOTAL DE {ONS

Para determinacdo total dos ions metalicos associados ao solo, foram

realizadas extracbes com acido nitrico (8M) conforme MARQUES (2003) (Tabela
6.9).

As amostras de solo foram mantidas a 40°C e, posteriormente, em

dessecador por 1h. Utilizou-se 1,0000g de solo, pesado em béquer de 150 mL, e 50

mL de HNOg3 (8 M). As misturas foram agitadas a cada 30 minutos e filtradas apds

2h. A solugao foi

analisada por

Espectrofotometro de Absor¢do Atdmica

(AA700BC/CG) no Laboratorio de Hidrogeoquimica Il, do CEPAS — IGc/USP.

TABELA 6.9. Resultado das extracdes totais de metais dos solos em mg kg™

ion CETESB Pontos de amostragem

Ref. s1 S2-A S2-B S3-A SP1-A SP1-B SP2-A SP2-B SP3-A SP3-B SP3-C
Fe (t) 669,39 320,33 171,45 1189,28 618,67 224,69 1424,88 1856,45 625,33 258,74 248,32
Mn? 53,95 29,94 20,93 33,98 109,23 91,47 37,76 61,55 115,32 102,25 96,65
Mg** 69,44 25,94 20,93 16,99 19,87 14,91 127,19 48,65 18,36 14,58 14,89
.\ 663,40 117,75 96,69 292,82 205,56 169,02 4346,18 1582,45 221,54 178,25 162,54
ca”™ 607,46 153,68 119,62 77,95 97,32 97,43 119,24 89,35 89,65 86,51 74,52
Pb* 17 12,97 32,93 28,91 65,96 31,77 29,83 246,42 108,21 10,59 14,63 13,95
zn* 60 6,99 18,96 6,98 41,97 8,94 7,95 128,18 53,61 7,25 7,69 6,58
cd* 0,5 2,99 3,99 3,98 2,99 2,98 2,98 3,97 2,97 1,68 1,57 1,83
Ni** 13 5,99 44,90 9,97 147,91 4,96 3,97 301,07 117,15 3,60 3,45 3,28
cu® 35 8,99 54,88 6,98 331,80 18,87 5,96 1313,59 355,40 17,25 14,95 14,69
Cr (1) 40 0,99 437,08 26,91 1904,85 8,94 0,99 4271,66 1289,58 8,25 8,69 7,68

As amostras assinaladas em vermelho indicam a presenga de metais em

concentragdes superiores aos Valores Orientadores de Referéncia da Qualidade dos
Solos (CETESB, 2005), evidenciando a contaminagédo pelo residuo galvanico. A
Figura 6.9 apresenta os teores de niquel, cobre e cromo dos solos coletados nas

areas afetadas pelo descarte inadequado do lodo.
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‘ B Niquel OCobre MECromo ‘

FIGURA 6.9. Concentracido de niquel, cobre e cromo nos solos associados aos pontos
de amostragem préximos a area de descarte de residuos galvanicos em fungao da
profundidade e distadncia do Rio Aricanduva.

Dentre os metais estudados o cromo apresenta-se em maior concentragao
em todos os pontos de amostragem. A adsorgao/acumulagdo dos ions & maior nas
camadas com até 65 cm de profundidade (S2-A, S3-A e SP2-A).

Uma vez que a declividade da area facilita a movimentacdo horizontal dos
elementos, os metais lixiviados do lodo concentram-se nos solos proximos ao rio, no
entanto, nos pontos S2-B e SP2-B observa-se menor teor de cations demonstrando

baixa mobilidade com o aprofundamento do perfil.
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6.3.3 - LODO GALVANICO

O lodo galvanico apresenta aparéncia pastosa, de cor verde azulada e
elevado teor de umidade.

As propriedades dos residuos gerados pelas industrias galvanicas dependem
do grau de pureza das matérias primas utilizadas, natureza das pecas a serem
revestidas (metalicas, plasticas etc.), concentracdo dos banhos galvanicos,
eficiéncia do processo de tratamento de efluentes etc.

Para determinar a composigédo quimica do lodo galvanico foram utilizados 2 g,
de residuo seco e fracionado a 200 # e 100 mL de acido nitrico 8 M. A mistura foi
mantida durante 2 horas em repouso com eventual agitagdo sem aquecimento.

O lodo foi totalmente solubilizado e a solucdo analisada por
Espectrofotometria de Absorcdo Atbmica. Os resultados encontram-se na Tabela
6.10.

TABELA 6.10. Composi¢cdo quimica do residuo sélido de galvanoplastia.

Elemento mg kg’ Elemento mg kg’
Ccd* 2,98 Mn?* 597,46
sr* 5,97 APP* 647,25
Ba?* 87,13 Pb?* 867,81
Mg?* 366,44 Fe (t) 1190,44
ca* 463,03 Zn?* 3570,33

Dentre os ions determinados destacam-se, em maiores concentragées, Ni, Cu
e Cr que sao de interesse para este trabalho, com valores de 0,99%, 1,47% e 9,23%

respectivamente.

52



6.4. EXPERIMENTOS

O comportamento de ions de metais pesados em solos e aguas
contaminadas por residuos de galvanoplastia foi estudado através de extrator do tipo
sohxlet e colunas de lixiviagao.

A lixiviacdo do residuo através do sohxlet, sob condi¢gdes controladas de
temperatura e pH da agua, permitiu simular o processo natural de liberagcdo dos
metais para solugao.

Os experimentos com colunas consistiram na reprodug¢ao da area impactada
com lodo galvanico percolando agua saturada de CO, representando aguas de

chuva na disponibilidade dos ions para o solo.

6.4.1 - EXTRACOES COM SOHXLET

O extrator do tipo sohxlet (Figura 6.10), através de mecanismo de
evaporagao/condensagao da agua permite a simulagdo, de modo acelerado, dos
fendmenos naturais de alteracgao.

Utilizou-se um extrator, com capacidade de refluxo de 200 mL, no qual foi
adaptado 12 g de residuo em cartucho de porosidade média. Foi efetuada lixiviagdo
com agua pura, catalogado como experimento E1; o experimento E2 consistiu de
percolagdo de agua continuamente saturada com CO,. A temperatura média foi de
68° com taxa de fluxo de 2 mL min™.

A evolucdo dos experimentos foi acompanhada por medi¢des diarias de pH,
Na® e K' das solugdes extraidas que serviram de indicadores para o término do
processo experimental que ocorreu apos 3000 mL de solucdo percolada, com a
obtencao de valores constantes desses parametros.

Apobs equilibrio térmico com o meio ambiente, foram efetuadas leituras de pH
cujos resultados encontram-se na Tabela 6.11 e Figura 6.11. Os valores de Na* e K"
lixiviados nas extragdes com H,O e H,O/CO, (Tabela 6.12) acham-se graficamente
representados na Figura 6.12. As solugdes foram concentradas e destinadas a

analises quimicas.
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FIGURA 6.10. Extrator do tipo sohxlet (I) com H,O/CO, e (ll) com H»0.
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TABELA 6.11. pH das extragbes com H,O e H,O/CO, do residuo
galvanoplastico e volume acumulado das solug¢des extraidas (mL).

pH H,O 8,08 7,88 8,35 8,46 8,42
pH H,O/CO, 5,21 5,22 5,47 5,44 5,46
V extraido (mL) 200 600 1200 2000 3000

Extragéo (H,0) Extracéo (H,0/CO,)
10,00 10,00

9,00 - 9,00

8,00 1 '\4/./—‘—\—. 8,00

pH
pH

7,00 A 7,00

6,00 6,00

5,00 T T

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00

Volume (dm'3) Volume (dm™®)

FIGURA 6.11. Valores de pH das solugdes percoladas dos extratores E1 e E2.

Como se observa o pH em ambos o0s experimentos permanecem
praticamente constantes com valores médios de 8,22 e 5,38 para os experimentos
com H,0 e H,O/CO,, respectivamente.

Uma vez que o residuo galvanico é constituido essencialmente por hidroxidos
metalicos, constatado pela total dissolugdo em acido, os valores de pH de ambos
experimentos foram influenciados pela presenca de hidroxilas. No experimento E2,
entretanto, ndo se observou alteragdo significativa do pH devido a presenca de H”

gerado pela reagao da agua com CO; e neutralizacdo dos ions OH'.

TABELA 6.12. Concentracéo de Na* e K* extraidos com H,O e H,O/CO,.

V extraido (mL) 0,20 0,60 1,20 2,00 3,00
Na* H,O 0,50 6,60 9,00 11,50 11,60
H,O/CO, 8,50 11,26 11,50 12,57 12,61

N H,O 0,10 1,80 2,30 2,60 2,70

H,O/CO, 2,00 2,87 3,12 4,43 4,48
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Extracéo (H,0)

Extragéo (H,O/CO,)

Volume (dm's)

Volume (dm™)

14,00 14,00
12,00 12,00 //‘*/“—‘

10,00 /\‘ 10,00 /
B 800 / £ 800
=~ il
£ 6.00 / g 600
(2}

4,00 4,00

2,00 / 2,00

0,00 ; ; ; ; ; ; 0,00 : : ; ; ; ‘

000 050 1,00 150 200 250 300 3,50 000 050 1,00 150 200 250 300 350

Volume (dm's) Volume (dm™®)
Extrag&o (H,0) Extracéo (H,0/CO,)

5,00 5,00

4,00 4,00 Pt
5 =) /
£ 3,00 £ 3,00
2 kel
A a3
£ 2,00 £ 2,00
o o

1,00 / 1,00

0,00 ; ; ; ; ; ; 0,00 ; ; ; ; ‘ ‘

000 050 100 150 200 250 300 350 000 050 100 150 200 250 300 350

FIGURA 6.12. Resultados de sddio e potassio lixiviados dos experimentos E1 e E2.

Como era de se esperar, os ions Na e K por serem muito moéveis foram

extraidos em maior concentragao no sohxlet com H,O/CO..

Os resultados das analises quimicas de niquel, cobre e cromo das solugdes

lixiviadas dos experimentos com agua pura e agua saturada com CO, encontram-se

na Tabela 6.13 e estéo graficamente representados na Figura 6.13.

TABELA 6.13. Concentracdo de Ni?*, Cu?** e Cr(t) nas solugdes

extraidas com H,O e H,O/CO,.

V extraido (mL) 200 1200 1,20 2000 3000
NiZ* H,O 0,00 0,01 0,02 0,02 0,04
H,O/CO;, 1,45 4,06 5,41 7,34 10,18
ou? H,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
H,O/CO, 0,35 0,50 0,67 0,83 0,99
crt) H,O 0,01 0,05 0,08 0,09 0,11
H,O/CO, 0,05 0,07 0,11 0,13 0,14
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Extracédo (H,0)

Extragéo (H,O/COy)

0,06 12,00
0,05 10,00 1 /
_.0,04 » _. 8,00
()] (=]
g g /
3 0,03 - 3 6,00
> 3
g k=3 //
Z 0,02 1 Z 400
0,01 A 2,00 /
0,00 ; ; ; ; ‘ ‘ 0,00 ; ; ; ; ; ‘
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
Volume (dm's) Volume (dm's)
(a)
Extragéo (H,0) Extragéo (H,O/CO,)
1,20 1,20
1,00 - 1,00
. 0.80 1 < 0.80 -
£ £
© 0,60 S 0,60
Qo -
S 0,40 - 8 0,40 /
, ’ «
0,20 0,20
0,00 ‘ ‘ ‘ ’ ‘ N 0,00 ; ; ; ; ; ;
000 050 100 1,50 200 250 300 3,50 000 050 100 150 200 250 300 350
Volume (dm™®) Volume (dm’®)
(b)
Extracéo (H,0) Extracéo (H,O/CO,)
0,16 0,16
0,14 0,14
0,12 0,12 -
3 0,10 S 0,10
£ £
2 0,08 / © 0,08 /
o o
5 0,06 / 5 0,06 =
0,04 / 0,04 -|
0,02 V4 0,02 |
0,00 T T T T T T 0,00 . . . . . !
000 050 100 1,50 200 250 300 3,50 000 050 100 150 200 250 300 350
Volume (dm™) Volume (dm™®)
(c)
FIGURA 6.13. Resultados de niquel (a), cobre (b) e cromo (c) lixiviados nos

experimentos E1 e E2.




Para melhor visualizagdo da extragéo i6nica de Ni, Cu e Cr foram projetadas
as quantidades extraidas em percentagem (Figura 6.14). Pelas figuras verifica-se
maior eliminagao de Ni em relagdo ao Cu e Cr, chegando a valor maior que 15 vezes
ao de Cu e mais de 800 vezes ao de Cr. A elevada eficiéncia da extragdo com
H,O/CO; relacionada a agua pura também pode ser observada comparando os dois

graficos onde a lixiviagdo em meio acido ocorreu de forma muito acentuada.

%
0,05

0,04

0,03

0,02

0,01

0,00

Extracédo (H,0) Extracéo (H,0/CO,)
%
_ 12,00
8,26
i 0,03 10,00+
8,00 |
6,00 |
4,00+ |
| 0,00 0,00 0,54 0,01
2,00 L
P a — Pt
T T 0,00 T
Ni Cu Cr Ni Cu Cr
Elementos Elementos
@) (b)

FIGURA 6.14. Concentragao (%) de niquel, cobre e cromo lixiviados nos sistemas
soxleth com HO (a) e soxleth com H,O/CO; (b).

Em ambos experimentos, o residuo nao disponibilizou cromo para fase
aquosa. O Ni*, entretanto, apresentou maior mobilidade para solugdo, sendo
fortemente influenciado pelo meio acido que ocasionou elevada lixiviagdo do metal
com o decréscimo do pH.

O comportamento dos ions metalicos pode ser constatado comparando-se os
valores de produto de solubilidade de Ni, Cu e Cr como hidréxidos, 10" e 10 e

107" respectivamente, cujos valores indicam menor solubilidade para o cromo.
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6.4.2 - COLUNAS DE LIXIVIACAO

A contaminagdo existente na area de estudo, foi estudada através de
simulagdes utilizando duas colunas (C-R, referéncia e C-l, impactada) de vidro com
5 cm de didmetro e 30 cm de altura. Elas eram munidas de torneiras e possuiam
placa de porcelana porosa média na base.

Ambas as colunas foram preenchidas com 125 g de solo coletado em S1
utilizando fragdo menor que 2 mm. Na coluna C-l, sobre o solo, foi depositado 35 g
de lodo galvanico seco, mantendo a relagdo lodo/solo 1:3,5 (Figura 6.15).

Com o objetivo de aumentar a velocidade de percolacdo da agua, o residuo
foi misturado a 80 g de pedrisco previamente lavado com solugcdo de HCI e agua
destilada.

Um dos fatores que mais influenciam no deslocamento ibnico do solo é a
acidez das aguas de chuva. Trabalhos de caracterizagdo de aguas de chuva como
os de TRESMONDI et al. (2005); LEAL et al. (2004); MELLO (2001); MIRLEAN et al.
(2000) e MILANO et al. (1989) relatam ocorréncia de chuvas com pH inferior a 4,0.
Para simular a influéncia de aguas com essas caracteristicas, no topo de cada
coluna adaptou-se um dispositivo que permitiu manter constante o volume nas
colunas em 500 mL de agua saturada com CO, e pH 4,0. O gotejamento da agua
nas colunas foi, durante todo o experimento, mantido em atmosfera de CO, (Figura
6.16).

A velocidade de percolacdo foi mantida em torno de 1 mL min™ e as amostras
consistiram em coleta de aliquotas de 200 mL, na primeira amostragem, e 500 mL
nas demais.

Para acompanhamento da evolugdo dos experimentos, utilizaram-se como
indicadores medidas diarias, a cada amostra, de condutividade elétrica (CE),
juntamente com os teores de sddio e potassio. Foram efetuadas leituras de pH,
potencial de 6xido-redugéo (Eh) e temperatura durante todas as experiéncias.

O término do processo experimental foi indicado pela obtencdo de valores
constantes de CE, sddio e potassio das colunas C-R e C-I, nas solugdes. A maior
parte dos ions Na* e K* foi extraida nas trés primeiras lixiviagdes com eliminagéo
total desses céations ao término de 6,20 L. A prova da validez dos teores de Na* e K*
como indicadores foi obtida pela continuidade dos experimentos controlados, agora,

pela condutividade elétrica.
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O volume de amostras obtidas totalizou 7,2 litros e a temperatura ambiente
manteve-se praticamente constante ao redor de 25°C.

No final dos experimentos, apds esgotar totalmente a fase liquida das
colunas, os solos apresentaram pequena acomodagdo do lodo galvanico nos

espacos intersticiais ndo se observando quaisquer alteracdes de cor e odor.

50cm

A - -
4_ re
12,0 cm Agua saturada com CO,
Y
6,5cm 1 Residuo/Pedrisco
8,0 cm Solo S1 (Branco)

FIGURA 6.15. Esquema construtivo da coluna experimental C-I.
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(1) (1)

FIGURA 6.16. Colunas C-Referéncia (l) e C-Impactada por lodo de galvanoplastia (l1).
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SOLUCOES PERCOLADAS

Os resultados de pH e Eh, bem como de CE, Na e K, cujos valores serviram

de parametros para acompanhamento da evolugdo dos experimentos, medidos nas

solugcdes obtidas pela percolacdo de H,O/CO, nas colunas de Referéncia e

Impactada na Tabela 6.14.

TABELA 6.14. pH, Eh, Na*, K" e CE medidos nas solucdes das colunas C-R e C-I.

Eh Na" K* CE
v (@m?) PH V) (mg dm) (mg dm™) (uS cm™)
C-R C-l C-R C-l C-R C-l C-R C-l C-R C-l
0,20 7,44 7,84 +0,22 +0,25 1,40 3,80 33,00 36,00 777,00 905,00
0,70 6,48 7,50 +0,33 +0,21 0,80 1,40 12,10 14,40 705,00 512,00
1,20 6,45 7,32 +0,30 +0,20 0,30 0,90 1,70 4,20 364,00 361,00
1,70 5,67 6,65 +0,35 +0,18 0,20 0,60 1,00 2,50 130,00 309,00
2,20 5,74 6,24 +0,32 +0,14 0,30 0,50 0,40 1,20 130,00 240,00
2,70 5,43 6,09 +0,36 +0,13 0,20 0,60 0,50 0,70 79,00 221,00
3,20 5,68 5,70 +0,26 +0,16 0,30 0,90 0,70 0,70 136,00 188,00
3,70 5,73 5,96 +0,29 +0,12 0,20 0,50 0,60 0,80 93,00 149,00
4,20 5,39 6,09 +0,27 +0,20 0,20 0,30 0,60 0,50 99,00 118,00
4,70 5,23 6,35 +0,29 +0,18 0,10 0,20 0,30 0,90 73,00 107,00
5,20 5,39 6,21 +0,29 +0,21 0,10 0,20 0,30 0,60 59,00 126,00
5,70 5,14 6,80 +0,28 +0,21 0,00 0,00 0,10 0,30 59,00 125,00
6,20 5,48 6,70 +0,21 +0,17 0,00 0,00 0,00 0,00 58,00 124,00
6,70 5,15 6,22 +0,24 +0,26 0,00 0,00 0,00 0,00 55,00 122,00
7,20 5,51 6,19 +0,20 +0,26 0,00 0,00 0,00 0,00 53,00 123,00

Como se verifica no inicio o experimento se caracterizou por significativas

alteragdes nos valores de pH, CE, Na* e K" e, a partir de 1,70 dm® de solugao

lixiviada, n&do se observou alteragdes relevantes. A seguir € apresentada a Figura

6.17, com proje¢des dos dados da Tabela acima em fungédo do volume.
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FIGURA 6.17. Diagramas de pH (a), Eh (b), CE (c), Na" (d) e K" (e) das colunas
Referéncia e Impactada em funcédo do volume lixiviado.

A percolacdo de H,O/CO, nas colunas ocasionou adsorcdo de ions H* pelas
particulas do solo e, consequentemente, a elevacédo do pH das solug¢des percoladas,
devido o aumento de OH™ na fase aquosa. Na coluna impactada, ocorreu ainda, a
liberagdo de OH’, proveniente do residuo galvanico lixiviado pelas solu¢des acidas,
que contribuiram para o decréscimo da acidez do meio.

Apos estabelecimento do equilibrio entre as fases solugao/solo, mesmo com
continua lixiviacdo acida, o pH sofreu apenas pequenas variagbes em ambos
experimentos. A média de pH para a coluna utilizada no experimento como
referéncia (C-R) foi 5,4 e na coluna impactada o pH médio foi de 6,10.

Os valores elevados de CE, Na e K, utilizados como indicadores, sdo

conseqliéncia do deslocamento idnico por H.

65




Os valores de Eh permitem afirmar que nas colunas, durante todo o
experimento, o ambiente foi oxidante. O potencial de éxido-reducdo da coluna
referéncia manteve-se em torno de +0,28 V e das solu¢des da coluna Impactada
apresentaram Eh um pouco menor (+0,19 V).

Na Tabela 6.15 encontram-se os resultados (mg dm™) de niquel, cobre e
cromo das colunas C-R e C-l e a projegcao em diagramas C=f(V) acha-se na Figura
6.18.

TABELA 6.15. Concentracdo (mg dm™) de Ni, Cu e Cr extraidos
das colunas C-R e C-I.

v @m?) Ni%* Cu® Cr (t)

C-R C-l C-R C-l C-R C-l
0,20 0,40 0,04 | 0,06 0,04 | 002 0,04
0,70 0,44 004 | 0,10 0,05 | 0,02 0,04
1,20 0,40 004 | 0,10 0,06 | 0,02 0,04
1,70 0,28 0,20 | 0,02 006 | 002 0,04
2,20 0,44 0,66 | 0,04 002 | 002 004
2,70 0,44 302 | 004 002 | 0,02 0,04
3,20 0,52 848 | 005 0,04 | 0,02 0,04
3,70 052 17,32 | 0,06 0,04 | 002 0,04
4,20 0,56 2560 | 0,06 0,06 | 002 0,04
4,70 040 2662 | 004 0,06 | 002 0,04
5,20 0,34 3428 | 0,04 0,06 | 002 0,04
5,70 0,40 49,72 | 0,04 0,08 | 002 0,04
6,20 0,28 4456 | 0,04 0,08 | 002 0,04
6,70 040 39,14 | 004 0,08 | 0,02 0,04
7,20 040 26,36 | 0,04 0,08 | 002 0,04
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FIGURA 6.18. Projecéo dos resultados experimentais (mg dm™), obtidos em colunas
de percolagédo C-R e C-l, de niquel (a), cobre (b) e cromo (c) em fungdo do volume.

Dentre os ions estudados, o niquel apresentou maior mobilidade ibnica com
disponibilidade crescente e fixagdo gradativa a partir de volume proximo do 6° litro
de solugao lixiviada. O metal manteve-se em solugdo na forma aquo-complexa
[Ni(H20)e]?*.

O cobre, influenciado pelo pH, manteve-se estavel, na forma pouco soluvel
como oxido-hidréxido.

A lixiviagao do residuo galvanico disponibilizou para fase aquosa teores muito
baixos e constantes de cromo. A especiacdo quimica do metal, cujo comportamento
esta intimamente ligado as condi¢gdes de Oxido-redugado e pH do meio, € indicada
pelos valores de pH em funcdo do Eh; nas solugdes percoladas da coluna C-I, em
ambiente oxidante (+0,19 V) associado a pH em torno de 6,0, o Cr encontra-se

precipitado como Cr(OH)s.
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TRATAMENTO DO SOLO

O solo, apés a percolagdao com H,O/CO,, foi acondicionado em tabuleiro de
madeira para secar ao ar livre, em local protegido de p6 e vento.

Para averiguar o comportamento dos metais distribuidos na fase intersticial do
solo, foram efetuadas extragcbes com agua (Figura 6.19); para extragao total dos
ions associados aos solos (Figura 6.20) utilizou-se solucdo de HNO; (8M)
(MARQUES, 2003), os resultados acham-se na Tabela 6.16.

TABELA 6.16. Concentragdo (mg kg™') de Ni, Cu e Cr extraidos
dos solos das colunas C-R e C-I com agua e HNO3 (8 M).

Coluna Fase extratora Ni%* cu® Cr(t)
CR Agua 0,07 0,03 0,00
HNO; (8 M) 3,49 7,96 0,82
. Agua 16,42 8,46 0,00
HNO; (8 M) 1 165,68 280,96 33,87
(a)
COLUNA REFERENCIA

0,50+
0,40
0,304

0,20
0,07

0,10 ﬁ 0,03 0,00

0,00
Ni Cu Cr

Elementos

(b)

Concentragéo (mg kg'™")

COLUNA IMPACTADA

20,00
16,42

16,00+

12,004 8.46

8,00

Concentragao (mg kg™')

4,00 0,00

Ni Cu Cr
Elementos

FIGURA 6.19. Resultados (mg kg') de Ni, Cu e Cr das extracdes com
agua dos solo das colunas Referéncia (a) e Impactada (b).
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FIGURA 6.20. Resultado (mg kg™') de Ni, Cu e Cr das extracdes totais
dos solos das colunas Referéncia (a) e Impactada (b).

Na Tabela 6.17 e Figura 6.21 sao apresentados em % os teores de Ni, Cu e
Cr mobilizados pela percolagdo do residuo galvanico pela simulagdo de aguas

pluviométricas (H,O/CO,).

TABELA 6.17. Concentragédo (%) de ions Ni, Cu e Cr lixiviados da

coluna C—l apés percolagado de agua saturada com CO,,
Elementos Lixiviado na coluna C-I (%)
Niquel 87,44
Cobre 11,08
Cromo 1,48
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FIGURA 6.21. Teor (%) de Ni, Cu e Cr lixiviados do lodo galvanico na coluna C-I.

Os resultados das extragcbes com agua e HNOs; comprovam elevada
contribuigao de ions metalicos do residuo para o solo (coluna C-I).

O niquel, como demonstram os resultados obtidos nas solugdes percoladas
foi o elemento de maior mobilidade dentre os ions estudados. Intensamente
influenciado pelo pH do meio (6,10), que se manteve abaixo dos valores de
precipitacao.

O cobre, por sua vez, foi pouco mobilizado do residuo e quase todo
precipitado/adsorvido ao solo.

A concentragdo de cromo extraida do residuo corresponde a 1,48%. Ele se
encontra quase totalmente associado ao solo precipitado como ion trivalente (6xido-

hidroxido) como atestam as condigdes de pH e Eh (Tabela 6.14).
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7. DISCUSSAO

A mobilizacdo de metais pesados a partir de residuos solidos para o solo e
aguas subterraneas depende, dentre outros fatores, da forma quimica segundo a
qual os metais se encontram no residuo. O lodo galvanico, gerado pela precipitagéo
de ions metalicos como Cd, Cr, Cu, Ni, Pb etc. através da adicdo de alcalis,
geralmente NaOH ou Ca(OH),, é constituido por elevados teores de metais na forma
pouco soluvel como hidréxidos cujos valores de produto de solubilidade (Ks) sao
inferiores a 107,

Condi¢cdes ambientais como intensidade pluviométrica, umidade do ar,
temperatura, topografia da area etc. interferem na natureza dos residuos alterando-
Ilhes as propriedades quimicas e fisico-quimicas que, em principio eram estaveis.

A disposicédo inadequada do lodo galvanico, classificado segundo a NBR
10004, como Residuo Classe | — Perigoso (ABNT, 2004), aliada as caracteristicas
intrinsecas de cada elemento, pode disponibilizar, em diversas magnitudes, os
contaminantes para o meio ambiente.

Uma vez disponibilizado, o comportamento dos ions metalicos é influenciado
pelas condi¢cdes intempéricas e atributos do solo.

O estudo da contaminacgao por ions Ni, Cu e Cr oriundos do lodo galvanico
descartado no solo em area préxima ao Rio Aricanduva, foi realizado através de
caracterizagdes quimicas e fisico-quimicas do solo tomado como referéncia e
daqueles impactados, bem como por trabalhos experimentais.

Os solos amostrados foram tratados com solugdes nitricas (8M) para extragao
total dos ions intersticiais e adsorvidos, os resultados mostraram elevado
enriquecimento de metais pesados.

A declividade do terreno bem como, a composicdo mineraldgica,
predominantemente caulinitica, associadas aos baixos valores tanto de CTC, como
de argila e matéria organica facilitaram a mobilizacdo horizontal dos ions nas
camadas de até 65 cm de profundidade para as areas mais planas proximas ao rio.

A retencdo de ions metalicos no ponto SP2-A, préximo ao rio, deve-se
principalmente aos elevados valores de matéria organica e CTC.

No solo de profundidade média do pogo SP2, os teores menores de Ni, Cu e
Cr em relacao aos encontrados no SP2-A indicam baixa mobilidade dos metais com

o aprofundamento do perfil.
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As condi¢des de pH e Eh ndo permitiram a oxidagdo do cromo a sua forma
hexavalente e, assim sendo, ocorreu elevada retengédo de Cr(lll) precipitado como
oxi-hidréxido nos espacos intersticiais dos solos.

A concentragdo de niquel e cobre das aguas subterraneas associadas ao
poco SP2, no periodo seco, excedeu aos valores permitidos pela CETESB.

Uma vez conhecida a natureza pouco soluvel do residuo galvanoplastico, a
disponibilidade dos ions de metais pesados no sistema residuo/agua foi estudada
através de lixiviagdes, com agua pura (E1) e H,O/CO, (E2), em extratores do tipo
sohxlet que permitiram simular o processo natural de liberagdo dos metais para
solucgao.

No sohxlet com lixiviagcdo H,O/CO, a mobilidade dos ions foi superior aquela
com agua pura, devido o decréscimo do pH para valores proximos a 5,4. No
experimento E1, o pH elevado, em torno de 8, foi ocasionado pela presenga de
hidroxilas liberadas do residuo galvanico.

Como resultado das alteracdes de pH, em E1 o cobre n&o foi mobilizado e o
cromo, lixiviado em concentracdo pouco significativa (0,11 mg dm™); nas extracdes
com H,O/CO; os teores obtidos foram pouco relevantes em relagao ao niquel.

A reprodugdo da area impactada por Ni, Cu e Cr oriundos do residuo
galvanico, consistiu na percolagédo de H,O/CO, em colunas com solo (C-Referéncia)
e solo/residuo (C-Impactada).

Até 2,20 L de solugao lixiviada, o pH das solugdes da coluna C-I manteve-se
elevado, em torno de 7, devido a adsorcdo de H*, produto de hidrdlise H,O - CO,, as
particulas do solo. A disputa pelos sitios adsortivos ocasionou intensa dessorcao de
ions como Na* e K' que foi acompanhada por queda continua dos valores de
condutividade elétrica. Nesta fase, a disponibilidade desses sitios, refletiu no
comportamento do niquel que, mobilizado do residuo, ocupou as cargas expostas.

Apods o segundo litro de solugéo percolada, o pH manteve-se em torno de 6; o
niquel foi continuamente liberado até o volume de 5,70 L, a partir do qual ocorreu
continuo decréscimo indicando tendéncia ao equilibrio.

Uma vez que as solugdes de percolacdo da coluna C-lI apresentaram pH
abaixo do valor de precipitagdo do Ni como hidréxido (< 6,7), ocorreu adsor¢cao do
metal na porcado da coluna contendo solo. Os mesmos resultados foram obtidos em

experimentos realizados por Moreira (2003).
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O cobre, pouco mobilizado para solugao, permaneceu precipitado/adsorvido,
devido as propriedades do solo que contribuiram para as reagdes de fixacao idnica.

O cromo, lixiviado do residuo na forma precipitada, sofreu ainda influéncia do
Eh que nado possibilitou sua oxidagdo a Cr®". Entretanto é importante ressaltar que
em solos que contém oOxidos de Fe e Mn, o cromo (lll) pode ser oxidado tornando-se
movel como ocorreu nos experimentos de Castilhos et al. (1999), ou ainda, ter sua
disponibilidade aumentada pela formacdo de complexos soluveis com matéria
organica (CETESB, 1998; ALCANTARA, 1999).

74



8. CONCLUSOES

Estudos experimentais com extragao nitrica do solo impactado por residuos
de uma Industria Galvanica detectaram quantidades preocupantes de ions de metais
pesados, em especial niquel, cobre e cromo.

As aguas subterraneas, bem como os solos a elas associados, afastados da
area impactada (SP1 e SP3) cerca de 30 metros, ndo sofreram influéncia do lodo
galvanico descartado diretamente no solo; por outro lado, as caracteristicas
texturais, mineraldgicas e fisico-quimicas dos solos impactados (S2 e S3), e
declividade do terreno, favoreceram a mobilizagao idnica com fixagdo nas camadas
de solo proximas do Rio Aricanduva, em SP2, menor nivel, por exemplo, o teor de
cobre chegou ser 20 vezes maior que em S2.

Nos pontos de coleta na area impactada, maior nivel, a concentragcao de
cromo sempre se apresentou mais elevada que a de cobre e niquel (Cr>>>Cu>>Ni)
devido suas caracteristicas quimicas de formar compostos pouco soluveis sob a
forma de 6xi-hidréxido de cromo (lII). Mesmo assim, com as caracteristicas do solo,
essencialmente composto por caulinita, com baixo grau adsorsivo, o cromo foi
arrastado pelas aguas pluviométricas para a margem do Rio, como material
particulado.

O solo coletado durante a perfuragdo do pogo SP2, na margem do rio,
contém, no topo, maior conteudo dos trés elementos; Cu e Cr na forma oxi-hidréxida
e Ni, adsorvido na forma i6nica.

As analises quimicas da agua subterrénea associada ao pogo SP2 permitem
que se definam os mecanismos de transporte dos ions metalicos. Os valores de pH
e Eh, através de diagramas de estabilidade, definem a especiagdo quimica dos trés
cations estudados, que fixam as condigdes para que apenas o Ni se mantenha em
solugdo. As aguas pluviométricas fazem com que haja maior mobilidade iénica
conforme foi verificado em experimentos com colunas de percolagdo e extrator do
tipo sohxlet simulando lixiviagdes com H,O/CO,. Confirmou-se, desta forma, que em
pH ligeiramente acido, caracteristica das aguas de chuva, o niquel foi o ion mais
movel.

O comportamento do cobre situa-se entre o do Ni e Cr. Como 6xido-hidréxido

ele se fixa podendo ser arrastado pela acdo das aguas de chuva como material

75



particulado. Também, como o niquel, ocorre adsorvido podendo ser liberado em
funcao dos atributos do solo e das aguas pluviométricas.

O mecanismo de mobilidade do Cr é sensivelmente afetado pela presenca de
agentes oxidantes como ferro (lll) e manganés em seus estados de valéncia mais
elevados (MNnOOH, MnO; etc.), bem como matéria organica na forma de acidos
hamicos, agentes complexantes muito estaveis que facilitam sua disponibilidade
como Cr (VI).

O comportamento desses agentes poluentes deixa claro a necessidade de
disposicdo adequada dos residuos galvanoplasticos que, mesmo na forma pouco
soluvel, liberam para o meio ambiente ions de metais pesados em concentracboes
que excedem os limites normativos, e/ou desenvolvimento da novas tecnologias de
reaproveitamento de materiais recuperados do residuo galvanico.

Os trabalhos de campo e laboratoriais permitiram que se avaliasse a
contribuigdo de poluentes ao meio ambiente gerados por residuos de atividades
galvanicas quando ndo adequadamente disponibilizados.

Estudos realizados paralelamente ao desenvolvimento deste trabalho
apresentaram resultados promissores relacionados a redugao e recuperagao de
lodos galvanicos que poderdo, em concordancia com as normas ambientais, ser
empregados na industria de tintas, ceramicas etc. Uma possibilidade seria, por
exemplo, o aproveitamento da perda de calor dos fornos de fundigdo para
eliminagao de agua para diminuir volumes e custos de transporte.

Estudos prévios, apenas com variagdo de pH, provaram ser possivel
tratamentos quimicos dos residuos para recuperacdo dos ions das solucdes
utilizadas no processo galvanico.

Sao trabalhos de pesquisas que deverdo ter continuidade, cujos resultados

certamente poderao ser utilizados por industrias de galvanoplastia em geral.
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