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MOBILIDADE DE As, Cd, Mo, Pb e Zn EM COLUNAS DE LATOSSOLO
ARGILOSO COM CINZA DE CARVAO E CONTAMINACAO DO SOLO

JULIANA CRISTINA DA SILVA

RESUMO

A contaminacdo do solo tem sido motivo de preocupacdo ambiental e de salde publica,
uma vez que o homem depende do seu uso para sobreviver. O residuo de cinza de carvéo,
gerado da queima de carvdo em usina termoelétrica, € uma das fontes contaminadoras do
solo quando disposto de forma inadequada. Os elementos toxicos da cinza de carvao,
qguando depositada sobre o solo e exposta a chuva, podem ser lixiviados da cinza para o
solo. No solo estes elementos podem ser sorvidos, transportados para a dgua subterranea e
superficial ou absorvido pelas plantas, o que pode contaminar estas matrizes ambientais. O
objetivo do estudo foi avaliar a mobilidade de As, Cd, Mo, Pb e Zn em colunas de
Latossolo argiloso com cinza de carvao sobreposta ao solo e avaliar se a retencdo destes
elementos provoca a contaminacdo do solo. As colunas foram percoladas com uma solucéo
acida com pH 4,5 para simular agua de chuva, por periodos de 168 e 336 dias. As amostras
de cinza de carvao, solo e percolado das colunas foram analisadas quanto a concentracdo
dos elementos e as caracteristicas fisicas, quimicas e mineral6gicas. O Pb ndo foi lixiviado
da cinza de carvéo, portanto, o solo e percolado do solo ndo foram contaminados por este
elemento. Os elementos As, Cd, Mo e Zn foram lixiviados da cinza de carvéo e ndo foram
detectados no percolado das colunas, indicando que estes elementos ficaram retidos no
solo. A concentracdo do Mo no solo nédo foi detectada acima do limite de quantificacdo do
método. A concentracdo dos elementos foi comparada com os valores orientadores para
solos estabelecidos pela CETESB. A maior parte do Zn detectado no solo foi proveniente
do préprio solo utilizado no preparo da coluna e a concentracdo deste elemento no solo foi
abaixo do valor de referéncia (60 mg kg™). A concentracdo do Cd no solo foi acima do
valor de referéncia (<0,5 mg kg™) e abaixo do valor de intervencdo (3 mg kg?). A
concentracdo do As no solo foi acima do valor de intervengéo (35 mg kg™), sendo o Gnico

elemento critico do ponto de vista ambiental.



MOBILITY OF As, Cd, Mo, Pb AND Zn IN CLAYEY OXISOL COLUMNS WITH
COAL FLY ASH AND SOIL CONTAMINATION

JULIANA CRISTINA DA SILVA

ABSTRACT

Soil contamination has been an environmental and public health concern, once the man
depends on its use to survive. Coal fly ash generated by coal burning in power plants is one
source of soil contamination when it inadequately disposed. Toxic elements from coal fly
ash, deposited on soil and exposed to rain, can be leached into the soil. In the soil these
elements can be sorbed, transported to groundwater and surface water or even absorbed by
plants, which can contaminate these environmental matrices. The aim of study was to
evaluate the mobility of As, Cd, Mo, Pb and Zn in clayey oxisol columns with coal fly ash
on top soil, and also evaluate if these elements retention leads to soil contamination. The
columns were percolated by acidic solution, pH 4.5, to simulate rain water, in periods of
168 and 336 days. The elements concentration and physical, chemical and mineralogical
characteristics were determined in coal fly ash, soil and column leachate samples. Lead
was not leached from coal fly ash, therefore the soil and the column leachate were not
contaminated by this element. The elements As, Cd, Mo and Zn were leached from coal fly
ash and were not detected in leachate of soil, that means these elements were retained in
soil. The Mo concentration was below the quantification limit of method. The As, Cd and
Zn concentrations were compared with the CETESB guideline values established for soil.
The majority of Zn detected in the soil came from the original soil used in the column
preparation and this element concentration in soil was below the reference value (60 mg
kg™). Cadmium concentration in soil was above the reference value (<0.5 mg kg™) and it
was below the intervention value (3 mg kg™). Arsenic in soil was above the intervention
value (35 mg kg?), so that was the most critical element by the environmental point of

view.
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1 INTRODUCAO

Desde os primordios o solo tem sido utilizado pelo homem especialmente
como sustentacdo e meio de cultivo de alimentos, tendo-se considerado que solos
favoraveis ao plantio foram responsaveis pelo desenvolvimento de alguns povos. Com o
progresso da ciéncia 0 homem comegou a estudar o solo, as caracteristicas, a composicao,
a relagcdo com as plantas, a influéncia do clima, entre outros (Lepsch, 2002). O solo tem
sido cada vez mais utilizado como receptor de residuos apés a Revolucdo Industrial
(CETESB, Companhia Ambiental do Estado de Sédo Paulo, 2012). Isso tem gerado
problemas de contaminacdo do préprio solo e dos mananciais aquaticos superficiais e
subterraneos (Chaves, 2008). A contaminacdo do solo tem sido motivo de preocupagéo
ambiental e de salde publica. Cada vez mais o solo é considerado um recurso limitado e
fundamental no ecossistema mundial (CETESB, 2012).

A cinza de carvdo é um residuo gerado da queima do carvdo em usinas
termoelétricas. No Brasil 4.000.000 de toneladas de cinza sdo geradas por ano nas usinas
termoelétricas brasileiras e outras unidades industriais, das quais somente em torno de 50%
sdo aproveitadas (Rohde et al., 2006). A composicdo da cinza depende do carvao do qual
foi gerada e a concentracao de elementos toxicos como As, Cd , Mo, Pb, Zn e outros pode

variar de uma cinza para outra.

No momento em que um elemento tdxico atinge a superficie do solo, este pode
ser sorvido, arrastado pelo vento ou pelas dguas do escoamento superficial, ou ainda
lixiviado pelas aguas de infiltracdo, passando para as camadas inferiores e atingindo as
aguas subterraneas, sendo assim carregado para outras regifes, através do fluxo dessas
aguas. O solo frequentemente age como um filtro e imobiliza grande parte dos

contaminantes ou poluentes nele depositados (CETESB, 2012).

O estudo da mobilidade de elementos tdxicos no solo é importante para a
predicdo do comportamento destes e pode auxiliar no aperfeicoamento da remediacéo de
solos contaminados para evitar ou retardar uma possivel contaminagdo da agua subterranea

e outras matrizes ambientais.



Este trabalho esta inserido num projeto aprovado pela FAPESP - Fundacdo de
Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo (n° do processo: 08/06775-6) cujo titulo é
“Mobilidade e transporte de As, Cd, Mo, Pb e Zn em colunas de solos tropicais

contaminadas com cinza de carvao da usina termoelétrica de Figueira, Parand”.



2 OBJETIVO

Avaliar a mobilidade de As, Cd, Mo, Pb e Zn em colunas de Latossolo argiloso
com cinza de carvdo sobreposta ao solo por meio da concentragdo destes elementos nas
amostras de cinza, solo e percolado da coluna e das caracteristicas fisicas, quimicas e
mineraldgicas do solo. Avaliar a contaminacdo do solo pelos elementos As, Cd, Mo, Pb e
Zn por meio da comparacdo da concentracdo destes elementos no solo com os valores
orientadores para solos do estado de S&o Paulo. Avaliar a lixiviacdo dos elementos da
cinza de carvao. Avaliar a retencdo do elemento no solo. Avaliar o balan¢o de massa do
sistema de percolagéo das colunas de solo com cinza de carvdo. Comparar os resultados de
mobilidade e retencdo dos elementos no solo argiloso obtidos no presente trabalho com os

de um solo franco arenoso.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Cinzade carvao

A cinza de carvao € o residuo resultante da queima do carvao, realizada em

usinas termoelétricas, para gerar energia elétrica (Rohde et al., 2006).

A energia obtida em usinas termoelétricas representa 42% da energia mundial,
e existe uma previsao de que ocorra um aumento devido a alta produ¢gdo mundial de carvao
(World Coal, 2012). No Brasil, segundo o Plano Decenal de Expansdo de Energia (PDE),
é esperado um aumento na demanda de carvdo mineral para 0s proximos anos, sendo a
maior parte deste destinado a geracdo de energia elétrica em usinas termoelétricas (PDE,
2012). Com o crescimento da producdo de energia elétrica por meio da queima do carvao,

é subentendido também o aumento da geracédo de cinzas de carvéo.

As usinas termoelétricas a carvao do Brasil estdo localizadas nos estados da

regido sul, conforme descrito na TAB. 1.

TABELA 1 — Usinas termoelétricas a carvdo em operagdo no Brasil em setembro de 2003

Usina Poténcia (kW) Proprietario Municipio — UF
Figueira 20.000 Copel Geracdo S/A Figueira - PR
Jorge Lacerda l e Il 232.000 Tractebel Energia S/A Capivari de Baixo - SC
Jorge Lacerda Il 262.000 Tractebel Energia S/A Capivari de Baixo - SC
Jorge Lacerda IV 363.000 Tractebel Energia S/A Capivari de Baixo - SC
Charqueadas 72.000 Tractebel Energia S/A Charqueadas - RS

Companhia de Geragdo Térmica de

Energia Elétrica Candiota - RS

Presidente Médici A/B 446.000

Companhia de Geragdo Térmica de

Energia Elétrica Sa0 Jergnimo - RS

Séao Jerénimo 20.000

Fonte - Agéncia Nacional de Energia Elétrica - ANEEL, 2011.

Na FIG. 1 é apresentado um esquema de funcionamento de uma usina
termoelétrica (Empresa de Pesquisa Energética, EPE, 2007). O carvédo é levado pelas

correias transportadoras até o silo de carvdo, no qual é armazenado; depois o carvao &
4



moido a pequenas particulas que sdo sopradas para os queimadores da caldeira, na qual o
carvdo € queimado gerando calor; esse calor aquece a dgua que corre por tubos no interior
da caldeira e a transforma em vapor. O vapor faz com que as turbinas girem e movimentem
0s geradores de energia e estes produzem a eletricidade. As cinzas pesadas caem no fundo

da caldeira e as cinzas leves sdo recolhidas no filtro ciclone e manga (Eletrosul, 2012).

SUPLRAQUECIDD
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CHAMINE

MOINHO D
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FIGURA 1 - Esquema de funcionamento de uma usina termoelétrica
Fonte — Adaptado de EPE, 2007.

As cinzas de carvdo sdo classificadas como escoria, retirada pelo fundo da
fornalha com granulometria grosseira e teores de 10 a 20% de carbono ndo queimado,
cinza de fundo, cai para o fundo das fornalhas e gaseificadores, com granulometria grossa
e teores de 5 a 10% de carbono ndo queimado, e cinza leve ou volante, retidas nos filtros
ou precipitadores eletrostaticos e com granulometria fina, particulas menores que 0,15 mm.
Dos residuos gerados nas usinas termoelétricas 70 a 80% sdo cinza leve (Rohde et al.,
2006). A quantidade de cinza leve liberada para a atmosfera pode ser reduzida de 10% para
0,5% devido a presenca de filtros e sistemas de retencédo (Flues et al., 2008).

De acordo com Rohde et al. (2006), a capacidade maxima de geracdo de
cinzas ao ano na Usina Termoelétrica de Figueira é de 50.000 t de cinza volante e 5.000 t

de cinza pesada.



A Usina Termoelétrica de Figueira (FIG.2) funciona desde 1963, com filtros
ciclone e manga instalados em 1998 (Flues et al., 2008).

FIGURA 2 - Usina Termoelétrica de Figueira
Fonte — Carbonifera do Cambui, 2011.

Além da emissdo da cinza volante ou leve para a atmosfera (FI1G.3), que pode
favorecer a formacdo de chuvas acidas devido aos Oxidos de enxofre e nitrogénio em sua
composicdo (Monteiro Coord., 2004), a destinacdo das cinzas retidas nos filtros e no
fundo da caldeira € motivo de preocupacdo ambiental.
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FIGURA 3 — Esquema da emissao e disposi¢do inadequada das cinzas de carvao

Fonte — Rohde et al., 2006.




Parte da cinza leve retida nos filtros e sistemas de retengdo, como o
precipitador eletrostatico, é disposta no solo de maneira inadequada (F1G.4), o que pode
provocar danos a saude humana e ao meio ambiente, devido a lixiviagdo de elementos
toxicos presentes na cinza (lzidoro, 2008). Essa lixiviacdo pode causar a contaminacéo do

solo, da &gua subterranea e superficial (FIG.3).

FIGURA 4 — Disposicao de cinzas de carvdo geradas na Usina Termoelétrica de

Figueira/PR
Fonte — Ferreira, 2011.

A cinza leve retida no filtro manga (FI1G.1) apresenta concentragdo de alguns
elementos téxicos maior do que a das outras cinzas geradas na mesma usina
(Levandowski e Kalkreuth, 2009; Magdalena, 2010; Flues et al., 2013).

As caracteristicas quimicas da cinza dependem do carvao do qual provém
(Rohde et al., 2006). As cinzas de carvdo sdo predominantemente compostas de silica
(SiOy), alumina (Al,O3) e 6xido de ferro (Fe,03), contribuindo com mais de 90% da sua
composicdo quimica. Oxidos de calcio, magnésio, sddio, potassio, titanio, e elementos, tais
como, As, B, Cd, Cu, Cr, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, S, Se e Zn, podem estar presentes em
porcentagens menores (Monteiro Coord., 2004; Rohde et al., 2006; 1zidoro, 2008).

Depoi (2007) determinou a concentragdo dos elementos trago nas cinzas leves

de quatro usinas termoelétricas localizadas no sul do Brasil (TAB.2).



TABELA 2 — Concentragcdo dos elementos na cinza leve de usinas termoelétricas de
municipios do sul do Brasil

Concentracdo em pg g

Figueira Charqueadas Candiota Capivari de Baixo
As 1263-2475 19,6-75,3 6,03-17,1 9,34-135
Ba 537-816 113-513 157-751 68,8-762
Cd 10,7-21,4 0,51-1,00 0,39-0,79 0,32-3,14
Cr 104-115 66,5-96,5 27,5-47,2 30,8-182
Cu 39,2-59,8 18,0-37,4 18,7-22,9 9,65-61,6
Mn 274-334 46,6-109 216-394 73,5-275
Mo 181-563 3,56-7,38 3,2-5,63 1,68-14,9
Ni 40,3-57,2 21,1-52,9 13,3-64,3 8,43-59,8
Pb 2710-4086 32,8-75,6 17,1-37,3 16,2-139
U 393-916 4,98-11,6 3,52-7,21 2,89-22,7
Zn 1603-2841 84,8-203 44,7-109 65,7-647

Fonte — Depoi, 2007.

Observando a TAB. 2, nota-se que a cinza leve de Figueira apresenta
concentracdes de As, Ba, Cd, Mo, Pb, U e Zn maiores do que as concentracbes destes

elementos na cinza leve dos outros municipios.

3.2 Solo

Solos sdo materiais complexos resultantes do processo de intemperismo sobre a

rocha matriz e dos residuos organicos (Sposito, 1989; McBride, 1994).

De acordo com Brady (1989), o solo apresenta normalmente uma maior
quantidade de matéria organica nas camadas superiores. Segundo Moniz et al. (1972),
solos com matéria organica inferior a 20% podem ser classificados como solo mineral e

com porcentagem superior a 20% como solo organico.

O solo é dividido em fases sélida, composta por minerais, matéria organica e
pequenos fragmentos de rocha, e liquida e gasosa, compostas pela agua e ar no espago

poroso do solo, respectivamente (Lepsch, 2002; Brady, 1989). Da parte solida do solo,
8



90% s&o representados pelos componentes inorganicos do solo, tais como, minerais

primarios e secundarios (Sparks, 1995). Minerais priméarios sdo aqueles que nao foram

alterados quimicamente e ocorrem principalmente na fracdo areia e silte do solo; os

exemplos mais comuns sdo o quartzo e o feldspato. Os minerais secundarios sdo aqueles

resultantes do intemperismo sobre os minerais primarios; um dos mais comumente

encontrados sdo os minerais aluminosilicatos e os dxidos (Sparks, 1995; Luchese et al.,

2002).

Os elementos que podem ser encontrados nos solos mundiais foram descritos
na TAB. 3 (Sparks, 1995).

TABELA 3 — Valores mundiais de elementos encontrados em solos

Média Intervalo Média Intervalo
Elemento Elemento
mg kg™ mg kg™

Al 71.000 10.000-300.000 Mn 1.000 20-10.000

As 6 0,10-40 Mo 1,2 0,1-40

Ba 500 100-3.000 N 2.000 200-5.000
C, total 20.000 7.000-500.000 Na 5.000 150-25.000

Ca 15.000 700-500.000 Ni 50 2-750

Cd 0,35 0,01-2 0] 490.000 -

Cu 30 2-250 Pb 35 2-300

Fe 40.000 2.000-550.000 Si 330.000 250.000-410.000

K 14.000 80-37.000 Ti 5.000 150-25.000

Mg 5.000 400-9.000 Zn 90 1-900

Fonte — Sparks, 1995.

Os solos das diversas regides do mundo possuem diferengas entre si que séo

controladas pelos seguintes fatores (Lepsch, 2002):

e Clima: dependendo do clima da regido o material provindo da mesma rocha pode

formar solos diferentes; a maioria dos solos das regides umidas séo acidos e em

regides aridas e semi-aridas o solo € neutro ou alcalino;

e Organismos: micro-organismos ajudam na formacdo do humus, os vegetais

aceleram o intemperismo;



e Material de origem (rocha): influencia na granulometria e textura do solo;
e Relevo: influencia na cor do solo, e na infiltragdo da chuva que favorece o
intemperismo;
e Tempo: influencia na espessura do solo (solos mais jovens S0 menos espessos) e
no desenvolvimento do solo.
Os solos podem ser classificados quanto as caracteristicas cor, textura e
mineralogia do solo (Prado, 2003).

No Brasil, existem treze classes de solo com base no atual Sistema Brasileiro
de Classificacdo de Solos (Embrapa — Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria, 2006)
que sdo Argissolos, Cambissolos, Chernossolos, Espodossolos, Gleissolos, Latossolos,
Luvissolos, Neossolos, Nitossolos, Organossolos, Planossolos, Plintossolos e Vertissolos.
As classes predominantes no Brasil sdo os Latossolos, Argissolos e Neossolos, que
representam aproximadamente 70% do territorio brasileiro (Ageitec — Agéncia Embrapa
de Informac&o Tecnoldgica, 2012) (TAB.4).

TABELA 4 — Classes e areas dos solos brasileiros

Classes Area absoluta (km?) Area relativa (%)
Latossolos 2.681.588,69 31,49
Argissolos 2.285.609,41 26,84
Neossolos 1.122.603,82 13,18

Plintossolos 594.599,98 6,98
Cambissolos 448.268,08 5,26
Gleissolos 397.644,27 4,67
Luvissolos 241.910,74 2,84
Planossolos 226.561,75 2,66
Espodossolos 160.892,69 1,89
Nitossolos 96.533,02 1,13
Chernossolos 37.206,29 0,44
Vertissolos 17.630,98 0,21
Organossolos 2.231,33 0,03

Fonte — Adaptado Ageitec, 2012.
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Na FIG. 5 as classes de solos estdo representadas conforme a distribui¢do no

mapa de solos do Brasil.
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FIGURA 5 — Mapa pedoldgico do Brasil

Fonte — Ageitec, 2012.
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Na FIG. 6 foram listadas as classes de solo encontradas no estado de S&o
Paulo. Os Latossolos e os Argissolos sdo classes predominantes em S&o Paulo,
representam mais de 80% dos solos do estado (Rossi e Oliveira, 2000; Soares, 2004).
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FIGURA 6 — Mapa pedologico do estado de Séo Paulo
Fonte — Adaptado Rossi e Oliveira, 2000.

O Latossolo é o solo mais representativo no Brasil, 31,49% de area relativa
(TAB. 4). E um solo intemperizado, pouco fértil e com predominancia do argilomineral
caulinita, que é responsavel pela tipica cor avermelhada devido ao revestimento por 6xidos
de ferro (Lepsch, 2002).

O Nitossolo € bem menos representativo no Brasil, 1,13% de area relativa
(TAB. 4). E um solo intemperizado, porém menos do que o Latossolo. Os valores de Ki
(coeficiente de intemperizacdo) do Nitossolo sdo maiores do que os do Latossolo, e quanto
maior o Ki menor o intemperismo (Ker, 1998; Dias et al, 2001; Lepsch, 2002). O
Nitossolo é uma classe de solo qualificada por muitos como o melhor solo para a

agricultura. Os argilominerais mais encontrados no Nitossolo sdo a caulinita e a haloisita e
12



em menores quantidades a ilita (FAO, Food and Agriculture Organization of the United
Nations, 2013).

3.2.1 Componentes do solo

O solo € composto por componentes que estdo relacionadas com a mobilidade

e retencdo dos elementos no solo como a argila, 6xidos e matéria organica.

A granulometria do solo é dividida em fracdes com grdos de diferentes
didametros como o calhaus ou pedras (200 a 20 mm), cascalho (de 20 a 2 mm), areia (de 2 a
0,05 mm), silte (0,05 a 0,002 mm) e argila (menor que 0,002 mm) (Lepsch, 2002). As
argilas sdo divididas em argilas silicatadas, que ocorrem mais em regides temperadas, e
argilas 6xido-hidratadas de ferro e de aluminio, presentes geralmente em solos tropicais e

semitropicais (Brady, 1989).

Os argilominerais apresentam comportamento coloidal, mesmo as maiores
particulas (2 pum) que tém dimensdes superiores a 1um (Brady, 1989). Col6ide € um
estado da matéria que consiste em particulas muito finas (médximo 1 pm) (Tan, 1992) e
apresenta cargas negativas e positivas que atraem ions de sinais opostos para sua superficie
(Hypolito et al., 2011).

As particulas de argila silicatada geralmente possuem cargas negativas, essas
cargas atraem cations para sua superficie, formando uma camada denominada de dupla
camada ibnica. As particulas de argila constituem a camada idnica interior que possui uma
forte carga negativa e a camada idnica exterior é formada pelos cations atraidos, estes estdo
fracamente retidos na particula de argila, sendo assim cada particula de argila tem em sua
superficie um grande nimero de cétions adsorvidos (Brady, 1989). Na FIG. 7 foi

apresentada a adsorcdo de cations em argila com estrutura em laminas.
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FIGURA 7 — Adsorcao de cations em um cristal de argila com estrutura em laminas
Fonte — Hypolito et al., 2011.

A maior parte dos argilominerais do solo apresenta estrutura cristalina, mas
algumas como a silica, a alumina entre outras, apresentam poucos cristais ou tém a
estrutura desordenada (amorfa) (Tan, 1992). A estrutura amorfa de uma particula com
elevada superficie especifica adsorve mais do que as particulas bem cristalizadas
(Hypolito et al., 2011).

O quartzo € um dos minerais que tém estrutura cristalina, e é considerado um
mineral com baixa capacidade de retencdo de cations e facilmente lavaveis pela agua de

percolacdo no solo (Luchese et al., 2002).

As estruturas das camadas de argila sdo formadas por laminas tetraédricas e
octaédricas compostas de cations circundados e ligados a anions de oxigénio e hidroxila.
Laminas tetraédricas sdo formadas por uma série de tetraedros de silicio ligados por anions
de oxigénio, e laminas octaédricas sdo formadas por octaedros de aluminio ou magnésio
ligados por oxigénio ou hidroxila (F1G.8) (Brady, 1989).
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FIGURA 8 — Esquema de tetraedros (a) e octaedros (b)
Fonte — Adaptado Luchese et al., 2002.

As camadas podem ser do tipo 1:1 que sdo formadas por uma lamina
tetraédrica e uma lamina octaédrica ou do tipo 2:1 formadas por duas laminas tetraédricas

intercaladas por uma octaédrica (Brady, 1989).

A caulinita € um exemplo de mineral formado por camadas do tipo 1:1, que se
unem com muita rigidez tornando a adsorc¢do interna nula ou quase nula, sendo possivel
apenas a adsor¢do externa. A troca de cations e a substituicdo isomorfica ocorrem pouco na
caulinita. A caulinita € uma estrutura que tem menor quantidade de sitios para trocar
cations do que outros minerais, tais como, a montmorilonita. A carga da caulinita depende
do pH do meio, em meio &cido tem carga positiva e adsorve anions e em meio basico tem

carga negativa e adsorve cations (Luchese et al., 2002).

Alguns elementos componentes das laminas tetraédricas (Si) e octaédricas (Al
e Mg) podem ser substituidos por outros ions de tamanho semelhante, determinado pelo

raio idnico. Esta substituicdo é denominada substituicdo isomorfica (Brady, 1989).

Os minerais do tipo 2:1 tém a capacidade de se expandir, o que faz com que
seja possivel além da adsorcdo externa a adsorcao interna entre as camadas. Um exemplo
desse tipo de mineral € montmorilonita que possui atracdo menos intensa entre as camadas
permitindo uma maior expansdo (Luchese et al., 2002), sendo possivel uma maior

adsorcéo nas superficies internas e externas.
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Os oxidos, hidroxidos e oxihidroxidos sdo derivados do intemperismo da rocha
matriz, sendo o 6xido de Fe o mais encontrado no solo. Os 6xidos de ferro e aluminio séo
encontrados em regides temperadas ou em solos tropicais e semitropicais com intenso
intemperismo. Os éxidos mais comuns presentes nos solos sdo a gibbsita e goethita
(Brady, 1989). Os oOxidos de Al, Fe e Mn tém baixa solubilidade no solo e sdo mais
comuns do que os 6xidos de Ti e Si (Yong e Mulligan, 2004). Nas superficies de 6xidos
de Fe e Al ndo ocorre substituicdo isomorfica o que resulta em uma baixa CTC, mas pode
ocorrer sorcao de ions inorganicos (McBride, 1994; Hypolito et al., 2011). A presenca
dos Oxidos de carga variavel devido ao pH pode alterar a mobilidade de alguns elementos

aumentando a adsor¢édo no solo (Yong e Mulligan, 2004).

O alofanio € uma combinacdo que pode ser definida como silicato de aluminio
com férmula semelhante a Al,O3 . 2Si0O, . H,0, e tem uma grande capacidade de adsorc¢éo

de cétions e anions (Brady, 1989).

Osei e Singh (2000) estudaram os efeitos da remocao da MO e de 6xidos de Fe
na area de superficie especifica das argilas de 10 solos tropicais. Os resultados mostraram
gue a area aumentou com a remocao da MO e diminuiu com a remocdo de 6xidos de Fe; 0
aumento pode ter sido causado pelo blogueio dos poros dos agregados da argila feito pela
MO. A diminuicdo da area de superficie causada pela remocéo dos Oxidos de Fe mostra
que estes sdo responsaveis por uma parte significativa da area superficial do solo. Essa
informacdo mostra o quanto os 6xidos podem interferir na retencdo de elementos no solo

devido a area superficial na qual eles podem ser adsorvidos.

A matéria organica encontra-se em estado coloidal e devido a isso tem alta
capacidade de troca de cétions, superior ao do mineral caulinita (Moniz et al., 1972). A
seletividade dos elementos pela MO depende do nivel de adsorcdo entre eles, do pH e da
forca idnica da solucdo (McBride, 1994). A CTC da MO depende do pH, pois aumenta

com o aumento do pH (Moniz et al., 1972).

A MO influencia nas propriedades quimicas e fisicas do solo, aumentando a
porosidade, a retencdo de agua e retendo nutrientes por troca catibnica, entre outros

(McBride, 1994). A matéria organica é uma fracdo importante do solo para fins agricolas.
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A CTC representa a capacidade do solo para trocar os cétions ligados em sua
superficie por outros da solugdo do solo. O valor da CTC do solo esta relacionado com

outras caracteristicas do solo como granulometria, argilominerais e MO (Brady, 1989).

Biasioli et al. (2012) avaliaram 140 amostras de solo contaminado com
compostos organicos e inorganicos em um distrito inteiro do norte da Italia, e observaram
que o solo de uso urbano apresentou baixa CTC e provavelmente esta relacionado a baixa
MO desse solo.

3.2.2 Mobilidade dos elementos no solo

A solubilidade e a mobilidade dos elementos no solo dependem de sua forma
ibnica, dos complexos que eles formam no solo e do pH do solo. De um modo geral, 0s
elementos que formam cations apresentam como tendéncia uma maior mobilidade em solo
acido e isso reduz com o aumento de pH. Entretanto, para anions o comportamento é
inverso, a mobilidade diminui em solo &cido e aumenta em solo neutro ou basico
(Alloway, 1990; McBride, 1994).

Na FIG. 9 foram apresentados 0s processos que controlam a solubilidade,
disponibilidade e mobilidade dos elementos no solo.

Matéria organica:
humus

Argilo silicatos

Absorcio pelas plantas

{ois > lons livres
ons

Pares de
<  soluveis

soluveis

Lixiviagdo

Precipitados

’ Oxidos e Alofanios

Agua Subterranea

FIGURA 9 — Processos que controlam a solubilidade, disponibilidade e mobilidade dos

elementos no solo
Fonte — Adaptado de McBride, 1994.
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Adsorgdo é o processo que mais afeta 0 comportamento dos elementos no solo,
controla a concentracdo dos elementos na solucdo do solo e exerce influéncia na absorgéo
pela raiz das plantas. Os elementos também podem ser adsorvidos nos acidos humicos,
parte organica do solo, formar complexos organicos e precipitar com 6xidos (Alloway,
1990, McBride, 1994).

O pH ¢é um dos pardmetros mais importantes que estdo relacionados com a
mobilidade e retencdo de elementos no solo, pois controla as reacdes de troca ibnica,
dissolucdo, precipitacdo, reducdo, oxidacdo, adsorcdo e complexacdo (Alloway, 1990;
McBride, 1994).

A troca i6nica se trata da troca entre 0s contra ions, ions de sinais opostos, que
estdo na superficie do coldide, com os ions na solugédo do solo (Alloway, 1990; Hypolito
etal., 2011).

A precipitacdo, formacdo de um corpo insoldvel em um liquido, juntamente
com a adsor¢do sdo processos que retardam a migracdo de ions no solo (Hypolito et al.,
2011).

3.2.3 Extracao dos elementos no solo

Os elementos no solo estdo presentes nas fraces sollvel, trocavel, organica,

oxidos e residual do solo.

Na fracdo sollvel, os elementos estdo na solucdo do solo, na trocavel os
elementos estdo fracamente ligados ao solo de maneira que podem ser trocados por outros
elementos (Camargo, 2005). Na fracdo organica os elementos estdo sorvidos e ligados a
parte organica do solo. Na fracdo 6xidos, os elementos estdo ligados e fixados aos 6xidos e
aos argilominerais. E na fracdo residual os elementos estdo na estrutura do mineral
primario (Alloway, 1990). Os elementos que estdo na fragdo trocavel do solo sdo mais
faceis de serem extraidos do solo do que os elementos da fracdo residual, na qual é

necessario o uso de acidos mais fortes concentrados para que ocorra a extragao.
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Na TAB. 5 foram apresentados alguns exemplos de solucdes de extracdo dos

elementos nas fragdes do solo.

TABELA 5 — Solucdes para extracdo dos elementos nas fracoes do solo

Solucéo de extracéo Solavel Trocéavel Orgéanica Oxido Residual

HNOs/HF

HNO; e HCI

EDTA-NH, 0,05 mol L™

HNO; 1M

Ca(NO3), 0,1 mol L™

CaCl, 0,05 M

H,0O destilada

Linha sélida indica extra¢do; linha pontilhada indica extracdo parcial.
Fonte - Adaptado de Alloway, 1990.

Os 4cidos concentrados nitrico e cloridrico extraem os elementos do solo
ligados nas fracBes sollvel, trocavel, organica e dxidos; a solucdo de EDTA extrai
elementos das fracGes soltvel, trocavel, organica e parcialmente dos 6xidos, esta extracao
ndo extrai todos os elementos ligados aos 6xidos como na digestdo &cida; a solucdo de
Ca(NOs), extrai elementos das fracGes sollvel e trocavel, essa extragdo ndo extrai 0s
elementos ligados na parte organica do solo como a extracdo com EDTA.

Os elementos extraidos do solo pelas solugbes de extracdo (TAB.5) podem
representar os elementos presentes na fase sélida ou liquida do solo. O coeficiente de
particdo, Kp, é a razdo entre a concentracdo do elemento na fase solida do solo e a
concentracdo do elemento na fase liquida do solo, ou seja, na solugéo do solo.

Concentragao do elemento na fase sé6lida do solo

Kp = 1
P Concentracgao do elemento na fase liquida do solo (1)

O valor de Kp de um elemento é um valor relativo, quando o valor € baixo
representa que o elemento se encontra mais na solugdo do solo do que na fase solida do

solo quando comparado com um valor de Kp mais alto. O valor de Kp mais baixo favorece
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o transporte do elemento para a agua subterrdnea ou para ser absorvido pelas plantas
(Camargo et al., 2007).

3.2.4 Comportamento quimico de As, Cd, Mo, Pb e Zn no solo

O arsénio pode ser encontrado nos solos em condicdo anaerdbica como
arsenito (+3) nas formas As(OH)s, As(OH)s, AsO,(OH)* e AsOs*, e nos solos em
condicdo aerébica como arsenato (+5) na forma AsO,* (McBride, 1994). O arsénio pode
ser adsorvido em oOxidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn, argilominerais e substancias
himicas. O arsenato & fortemente adsorvido por oxihidroxidos férricos (Brady, 1989;
Perk, 2006). O As na forma anidnica apresenta tendéncia de menor mobilidade em solos

acidos e maior em solos neutros ou basicos (Alloway, 1990; McBride, 1994).

Goldberg e Glaubig (1988) estudaram a sor¢cdo de arsénio num solo calcario
com montimorrilonita em funcdo do pH entre 2 e 11 e foi observado que a sor¢do do

arsenato aumentou com o aumento do pH com sor¢do maxima proxima do pH 10,5.

Ladeira et al. (2002) analisaram trés amostras de solo para avaliar a retengdo
do As e observaram que o solo que apresentou maior concentracdo de As, ou seja, que
apresentou mais As adsorvido, foi o que apresentou maior quantidade de éxidos de Al e

Fe, maior area superficial especifica e menor granulometria.

Campos et al. (2007) estudaram a adsorcdo de arsénio em 17 amostras de
Latossolos brasileiros e observaram que o teor de argila e os Oxidos de Fe e Al

apresentaram influéncia positiva na adsorcao de As no solo.

Assis (2010) estudou a adsorcdo de As em cinco solos das classes de
Latossolos, Argissolos e Cambissolo com textura variando de argilosa a muito argilosa. O
As apresentou correlacdo positiva com a argila e os oxidos e hidroxidos de Fe livres
cristalinos e mal cristalizados e uma tendéncia de adsor¢do nos minerais na seguinte ordem

gibbsita>hematita>goethita.
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Aredes et al. (2012) estudaram a remocdo de As da agua com solo lateritico
rico em Fe por meio de diferentes tempos de agitacdo e foi observado que quanto maior o
tempo de contato com o solo a concentracdo de As na agua diminuia e portanto, 0 As

apresentou afinidade com o Fe.

O Cd* tem alta mobilidade no solo em pH menor que 6, adsorve fracamente
na MO, argilosilicatos e oxidos, e é a forma do cddmio mais adsorvida na superficie do
solo (Alloway, 1990; McBride, 1994). O cadmio tende a ser mais movel nos solos do que
outros metais e em altas concentracdes pode precipitar com fosfatos e carbonatos
(Alloway, 1990).

Cavallaro e McBride (1978) estudaram a adsorcdo de Cd em dois solos, um
acido e outro neutro, e os resultados mostraram que o solo acido tem menor capacidade de

retencdo do que o solo neutro.

Gabas (2005) estudou a adsor¢do de Cd e Pb em solo lateritico em trés valores
de pH 3,0, 5,5 e 8,0 por meio de ensaios de extracdo sequencial realizados em amostras de
solo contaminadas em ensaios de difusdo. Foi observado que o Cd mostrou maior afinidade
pela fracdo trocdvel associada aos argilominerais e o Pb foi ligado fortemente aos dxidos
de Fe e Al

Pierangeli et al. (2005) estudaram o efeito do pH na adsor¢do de Cd em 17
amostras de latossolos com variagbes de pH, 4,5, 55 e 6,5. Os resultados obtidos
mostraram um aumento na adsor¢do de Cd com o aumento do pH, a adsor¢éo do Cd foi de
27% em pH 4,5 e 55% em pH 6,5.

Serrano et al. (2005) estudaram a sor¢do do Cd e Pb em quatro amostras de
solos acidos e observaram que os solos com maior valor de pH e argila apresentaram a
maior capacidade de sorcdo e todos os solos apresentaram melhor capacidade de sorcéo

para o Pb do que para Cd.
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Adhikari e Singh (2008) estudaram a sor¢do do Cd em trés classes de solos
diferentes de pH entre 6,30 e 7,69 e observaram um aumento na sor¢do deste elemento

com o aumento de MO do solo, o que indica uma possivel afinidade do Cd com a MO.

Oliveira et al. (2010) estudaram a adsor¢do do ion Cd em solos de diferentes
classes e observaram que os solos que apresentaram maior retencdo de Cd foram os que

tinham maiores valores de CTC, argila, e argilominerais, como a caulinita.

Braz (2011) determinou coeficiente de distribuicao (Kd) de metais pesados em
solos paraenses, dentre eles o Kd do Cd. Foi observado que o Kd do Cd apresentou

correlacdo positiva com o pH e os 6xidos de Mn e Fe.

Cerqueira et al. (2011) estudaram a sor¢do do Cd em quatro solos de classes
diferentes Luvissolo, Umbrissolo e Cambissolos e os resultados indicaram que a sor¢édo do

Cd foi mais influenciada pelo pH, 6xidos de Mn e argila.

O molibdénio é encontrado no solo na forma de molibdato, MoO4*, que pode
ser sorvido por oxidos, aluminosilicatos, e em menor quantidade por argilosilicatos. A
mobilidade do molibdénio é alta em solos neutros e alcalinos, e média em solos acidos. A
solubilidade é menor em solos acidos, sobretudo na presenca de 6xido de Fe, com o qual

pode ser sorvido ou precipitado (McBride, 1994; Siegel, 2002).

O chumbo pode ser encontrado naturalmente no solo, no estado de oxidagéo
mais comum, Pb?*. O aumento do pH torna o Pb menos soltvel no solo, favorecendo a
complexacdo deste elemento com a MO, a sorcdo com Oxidos e a precipitacdo com
carbonato, hidroxido ou fosfato. Este elemento tem alta afinidade com 6xidos de Mn no
solo. (McBride, 1994; Siegel, 2002; Yong e Mulligan, 2004).

Linhares et al. (2009) estudaram quatro Latossolos e um Argissolo, que
apresentaram valores de pH kc; entre 4,61-5,81, com diferentes texturas e teor de 6xidos de
Fe e Al a fim de se calcular correlagdo com a adsorc¢ao de Pb e Cd no solo, e observaram a
correlagéo positiva da adsorcao de Pb com o pH, 6xidos de Fe e Al, e de Cd comopH e a
CTC.

22



O zinco é um cation que pode ser encontrado no solo, na forma Zn*. Em solos
acidos a mobilidade do Zn € média, e acima de pH 7,5 ndo € muito moével (McBride,
1994; Yong e Mulligan, 2004). Zinco tem alta mobilidade quando o pH é menor que 5,
conforme foi observado por Scokart et al. (1983). No solo o zinco pode ser sorvido ou

precipitado com os 6xidos de Fe e Mn (Siegel, 2002).

Segundo McBride (1994), o Cd, Pb, Zn e Mo podem formar complexos com a
matéria organica em solos pouco drenados e dependendo do pH do solo. Em pH baixo a
MO ¢ geralmente insoltvel e em pH alto pode ocorrer a dissolucdo da MO (Chirenje et
al., 2002).

Martinez e Motto (2000) estudaram sete solos de diferentes cidades e
observaram que a solubilidade do Pb e do Zn diminuiu com o aumento do pH. Os
resultados sugeriram que a solubilidade dos metais pode ser controlada por caracteristicas

como pH, MO e a mineralogia do solo.

No trabalho de Hellweg et al. (2005) foi descrito o fator de retencio do Cd?*,
Zn** e Pb* no solo em relagdo ao pH, e por meio desse fator foi observado que, quando o
valor de pH aumentou, de 3,5 a 7,5, o fator de retencdo também aumentou. O fator de
retencdo de Pb foi maior que o do Cd** e Zn #*, mostrando que o Pb foi o0 elemento menos

movel ou mais retido no solo.

Chaturvedi et al. (2007) estudaram lixiviacdo e sor¢do de Pb e Zn em solo
coletado numa area de rejeito de mina de Zn. Os dados mostraram que a lixiviacdo de Pb e
Zn diminuiu muito quando o solo foi tratado com MO e argila em todos os pH testados, 3,

5,7 e 9 e que o Pb tem maior afinidade com MO e argila que o Zn.

Beesley et al. (2010) analisaram o As, Cd e Zn em solo contaminado por meio
da extracdo sequencial. Os autores observaram que a maior parte do As estava ligado nas
fracOes residual e Oxidos de Fe e Al e a menor parte na fragdo soltvel e a maior parte do

Cd e Zn provavelmente estava associado com a MO, pois foram extraidos com HCI.
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3.2.5 Estudos com colunas de solo

Varios autores tém estudado a mobilidade de elementos (As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb
e Zn) em colunas de solo em funcdo do acimulo destes elementos no solo, pH, 6xido de
ferro, matéria organica (Camobreco et al., 1996; Sun et al., 2001; Antoniadis e Alloway,
2002; Chirenje et al., 2002; Navarro-Pedrefio et al., 2003; Ashworth e Alloway, 2004;
Hartley et al., 2004; Ma e Dong, 2004; Norrstrom, 2005; Zhang et al., 2006;
Chotpantarat et al., 2011). Estes autores utilizaram colunas de diversos tamanhos, com
diametro variando entre 1,5 e 20 cm e comprimento entre 5 e 60 cm. A mobilidade dos
elementos tem sido estudada em solos contaminados ou solos limpos pds-contaminados

por solucdo dos elementos, lodo de esgoto, cinza.

Na TAB. 6 foram descritos alguns trabalhos com colunas de solo.
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TABELA 6 — Estudos com colunas de solo

o ] Solugéo de Elementos Periodo de Dimensoes da o
Caracteristica do solo Fonte contaminadora . Coluna Referéncia
percolagéo analisados percolagéo coluna
. Solo com estrutura
. B Solugéo com sais 3
Solo franco siltoso, pHy,o  Solugdo com Cd, Cu, Pb ] nao deformada e h=35 cm e @=20 Camobreco et al.,
de Cu, Cd, Pb, e Cd, Cu, Pbe Zn 31,5 dias
7,3-6,8 eZn . deformada; ndo cm 1996
n.
saturada
36 colunas; o
Solo franco arenoso, pH . o . h=450 mm e Antoniadis e
Lodo de esgoto Agua deionizada Cd, Nie Zn 3 meses solo com estrutura
H20 7,21, pHCaCIZ 6,68 @=150 mm A”OWay, 2002
deformada
Solo calcario, 26% areia, 48 colunas; B
) ) ) ) . h=60 cm e @=10,5 Navarro-Pedrefio et
34% silte, 40% argila, pH Lodo de esgoto Agua Cd, Cre Ni 7 dias solo com estrutura
cm al., 2003
8,66 deformada
6 colunas saturadas;
Solo franco arenoso, _ o . h=10cme @=2,5  Ashworth e Alloway,
Lodo de esgoto Agua deionizada Cu, Nie Zn 40 horas solo com estrutura
pPH{20 6,7 cm 2004
deformada
Solos com pH 6,47-8,19,
. ) . o Solo com estrutura
tratados com goetita, grdos ~ Solos contaminados com Agua deionizada As, Cd, Cu, Pbe B
o 3 semanas deformada; ndo h=20 cm e @=5cm Hartley et al., 2004
de Fe, sulfato de Fe (Il) e As acidificada (pH 4) Zn
saturada.
(1) + cal e cal.
Solo lateritico, pH w20 5,3, B ) 3
. . Solugdo com Pb, Zn, Ni Solugéo com Pb, . Solo com estrutura h=10cme @=2,5 Chotpantarat et al.,
21,8% areia, 24,4% silte, . Pb, Mn, Ni e Zn 3 semanas
e Mn Zn, Ni e Mn deformada; saturada cm 2011

53,8% argila.

h — altura, @ — diametro, nd — ndo determinado



Camobreco et al. (1996) avaliaram a mobilidade dos metais pesados em
colunas de solo com estrutura deformada e ndo deformada (TAB.6). Estes autores
observaram que os metais foram retidos completamente nas colunas de solo com
estrutura deformada, ao passo que, no lixiviado das colunas com estrutura néo
deformada os elementos Cd, Zn, Cu e Pb, foram detectados. Os autores explicaram a
diferenca de mobilidade dos metais no solo para os dois tipos de colunas com base no
maior contato da solu¢cdo com o solo nas colunas de solo com estrutura deformada,
favorecendo a retencdo dos metais no solo e na coluna com estrutura ndo deformada o
fluxo preferencial da solucdo favorece a percolagdo dos metais. Os autores também
descreveram a ordem de mobilidade dos elementos nas colunas com estrutura ndo
deformada: Cd>Zn>>Cu>Pb.

Antoniadis e Alloway (2002) estudaram a lixiviacdo dos metais, Cd, Ni e
Zn, provindos do lodo de esgoto em colunas de solo franco arenoso em dois regimes de
percolacdo. Neste trabalho foram montadas 36 colunas de solo com estrutura deformada
com diferentes quantidades de lodo e volumes de percolagdo (450 e 900 mm/ano). A
mobilidade dos elementos no perfil do solo foi mais significante na condicdo de maior
quantidade de lodo e volume de percolacdo, e isso foi observado por meio da
quantidade dos elementos no lixiviado. Outro resultado observado foi 0 aumento de
carbono organico dissolvido (COD) no lixiviado da mesma forma que ocorreu para 0s
metais. Os autores descreveram que os metais formaram complexos com o COD, que
sdo dissolvidos em uma determinada variacdo de pH. Na dissolu¢cdo do carbono

organico, os elementos com estes complexados também foram lixiviados.

No estudo de Navarro-Pedrefio et al. (2003) foram montadas colunas de
solo calcério contaminado com lodo de esgoto, com a finalidade de observar a
mobilidade de Cd, Cr e Ni presentes no lodo. O lodo foi misturado com o solo nos
primeiros 15 cm da coluna. N&o foi observada mobilidade significante para nenhum dos
elementos, pois no lixiviado ndo foram detectadas quantidades significantes dos

elementos.

Ashworth e Alloway (2004) estudaram a mobilidade de Cu, Ni e Zn
provindos de lodo de esgoto em seis colunas de solo franco arenoso com estrutura

deformada e avaliaram a influéncia da matéria organica na mobilidade desses
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elementos. O lodo foi disposto no topo da coluna em cima de um papel de filtro. A
concentracdo de Cu e Ni no lixiviado apresentou 0 mesmo comportamento do COD. O
Zn ficou retido no solo, resultado descrito pelos autores como inesperado, visto que 0

Zn é considerado um elemento relativamente movel.

Hartley et al. (2004) realizaram um estudo de percolacdo de colunas com
trés tipos de solos contaminados por As, a fim de investigar a imobilizacdo do As no
solo. No estudo o solo foi tratado com goetita, gréos de ferro, sulfato de Fe (1) e (I1I)
com cal e cal. O lixiviado das colunas de solos tratados quando comparados com a
coluna de solo ndo tratada apresentou uma reducdo na concentracdo de As
principalmente com as colunas de solo tratadas com sulfato de Fe (I1) e (I11) com cal. Os

resultados mostraram que o As pode ter afinidade com o Fe.

Os solos analisados nos estudos apresentados na TAB. 6 sdo de origem
estrangeira. A mobilidade de metais em colunas de solo brasileiro também tem sido

estudada e alguns estudos relacionados a isso foram descritos a seguir.

Amaral Sobrinho et al. (1998) avaliaram a mobilidade de metais em dez
colunas de solo argiloso, pH .., 4,6, tipicamente utilizado em aterro de residuos
industriais sobrepostas de residuo siderurgico em uma proporc¢éao 4:1 (solo:residuo). As
colunas foram lixiviadas com 50 volumes de poros (correspondente a quatro anos de
chuva) de agua deionizada com pH 4,5 a fim de simular chuva acida. Estes autores
observaram que as maiores concentragdes de Cu, Cr e Pb foram determinadas nos
primeiros 5 cm da coluna de solo, ao passo que, para os metais Cd, Ni e Zn foram

determinadas nas fragdes mais inferiores da coluna.

Cornu et al. (2001) avaliaram o impacto de Cu, Fe, Ni e Pb de lodo de
esgoto em colunas de solo (pH .0 4 - 4,5; de 0,3 a 3% de carbono orgénico; com
predominancia de caulinita, quartzo, goetita, muscovita e gibbsita) quanto a qualidade
da agua e do solo. Foram montadas sete colunas de solo com estrutura indeformada
provindo de Suzano, Brasil. O lodo de esgoto foi adicionado no topo da coluna e esta
foi percolada com &gua duplamente deionizada durante dois meses, simulando um ano

de chuva em estagdes de cheia (16 mm/dia) e de seca (5 mm/dia). Estes autores
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observaram que houve um aumento na concentragdo dos metais no lixiviado das

colunas. Niquel foi o elemento mais mével e Pb 0 menos movel.

Matos et al. (2001) estudaram a mobilidade de Cd, Cu, Pb e Zn em trés
solos de duas classes, Latossolos e Argissolos, que foram lixiviados com solugédo
contendo os metais citados, e observaram que a mobilidade de todos os metais diminui

com o aumento do pH, de 4,61 a 8,70.

Stuermer (2005) avaliou a adsor¢do de Cd e Pb em solo saprolitico, de
textura siltosa e pH 5,5 aproximadamente, em coluna de solo preparada em laboratorio.
As colunas foram percoladas individualmente com solucdo de Cd e solucdo de Pb em
pH 1, 3, e 5,5. Os resultados mostraram que o Pb foi mais adsorvido do que o Cd e que
a adsorcéo para ambos aumenta com o pH. O Cd apresentou baixa adsor¢do em pH 1 e
foi significantemente adsorvido em pH 3 e 5,5 e 0 Pb foi retido no solo nos trés valores
de pH.

Gazano (2006) avaliou a contaminacdo do solo causada pelo descarte de
pilhas por meio de colunas de solo de estrutura ndo deformada de textura média com
39% de argila, 12% de silte e 49% de areia e pHkci 4,01. As colunas foram percoladas
com uma solucdo simuladora de a4gua de chuva composta de HNO3; e H,SO,, de pH
aproximadamente igual a 4. Foram preparadas quatro colunas, duas de solo e duas de
solo com pilhas sobrepostas ao solo, sendo uma de cada coluna lixiviada nos periodos
de 6 meses e um ano. Os elementos analisados foram Cd, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb e Zn. Os
resultados indicaram que a lixiviacdo de pilhas pode causar uma contaminacao no solo
para Cd, Pb, Mn e Zn.

Agourakis et al. (2006) estudaram o comportamento de Mn e Zn em duas
colunas de solo com estrutura ndo deformada caracterizado como franco arenoso com
PHkc 4,1 e MO 1,4%, das quais uma delas foram adicionadas pilhas alcalinas no topo
do solo. As colunas foram percoladas com solugcdo simuladora de chuva acida de pH
aproximadamente igual a 4, por um ano. Apos a percolacao, o solo foi analisado quanto
as concentragdes de Mn e Zn. O Mn apresentou maior mobilidade do que o Zn no solo e

0 descarte de pilhas aumentou a concentracdo de Mn e Zn no solo. Os resultados

28



indicaram que o pH do solo foi uma caracteristica importante na retencdo dos elementos
na camada superficial do solo. Os estudos de Gazano (2006), descrito anteriormente, e
de Agourakis et al. (2006) fazem parte dos trabalhos desenvolvidos pelo mesmo grupo

do presente trabalho.

Messias et al. (2007) estudaram a mobilidade de Fe, Cu, Zn e Cd em solo
de textura média com pHy,o 6,3, tratado com lodo de esgoto. O estudo foi desenvolvido
com 12 colunas de solo com estrutura deformada 20 cm de altura e o lodo foi misturado
nos primeiros 5 cm da coluna. O periodo de lixiviacdo foi de 60 dias, sendo aplicados
40 mL de agua deionizada por dia. Os elementos ficaram retidos nas primeiras camadas
de solo e os resultados mostraram que quanto menor o pH maior a disponibilidade dos

elementos.

Garcés et al. (2008) estudaram a relacdo entre 0 COD e metais no lixiviado
de colunas de solo com estrutura ndo deformada tratadas com estrume de porco
sobreposto a superficie das colunas. Os elementos Cd, Cu e Zn apresentaram correlacdo
positiva com o COD. Para o Pb a correlagdo foi significativamente negativa, ou seja,
qguanto maior o COD, menor a concentracdo deste elemento no lixiviado. Os resultados
indicaram que a complexacdo dos metais com a MO tem um papel importante na

mobilidade dos metais.

Almeida (2009) avaliou o comportamento e atenuacdo de metais em
colunas deformadas de solo arenoso (pHcaci2 4,3) lixiviadas com o chorume proveniente
de aterro sanitario. O solo e o lixiviado foram coletados no mesmo aterro, a lixiviagao
das colunas ocorreu em fluxo ascendente de 200 mL por dia. Foi observado que a
preferéncia em ordem decrescente de sorcdo dos elementos no solo foi de:
Cu>Cd>Zn>Ni.

Nos estudos de mobilidade dos elementos em solos estrangeiros e
brasileiros foi observado que a maior parte dos trabalhos utiliza colunas de solo com
estrutura deformada. A coluna com estrutura deformada tem como principal vantagem a
reprodutibilidade dos ensaios (Lewis e Sjostrom, 2010). Nas colunas de solo com
estrutura ndo deformada, as amostras sdo preservadas na coleta quanto a estrutura,
umidade, compacidade e consisténcia (Hypolito et al, 2011).
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3.3 Contaminacao dos solos

A contaminacdo do solo causada por compostos inorganicos tem sido
motivo de preocupacdo devido a toxicidade a seres humanos, animais e plantas (Brady,
1989).

Os elementos toxicos no solo sdo comumente associados a disposicdo de
residuos e efluentes, utilizagdo de fertilizantes e agrotdxicos, deposicdo atmosférica e
depdsito de residuos (Alloway, 1990; Yong e Mulligan, 2004; CETESB, 2012). Essa
contaminacéo do solo causada pelos elementos toxicos pode atingir a &gua subterranea e

ser transportada para outras regides pelo fluxo da agua (FIG.10) (CETESB, 2012).

i EFLUENTES LiQUIDOS RESIDUOS SOLIDOS
AGROTOXICOS acidentes vazamentos Manuseio ~ DiSPOsicao inadequada
Manuseio Inadequado impréprio
MINERACOES
ATMOSFERA

AGUAS SUBTERRANEAS

PLUMAS DE CONTAMINANTES

AGUAS SUPERFICIAIS: rios, represas, lagos e mar.

FIGURA 10 — Fontes de polui¢do do solo e sua migragdo
Fonte — Adaptado de CETESB, 2012

Na TAB. 7 foi apresentada a toxicidade de alguns elementos em plantas e

mamiferos.
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TABELA 7 - Toxicidade dos elementos em plantas e mamiferos

Elemento Fitotoxicidade Toxicidade em

mamiferos
Arsénio Média - Alta Alta
Cadmio Média - Alta Alta
Molibdénio Média Média
Chumbo Média Alta
Zinco Baixa - Média Baixa - Média

Fonte - McBride, 1994.

De acordo com McBride 0 As e Cd sdo mais toxicos para plantas e o As, Cd
e Pb para mamiferos (TAB.7).

As fontes de arsénio sdo tintas, herbicidas, produtos farmacéuticos,

producéo de cimento entre outras (Yong e Mulligan, 2004).

O cédmio se tornou motivo de preocupacgdo recentemente (20 anos ou mais)
devido a utilizagdo desse elemento como material de revestimento, na inddstria plastica,
em chapas de aco, em estabilizacdo de pigmentos, em pilhas niquel-caddmio, fungicidas,

6leo de motor, lodo de esgoto e fertilizantes (Yong e Mulligan, 2004).

O molibdénio é encontrado na fabricacdo do aco e ligas metélicas, em
fertilizantes, lodo de esgoto, na queima de combustiveis fosseis, cinza de carvao entre
outros (Alloway, 1990).

O chumbo pode ser encontrado em baterias, na fumaca do escapamento do
carro, em éareas de fundicdo e mineracdo, no carvdo, plasticos, em pneus desgastados,

inseticidas, lodo de esgoto entre outros (Alloway, 1990).

O zinco pode ser encontrado em produtos galvanizados, cosméticos, tintas,
vidros, televisdo, baterias, revestimentos de metais entre outros (Yong e Mulligan,
2004).
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho faz parte de um projeto financiado pela FAPESP,
conforme descrito na introducgéo, item 1. Neste projeto foram utilizados dois tipos de
solo, um coletado entre os municipios de Araras e Conchal (Lange, 2012) e o0 outro no
municipio de Piracicaba (presente estudo) para avaliar a mobilidade dos elementos

téxicos nos solos.

Para atingir o objetivo deste trabalho foi necessario: coletar um solo com
pouca perturbacao antropogénica; preparar colunas de solo, de cinza de carvéo e de solo
coberto com cinza de carvao; percolar as colunas com uma solucgéo acida; determinar a
concentracdo dos elementos presentes na cinza, solo e percolado das colunas;
determinar a concentracdo dos anions e do carbono no percolado das colunas;

determinar caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas das amostras.

Essas atividades experimentais foram realizadas no Centro de Quimica e
Meio Ambientes (CQMA) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares,
IPEN/CNEN-SP, exceto a coleta do solo, a montagem das colunas e algumas
caracteristicas das amostras de cinza de carvdo e de solo que serdo descritas

posteriormente.

4.1 Cinza de carvao

A cinza de carvdo foi coletada no filtro manga da usina termoelétrica

localizada no municipio de Figueira, no estado do Parana.

Foram coletados seis lotes de cinza de carvao, de dois em dois meses entre
0os anos de 2001 - 2002. Os trés ultimos lotes coletados foram misturados
homogeneamente e essa mistura composta da cinza foi utilizada para a montagem das

colunas (Lange, 2012).
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4.2 Solo

O Latossolo foi selecionado para o estudo pela sua representatividade dos
solos brasileiros e do estado de Sdo Paulo, e a textura argilosa foi selecionada pela
caracteristica de retencdo dos elementos tdxicos no solo, conforme descrito na revisdo
da literatura no item 3.2. A éarea de coleta do Latossolo argiloso foi selecionada com
base nos dados dos Latossolos do estado de S&o Paulo caracterizados por Soares
(2004).

O solo foi coletado no estado de Sao Paulo em 28 de maio de 2009 no ponto
de coordenada geogréfica 22°37°2.73” S e 47°36°6.74” O. Inserindo esta coordenada
geografica no Google Earth (2012) foi observado que o ponto de coleta esta entre os
municipios de Piracicaba e Iraceméapolis (FIG.11a) e a esquerda da rodovia Piracicaba-
Rio Claro, SP-127 (FIG.11Db).
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FIGURA 11 — Imagem da localizacdo do ponto da coleta do solo por meio do Google
Earth: (a) localizagdo entre os municipios de Piracicaba e Iracemapolis; (b) localizagdo

em relacdo a rodovia SP-127

Considerando a rodovia Piracicaba-Rio Claro (SP-127) e o mapa politico do
estado de Séo Paulo (FI1G.12) o ponto de coleta do solo foi identificado no municipio de

Piracicaba.
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FIGURA 12 — Identificacdo da rodovia Piracicaba-Rio Claro (SP — 127) e do municipio

de Piracicaba por meio do mapa politico do estado de Sdo Paulo
Fonte — Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE, 2012.
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O solo foi coletado em area de mata nativa ou de reflorestamento antigo, ou
seja, com pouca perturbacdo antropogénica. Ap6s a remocgdo da vegetacdo rasteira, 0
solo foi coletado em profundidade de 20 cm aproximadamente. Na FIG. 13 foram

apresentadas fotos da coleta do solo de Piracicaba.

FIGURA 13- Fotos do solo de Piracicaba: (a) e (b) area da coleta do solo; (c) coleta do
solo com estrutura ndo deformada; (d) coleta do solo com estrutura deformada

As amostras de solo foram coletadas em duas porcGes: amostras com
estrutura ndo deformada, coletadas com trado de amostra ndo deformada de aco
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inoxidavel em 12 anéis volumétricos de 100 cm® cada (F1G.13c), e 20 kg de amostra de
solo com estrutura deformada, coletada com pé& de aco inoxidavel e armazenada em
sacos plasticos (FIG.13d). As amostras de solo com estrutura ndo deformada (FIG.14)

foram utilizadas para se determinar a densidade e umidade do solo coletadas em campo.

FIGURA 14 — Amostra do solo de Piracicaba com estrutura ndo deformada

A amostra de solo com estrutura deformada foi disposta em bandejas de
polietileno para secagem a temperatura ambiente por alguns dias (FIG.15).
Posteriormente a secagem o0s grdos maiores foram desagregados, peneirados a 2 mm,
homogeneizados, quarteados e armazenados em frascos de plastico para montagem das
colunas de solo e determinacdo das caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas do

solo.

FIGURA 15 — Amostra do solo de Piracicaba com estrutura deformada
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4.3 Montagem das colunas

Foram preparadas 10 colunas, sendo 4 colunas de solo, 4 colunas de solo
coberto com cinza de carvao e 2 colunas de cinza de carvao sobreposta numa coluna de
areia inerte (F1G.16).

. . . . o

4 Colunas de solo com
cinza de carvio
2 Colunas de areia
inerte com cinza de
carvido

FIGURA 16 — Esquema de distribuicéo das colunas

4.3.1 Colunas de solo

Apbs o pré-tratamento do solo descrito no item 4.2, este foi umedecido para
simular a umidade e a densidade do solo coletado em campo conforme descrito por
Lange (2012). Posteriormente uma massa de 279 g do solo umedecido foi pesada para a
montagem de cada coluna de solo. Essa massa foi dividida em cinco partes iguais de
55,8 g e cada parte do solo foi compactada em camadas em coluna de acrilico (diametro
9 c¢cm e altura 13 cm), utilizando uma prensa manual CBR segundo procedimento
adotado pelo Laboratério de Solos da Engenharia Civil da Universidade de Sdo Paulo
(F1G.17), conforme descrito por Lange (2012). A massa total do solo foi compactada

numa altura de 5 cm e 8 cm de diametro.
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FIGURA 17 — Montagem de uma da coluna de solo

Fonte - Lange, 2012.

A quantidade de colunas de solo foi oito, distribuidas em 4 colunas de solo
(CS) e 4 colunas de solo com 50 g de cinza de carvdo (CSC) adicionada no topo das
colunas. Entre o solo e a cinza de carvdo foi adicionado um papel de filtro qualitativo

dobrado no formato de um copo.

4.3.2 Colunas de cinza de carvao

Foram montadas 2 colunas de cinza (CC) em colunas de acrilico de mesmas
dimens6es que as do solo (FIG.18). Foi adicionada areia inerte até uma alturade 5 cm e
sobre o topo desta foi adicionado um papel de filtro qualitativo dobrado no formato de
um copo no qual foram adicionados 50 g de cinza de carvdo, conforme descrito por
Lange (2012).
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FIGURA 18 — Coluna de cinza de carvao

No topo das colunas de acrilico foi adicionada uma tampa de acrilico com
uma mangueira de equipo de 2 mm de didmetro atravessada pela tampa. Na extremidade

superior da mangueira foi acoplado um frasco para nutricdo enteral de 500 mL.

Na extremidade inferior das colunas de cinza de carvdo e de solo foram
adicionados dois papéis de filtro qualitativo sobre uma placa de polietileno com varios
furos pequenos e um funil, conforme descrito por Lange (2012). Na extremidade
inferior do funil das colunas foi introduzida uma proveta de 100 mL. A coluna de

acrilico e o funil foram fixados num suporte universal.
4.4 Percolagdo das colunas

As colunas foram percoladas com uma solucdo simuladora de agua de chuva
com pH em torno de 4,5, composta por HNO3; 10®° mol L™ e H,SO, 10 mol L*
misturados numa proporc¢do 1:1 com base nos estudos de Rocha et al. (2003) e Flues et
al. (2002), conforme descrito por Lange (2012). O volume da solugéo adicionado nas
colunas foi calculado com base na media dos indices pluviométricos mensais (TAB.8)
registrados nos ultimos anos da cidade de S&o Paulo pelo Instituto de Astronomia,
Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de Sdo Paulo (IAG-USP) conforme
descrito por Lange (2012). A vazdo de entrada da solucéo foi controlada por meio da

mangueira de equipo para aproximadamente 10 gotas por minuto.
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O volume mensal da solucdo adicionado em cada coluna (TAB.8),
calculado pela multiplicacdo entre a &rea da seccdo transversal da coluna de solo (50,3
cm?) e a média pluviométrica mensal, foi dividido em quatro partes iguais e cada parte
foi adicionada semanalmente nas colunas, numa vazdo de 10 gotas por minutos
aproximadamente. Sendo assim, cada coluna foi percolada a cada 28 dias com um
volume mensal da solucdo de outubro a setembro apresentado na TAB. 8, por um
periodo de 168 dias e 336 dias, conforme descrito por Lange (2012). A percolacdo das
colunas foi iniciada com o volume mensal da solucédo referente ao més de outubro,
inicio do periodo mais chuvoso do ano. Foram percoladas cinco colunas no periodo de
168 dias: duas de solo, duas de solo com cinza e uma de cinza. A mesma quantidade e

distribuicdo de colunas foram percoladas por um periodo de 336 dias.

TABELA 8 — Média pluviométrica mensal da cidade de S&o Paulo, 1933-2008 (IAG-
USP), volume da solucdo simuladora de &4gua de chuva adicionado em

cada coluna e tempo de percolagdo acumulado

Tempo de

percolacdo

Média Volume adicionado na coluna (mL) acumulado

Més pluviométrica (dias)
mensal (mm)
Mensal Semanal

Outubro 125 629 157 28
Novembro 125 628 157 56
Dezembro 182 916 229 84
Janeiro 221 1112 278 112
Fevereiro 207 1039 260 140
Marco 165 827 207 168
Abril 81 405 101 196
Maio 64 323 81 224
Junho 50 252 63 252
Julho 41 206 52 280
Agosto 38 193 48 308
Setembro 76 384 96 336

Fonte — Adaptado de Lange, 2012.
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O percolado gerado das colunas foi coletado mensalmente, armazenado em
frasco plastico e refrigerado a 5°C para posterior caracterizacdo quimica e determinacao

da concentragdo dos elementos, &nions e carbono dissolvido.

Na FIG. 19 foi apresentado um exemplo do sistema de percolacdo das

colunas.

—> Frasco de nutrigdo

> Solugdoacida
H,S0, e HNO, pH 4,5

—> Mangueira

I —> Ajustede volume

—> Colunade acrilico
Cinzade carvéo

Solo

—> Funil

—> Proveta

—}—> Percolado

FIGURA 19 — Sistema de percolagdo das colunas de solo e as colunas no laboratorio

4.5 Determinacgéo da vazéo e do coeficiente de permeabilidade das colunas

A vazdo das colunas foi calculada pela razdo entre o volume (mL) do
percolado da coluna e o tempo (min). O volume foi medido a cada 30 minutos pela
proveta adicionada abaixo do funil no sistema de percolagdo (FIG.19) conforme
descrito por Lange, 2012.

O coeficiente de permeabilidade foi calculado por meio da equacdo da Lei

de Darcy (equagéo 2):

Q=k.i.A (2)
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Em que: Q= vazéo da coluna; k= coeficiente de permeabilidade; i= gradiente hidraulico;

A= érea da secc¢do transversal da coluna.

O gradiente hidraulico foi estabelecido igual a um, pois foi considerado que
a perda de carga hidraulica foi totalmente devida a perda de altura e a pressdo neutra no
sistema foi nula, ou seja, igual a pressdao atmosférica (Lange, 2012). O volume de
entrada da solugdo na coluna foi aproximadamente o mesmo volume de saida do
percolado, indicando que ndo houve acimulo de percolado no topo da coluna e

confirmando a hipétese do gradiente unitario (Lange, 2012).

4.6 Desmontagem das colunas

Apos o periodo de percolagdo, as colunas foram desmontadas e o solo e a
areia inerte foram separados da cinza de carvdo cuidadosamente. Na FIG. 20 foi
apresentado o solo apds separacdo deste da cinza de carvao. O solo e a cinza de carvédo
foram espalhados em um recipiente de polietileno, separadamente, para secarem em
temperatura ambiente. ApGs a secagem, as amostras foram homogeneizadas e
quarteadas para posterior determinacdo das caracteristicas quimicas e da concentracdo

dos elementos.

FIGURA 20 — Solo da coluna desmontada apds separagdo da cinza de carvédo
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4.7 Caracterizagao fisica, quimica e mineraldgica das amostras

As caracteristicas das amostras de solo, cinza de carvdo e percolado das

colunas foram determinadas no CQMA do IPEN/CNEN-SP. Algumas caracteristicas

foram determinadas também pela Escola Superior de Agricultura “Luiz Queiroz” da

Universidade de Sdo Paulo (ESALQ-USP) e pelo Laboratorio de Caracterizacdo
Tecnoldgica da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo (LCT-POLI-USP),

pois estes laboratorios prestam servico de analises quimicas rotineiramente.

4.7.1 Caracterizacdo fisica do solo

As caracteristicas fisicas determinadas na amostra de solo foram

condutividade elétrica, densidade da particula, densidade do solo, porosidade,

granulometria, umidade atual e residual e cor do solo.

Os métodos adotados para determinar as caracteristicas fisicas do solo

foram apresentados na TAB. 9.

TABELA 9 — Caracteristicas fisicas do solo e métodos adotados pelos laboratoérios de

analise
Caracteristica fisica do solo Laboratério Método
Condutividade elétrica ESALQ-USP Condutivimetro (1:2,5)
CQMA-IPEN Baldo volumétrico e &lcool etilico *
Densidade de particulas (Dp)
ESALQ-USP Picndmetro
Densidade do solo (Ds) CQMA-IPEN Gravimetria com anel volumétrico®
CQMA-IPEN Densimetro de Bouyoucos®
Granulometria
ESALQ-USP Classe de diametro
Porosidade (P) CQMA-IPEN Raz#o entre Dp e Ds'
Umidade atual e residual CQMA-IPEN Gravimetria *

1. Fonte - EMBRAPA, 1997.

A cor do solo foi determinada utilizando a Carta de Munsell.
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4.7.2 Caracterizacdo quimica da cinza de carvao, solo e percolado das colunas

A composicdo quimica da cinza e do solo foi determinada pelo laboratorio
LCT-POLI-USP, por meio da fluorescéncia de raios-X, utilizando um espectrometro
por fluorescéncia de raios-X modelo Axios Advanced, da marca PANalytical. O pH da
cinza e do solo foi medido no pHmetro digital MPA 210P, marca CAAL, em duplicata.
A metodologia para determinacdo do pH da cinza de carvao de Figueira foi em meio
aquoso na proporgdo cinza:agua 1:50, conforme descrito por Lange (2012).

Os métodos adotados para determinar as caracteristicas quimicas do solo

foram apresentados na TAB. 10.

TABELA 10 — Caracteristicas quimicas do solo e métodos adotados pelos laboratorios

de andlise
Caracteristica quimica do solo Laboratério Meétodo
CQMA-IPEN Solugo KCl e H,0 proporcéo 1:2,5"
pH
ESALQ Solugdes de KClI, CaCl, e H,0, propor¢éo 1:2,5
CQMA-IPEN Combustdo em mufla a 375°C *
Matéria organica (MO)
ESALQ Dicromato/titulométrico
CQMA-IPEN Troca compulsiva com BaCl, e MgSO,*
Capacidade de troca catiénica (CTC) - At A\ pi +
ESALQ-USP T =S (soma dos czjlat\llgﬂs)trocavels) +(H +
Oxidos Al, Fe e Mn CQMA-IPEN Ataque sulfarico 2
Al - complexometria com EDTA,;
Fe e Mn - ataque sulftrico (H,SO,4 a 50 %);
Oxidos Al Fe, Mn, Si e Ti ESALQ Si - extragdo com NaQHZO_e determinag&o por
gravimetria;
Ti - oxidagdo da matéria organica -
colorimetria;

Fontes — 1. EMBRAPA, 1997; 2. Camargo et al, 2009 (Boletim técnico 106); 3. Adaptado ABNT-NBR 13600.

A MO do solo foi queimada na mufla Q-318M24, marca Quimis, e foi
medida em quadruplicata. Para a determinacdo dos o¢xidos, a concentragdo dos
elementos Al, Fe e Mn nos extratos do solo foi medida no espectrdmetro de emissédo
atdbmica com fonte de plasma acoplada indutivamente ICP/OES, modelo M120E, da
marca Spectroflame, e posteriormente foi calculada a concentragdo dos oOxidos

respectivos por regra de trés.
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Os coeficientes Ki e Kr, relacionados com a intemperizacdo do solo, foram
calculados inserindo a porcentagem de alguns 6xidos nas equacdes 3 e 4 (EMBRAPA,
1999):

K__17%deSi02 3

' 4% de Al 0, )
% de SiO,

Kr=17 (4)

"" % de AL,O; + 0,64 Fe,0,

Nas amostras de percolado das colunas de solo, com ou sem cinza, o pH, a
condutividade elétrica e o carbono dissolvido foram medidos no percolado coletado de
cada coluna a cada 28 dias. O pH foi medido no mesmo pHmetro descrito
anteriormente, a condutividade elétrica no condutivimetro W12D da marca BEL
Engineering e o carbono dissolvido no equipamento TOC — V ¢py da marca Shimadzu.

4.7.3 Caracterizacdo mineraldgica de cinza de carvao e solo

A mineralogia da cinza e do solo foi determinada no difratbmetro de raios-
X, X’Pert PRO com detector X’Celerator, marca PANalytical, utilizando o método do
po. Esta determinacdo foi realizada no laboratério LCT-POLI-USP.

4.7.4 Determinacdo da concentracdo dos elementos majoritarios e toxicos

Os elementos majoritarios Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na e Si e 0s elementos
toxicos As, Cd, Mo, Pb e Zn foram determinados nos extratos das amostras de solo e de
cinza de carvao por digestdo acida e nos percolados das colunas no equipamento de
espectrometria de emissao dptica por plasma acoplado indutivamente - ICP/OES. Este

equipamento ja foi descrito anteriormente no item 4.7.2.

A digestdo acida foi realizada com base no método EPA 3051 A, utilizando
HNO;3 (9 mL) e HCI (3 mL) concentrados para 500 mg de solo ou cinza de carvdo e
apos a digestdo no forno micro-ondas modelo DGT 100 Plus, da marca Provecto

Analitica, o extrato foi diluido para 50 mL. O extrato foi filtrado com papel de filtro
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faixa branca de porosidade 6 pm, refrigerado a 5°C e posteriormente determinado no
ICP-OES.

Os elementos toxicos As, Cd, Mo, Pb e Zn tambhém foram determinados nos

extratos do solo obtidos por extracdo com EDTA e extracdo com Ca(NO3),.

A extracdo dos elementos no solo com EDTA foi obtida pela mistura e
agitacéo do solo com EDTA-NH, 0,05 mol L™, em uma proporcéo solo:solugéo 1:20,
com base no método de Ure (1996).

A extracdo dos elementos no solo foi obtida pela mistura e agitacdo com

Ca(NOs), 0,1 mol L™, em proporcéo solo:solugdo 1:20 (Conder et al., 2001).

Os extratos do solo obtidos por extracdo com EDTA e Ca(NOs3), e o
percolado das colunas foram filtrados a vacuo em filtro de membrana 0,45 pm,

acidificados a pH 2 e refrigerados a 5°C.

As amostras foram analisadas em duplicata e uma amostra branco foi
acrescentada a cada grupo de digestdo ou extracdo de amostras. Para as amostras de solo
tratadas por digestdo acida foram utilizados dois materiais de referéncia do National
Institute for Standard and Technology: NIST 2711, Montana soil, e NIST 2709, San
Joaquin soil. Para as amostras de solo tratadas por extracdo com EDTA foi utilizado o

material de referéncia para solos BCR 484 da Community Bureau of Reference.

No percolado das colunas e nos extratos de solo e cinza de carvdo foram
determinadas as concentracdes de As e Pb no espectrémetro de absorcdo atdmica (AAS-
GF), modelo AAS-GF 800, com forno de grafite modelo HGA 400 da Perkin Elmer, e
as concentragdes de Cd, Mo e Zn no espectrometro de emissdo atdmica com fonte de
plasma acoplada indutivamente (ICP/OES) com especificacdes descritas no item 4.7.2.

A concentracdo dos elementos foi denominada de concentragdo parcial nos
extratos obtidos por digestdo &cida, concentracdo biodisponivel nos extratos obtidos por
extracdo com EDTA e concentracdo trocavel nos extratos obtidos por extracdo com
Ca(NOg),.
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4.7.5 Determinacao da concentragdo dos anions

A concentragéo dos anions fluoreto, cloreto, nitrito, nitrato, fosfato e sulfato
foram determinados nos percolados das colunas coletados a cada 28 dias de percolacéo.
Os percolados foram filtrados a vacuo em filtro de membrana 0,45 um e a determinacgéo
foi realizada por meio do cromatografo de ions modelo DX120, marca DIONEX, com
deteccdo condutimétrica e separacdo em colunas de troca aniénica IONPAC AS14-HC
(4X250 mm).

4.8 Tratamento de dados
4.8.1 Célculo da porcentagem de lixiviacédo dos elementos da cinza de carvao

A quantidade dos elementos lixiviados da cinza de carvao foi calculada por
dois métodos: o primeiro método foi pela subtracdo entre a concentracdo do elemento
na cinza e a concentracao do elemento na cinza ap das CSC e o segundo método foi pela
somatoria das massas do elemento nos percolados das CC no periodo de 336 dias de
percolacdo. A massa do elemento lixiviado da cinza no percolado foi calculada pela
multiplicagcdo entre a concentragdo do elemento no percolado da CC e o volume

percolado.

A porcentagem de lixiviacdo do elemento na cinza de carvéo foi calculada
com base nas equacdes 5 e 6 que consideram a quantidade dos elementos lixiviados da
cinza calculada pelos métodos, um e dois, respectivamente.

Cec—Cecap

Lixiviacdo do elemento = x 100% (5)

Cec

Em que Cec € a concentracdo do elemento na cinza e Cecap € a concentracdo do

elemento na cinza apds percolacéo.

3384 mepCC
Lixiviacdo do elemento = ———  x 100% (6)

mec
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Em que mepCC é a massa do elemento no percolado das CC e mec é a massa do

elemento na cinza.

A massa do elemento no percolado das CC foi calculada multiplicando-se a
concentracéo do elemento no percolado (ug mL™) pelo volume do percolado da coluna
(mL).

A massa do elemento na cinza foi calculada multiplicando-se a
concentracdo do elemento por 0,05 kg, massa de cinza adicionada no topo das colunas

de solo e areia inerte.
4.8.2 Célculo da porcentagem de retencao dos elementos no solo

A porcentagem de retencdo dos elementos no solo foi calculada com base
nas equacoes 7 e 8, considerando a quantidade do elemento lixiviado da cinza calculada

pelos métodos um e dois, respectivamente:

mers

Retenc¢do do elemento = —— x 100% (7)
mec — mecap

Em que mers é a massa do elemento retido no solo, mec é a massa do elemento na cinza

e mecap é a massa do elemento na cinza ap.

A massa do elemento retido no solo foi calculada subtraindo-se a massa do
elemento no solo da CSC da massa do elemento no solo da CS. A massa do elemento no
solo das CS e CSC foi calculada pela multiplicacdo entre a concentragdo do elemento no
solo, em mg kg™, e a massa do solo compactado na coluna, 0,279 kg.

A massa do elemento na cinza e na cinza ap das CSC e CC foi calculada

multiplicando-se a concentracdo do elemento por 0,05 kg.

mers

Retencio do elemento = ——+——
’ »336 mepCC

x100% (8)

Em que mepCC é a massa do elemento no percolado das CC.
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4.8.3 Balango de massa

O balango de massa foi avaliado pela equivaléncia entre a massa dos
elementos lixiviados da cinza de carvdo e a somatoria da massa do elemento retido no

solo e da massa do elemento no percolado da coluna (FI1G.21).

Massa do
elemento
lixiviado da
cinza de
carvao

Massa do
elemento no
percolado da
coluna

Massa do
elemento

retido no
solo

FIGURA 21 — Esquema do balango de massa

A massa do elemento lixiviado da cinza de carvao foi calculada por dois
métodos: método um, pela subtracdo entre as massas do elemento na cinza e na cinza
apos percolacdo (cinza ap); método dois, pela somatoria das massas do elemento nos
percolados das CC gerados no periodo de 336 dias de percolacdo, conforme descrito no
item 4.8.1. A massa do elemento na cinza e na cinza ap foi calculada conforme descrito

no item 4.8.2.

A massa do elemento retido no solo foi calculada conforme descrito no item
4.8.2.

A massa dos elementos presentes no percolado foi calculada pela subtracdo
entre a massa do elemento no percolado da CSC e a massa do percolado da CS. A
massa do elemento no percolado das CSC e CS foi obtida pela multiplicacdo entre a
concentracdo do elemento no percolado (g mL™) e o volume do percolado da coluna

(mL), conforme descrito no item 4.8.1.
4.8.4 Célculo de Kp

O coeficiente de particdo, Kp, foi calculado pelas equacgdes 9 e 10
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Concentracao parcial do elemento no solo
Kp EDTA = — - )
Concentracao biodisponivel do elemento no solo

Concentragao parcial do elemento no solo
Kp Ca(N03)2 =

(10)

Concentracdo trocavel do elemento no solo
4.8.5 Célculo da porcentagem de extracdo dos elementos no solo

A porcentagem da extracdo com EDTA do elemento no solo foi calculada com
base nas concentracBes das extracdes com EDTA e com a digestdo &cida do elemento
no solo apds a percolacéo.

cee
Extracdo EDTA do elemento = coda x100 % (11)

Em que cee é a concentracdo do elemento obtida por extracdo com EDTA e ceda
a concentracao do elemento obtida por meio da digestdo acida.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas fisicas, quimicas e mineralégicas e a concentracdo dos
elementos nas amostras de cinza de carvdo, solo e percolado das colunas foram
determinadas para avaliar a mobilidade dos elementos As, Cd, Mo, Pb e Zn no solo e a

contaminacéo do solo.

5.1 Cinzade Carvao

A cinza de carvdo foi caracterizada quanto a composi¢do quimica, pH e

mineralogia por Lange (2012) e estas caracteristicas foram apresentadas abaixo.

A composicao quimica da cinza de carvdo foi apresentada na TAB. 11.

TABELA 11 — Composi¢do quimica da cinza de carvdo obtida por fluorescéncia de
raios-X, expressa em % de 6xidos

SlOZ A|203 Fe, O, K,O SO, T|02 Na,O CaO MgO P,O;
54,4 18,0 8,08 2,63 2,39 1,09 1,07 1,07 0,87 0,23

As,04 Zn0O ZrO, BaO PbO V,05 MnO SrO Cr,04 U304

0,19 0,16 0,12 0,07 006 006 0,05 0,05 0,03 0,03
Y,0; Cl Rb,0 MoO; NiO CuO GeO, Co0s0, Nb,Os PF
0,02 0,02 0,01 001 00l 001 001 nd nd 9,30

Laboratdrio de anélise: LCT-POLI-USP; nd — elemento néo detectado (< 0,005%); PF — perda ao fogo (1050° C por 1 h).
Fonte — Adaptado de Lange (2012).

Foi observado que a maior parte da cinza é composta por Si e Al, seguido de
Fe, K, S, Ti, Na, Ca e Mg (TAB.11), o que corresponde aos dados de cinzas de carvao
de Figueira e de outros municipios do sul do Brasil descritos por Izidoro (2008) e
Rohde et al. (2006). Os demais elementos estdo em concentragdo inferior na cinza e
dentre estes, As e Zn sdo 0s elementos toxicos que estdo em maior concentragdo quando
comparados, por exemplo, com Mo e Pb (TAB.11). O cadmio ndo foi detectado por

esse método por causa da concentracdo ser menor que 0,005%.

Levandowski e Kalkreuth (2009) analisaram as cinzas de carvao da usina

de Figueira coletadas em periodo diferente do ano de coleta do presente trabalho (2001-
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2002, item 4.1) e os resultados obtidos foram semelhantes com os descritos na TAB. 11,
no qual as concentraces de As e Zn também foram superiores as concentracdes dos
outros elementos trago. Depoi (2007) analisou a cinza leve de carvdo de Figueira e
observou que em comparacdo com outras usinas termoelétricas a concentracdo de Ba e
Cd foi maior e a dos elementos As, Pb, Zn e Mo foi 100 vezes maior. Flues et al.
(2013) determinaram a concentracdo de elementos toxicos nas cinzas pesada (do fundo
de caldeira) e leves (dos filtros ciclone e manga) da usina termoelétrica de Figueira e
observaram uma concentracdo dos elementos mais elevada na cinza leve do filtro manga
qguando comparada com as outras cinzas. Os elementos da cinza leve do filtro manga

apresentaram a seguinte concentragao total decrescente: Zn > As > Pb > Mo > Cd.

Dos elementos presentes na cinza de carvao da Usina Termoelétrica de
Figueira foram selecionados os elementos As, Cd, Mo, Pb e Zn com base na sua
toxicidade, concentracdo desses elementos na cinza de carvao e na contaminacdo do
solo analisado ao redor da usina termoelétrica de Figueira (Camargo, 2005; Flues et
al., 2008; Flues et al., 2013).

Outros elementos toxicos como o Ba, Cu, Cr e Ni também foram detectados
na cinza de carvdo (TAB. 11), mas ndo foram considerados para o presente estudo
porque o solo de Figueira ndo apresentou contaminagdo em relacdo aos elementos Cu,
Cr e Ni (Flues et al., 2008) e Ba foi pouco lixiviado da cinza leve de Figueira (Depoi et
al., 2008).

O pHu20 7,4 da cinza de carvao de Figueira utilizada neste presente trabalho
ja foi descrito por Lange (2012). Este pH mostra que a cinza é alcalina. O pH da cinza
influencia na mobilidade dos elementos que sdo mais lixiviados da cinza em meio acido
(Flues et al., 2013). De acordo com Ferret (2004), o pH da cinza de carvao depende do

carvao do qual foi gerada, e de um modo geral variam entre 4,5 e 12.

A composicdo mineral da cinza de carvao foi determinada por difracdo de
raios-X pelo LCT-POLI-USP e ja foi descrita por Lange (2012). Os minerais
identificados na cinza foram quartzo (SiO2), mulita (Al s59Si1 4109 7), hematita (Fe,Os) e

magnesioferrita (MgFe,0,).
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5.2 Solo

As caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas foram determinadas no
solo antes da percolacdo e ap0Os percolacdo, denominados de solo e solo ap,

respectivamente.

5.2.1 Caracterizacao fisica do solo

A condutividade elétrica, densidade da particula, densidade do solo,
porosidade, granulometria, umidade atual e residual e cor do solo foram analisadas no

solo.

Na TAB. 12 foram apresentadas as caracteristicas fisicas do solo.

TABELA 12 — Caracteristicas fisicas do solo

Laboratorio de CE Dp Ds Umidade ~ Umidade

. 1 3 3 Porosidade atual residual
analise (dSm™) (gcm™) (gcm™) (%) (%)
2,73+0,03 0,92+0,08 18,55+0,96 9,13%0,17
IPEN nd (n=2) (n=7) 0,66 (n=7) (n=4)
ESALQ 170,5 2,62 nd nd nd nd

CE - condutividade elétrica; Dp — densidade da particula; Ds — Densidade do solo; nd — ndo determinado; n — nimero de amostras.

O solo apresentou densidade da particula igual a 2,73 g cm™. De acordo
com Brady (1989), a densidade da particula para solos minerais geralmente apresenta

valores entre 2,60 a 2,75 g cm™.

A densidade do solo foi 0,92 g cm™. Geralmente solos de textura fina
possuem densidade menor do que solos arenosos (Brady, 1989), fato que pode ser
observado quando a densidade do solo analisado no presente trabalho foi comparada

com a densidade 1,14 g cm™ de um Latossolo de textura franco arenosa (Lange, 2012).

Na TAB. 13 foi apresentada a granulometria do solo.
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TABELA 13 — Granulometria do solo

Laboratério Areia Silte Argila
de analise (mg kg% (mgkg  (mgkg?
In
MG G M F MF AT
IPEN - - - - T 35% (n=1) 9% (n=1) 56% (n=1)
ESALQ 20 12 58 130 32 252 121 627

FracOes da areia: MG - muito grossa; G- grossa; M — média; F - fina; MF - muito fina; AT - areia total.

Os valores de argila, silte e areia total do solo (TAB.13) obtidos no presente
trabalho foram semelhantes aos valores determinados pela ESALQ que presta servigo

de andlises quimicas e fisicas rotineiramente.

O solo apresentou maior quantidade de particulas de argila quando
comparado com as particulas de areia e silte (TAB.13), podendo favorecer a retencao de
cations devido ao comportamento coloidal, a &rea de exposicdo e a capacidade de
adsorcdo na superficie das particulas de argila, conforme descrito no item 3.2.1. Esta
retencdo estad relacionada com a maior area superficial da particula da argila quando
comparada com a area das outras particulas e com as cargas elétricas negativas nédo

neutralizadas que adsorvem os cations presentes na solugdo do solo (Lepsch, 2002).

Os valores de areia total, silte e argila (TAB.13) foram aplicados no
triangulo adotado pela Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo para classificar a textura

do solo. Na FIG. 22 foi apresentada a textura do solo.
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Areia (%)
FIGURA 22 — Textura do solo de acordo com o diagrama adotado pela Sociedade

Brasileira de Ciéncia do Solo
Fonte — Resende et al., 2002.

A textura do solo foi classificada como solo argiloso (FI1G.22).

A cor do solo foi determinada utilizando a carta de Munsell e foram obtidos
0s seguintes valores para o solo: matiz 2,5YR, valor 3 e croma 4. Matiz é o nome da cor
e matiz igual a 2,5YR significa ter 62,5 % de R (red), cor vermelha, e 37,5 % de Y
(yellow), cor amarela. Valor esta relacionado com o brilho ou a tonalidade, é o niUmero
de partes de cor branca em combinagdo com a preta, varia de 0 (preto absoluto) a 10
(branco puro). Valor 3 corresponde a 3 partes de branco para 7 de preto. Croma é a
intensidade ou pureza do matiz, a soma da cor cinza e da matiz equivale a vinte. Croma
4 s@o 4 partes da matiz para 16 de cinza (Hypolito et al., 2011). Na FIG. 23 foi
destacada a matiz para o solo obtida por meio da carta de Munsell.
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FIGURA 23 — (a) Cor do solo em estudo e a (b) classificacdo da matiz do Sistema de

Munsell, linha vermelha
Fonte — Hypolito et al., 2011.

5.2.2 Caracterizacdo quimica do solo

As caracteristicas quimicas determinadas no solo foram composicédo
quimica, pH, MO, CTC, o6xidos, Ki e Kr.

A composicdo quimica do solo foi determinada por fluorescéncia de raios-

X. Os resultados foram expressos em % de o0xidos na TAB. 14.

TABELA 14 — Composic¢ao quimica do solo obtida por fluorescéncia de raios-X,

expressos em % de Oxidos

SiOo, Aleg Fe,O; TiO, Co030, CaO K,O MgO P,O5 SO,
39,9 27,6 145 2,40 0,76 0,34 0,24 0,23 0,20 0,14

ZrO, MnO V,05 Cr,0; Na,O CuO Nb205 SrO ZnO PbO
0,08 0,06 0,05 0,03 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Rb,O Y,0;3 As,04 BaO Cl GeO, MoO; NiO U304 PF

<0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 13,4
Laboratério de anlise: LCT-POLI-USP; nd — ndo detectado; PF — perda ao fogo (1050° C por 1 h).
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Os elementos mais abundantes no solo foram Si, Al e Fe. Dos elementos
toxicos selecionados para o presente estudo, As, Cd, Mo, Pb e Zn, com base no item
5.1, foram detectados no solo os elementos Zn e Pb em concentragdes 0,01% (TAB.14).

Na TAB. 15 foram descritas as caracteristicas quimicas do solo.

TABELA 15 — Caracteristicas quimicas do solo

Laboratorio o CTC (mmol, kg .
de anlise pH (H,0) pH (KCI) MO (%) h Ki Kr
_ 5,1+0,2 _ _
IPEN 6,2+0,1 (n=2) (=) 8,0+0,7 (n=4)  163,0+4,6 (n=8) 0,16 0,13
ESALQ 6,1 4,8 3,7 108,8 0,15 0,12
Laboratério . .
de analise Al,O4 (%) Fe, O, (%) MnO (%) SiO, (O/O) TiO, (%)
IPEN 18,7 (n=1) 7.4 (n=1) 0,03 (n=1) nd nd
ESALQ 21,01 8,39 0,04 1,80 13,25

MO — Matéria Organica; CTC — Capacidade de Troca Cati6nica; CE — Condutividade Elétrica; Dp - Densidade da particula; Ds —

Densidade do solo; n — ndmero de amostras; nd — ndo determinado.

O pH e os 6xidos de Al, Fe e Mn (TAB.15) apresentaram valores
semelhantes aos determinados pela ESALQ, que presta servico de analises quimicas
rotineiramente. No entanto, a MO e a CTC apresentaram valores diferentes quando
comparados com os da ESALQ (TAB.15) que podem ser atribuidos as diferentes
metodologias utilizadas entre os laboratorios de anélise. Para a determinagdo da MO no
IPEN foi utilizado o método de combustdo na mufla a 375°C e na ESALQ o método
dicromato/titulacdo. Para a determinacdo da CTC no IPEN foi utilizado o método de
troca compulsiva e na ESALQ foi utilizado o método de soma dos cétions trocaveis, H"
e AI'™,

O solo apresentou valor de pHkci 5,1 (TAB.15) que classifica-o como um
solo 4cido. Fadigas et al. (2002) analisaram 162 amostras das principais classes de
solos brasileiros e observaram que 89% das amostras apresentaram valores de pH < 6,0,

ou seja, a maior parte dos solos brasileiros sdo acidos.

O pH do solo é uma caracteristica muito importante, pois, influencia no

comportamento de cations e anions. Os cations tendem a ser mais moéveis no solo em
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meio acido e os anions tendem a ser mais moveis em meio alcalino (Alloway, 1990;
McBride, 1994). Arsénio e Mo se encontram em forma de anion e Cd, Pb e Zn em
forma de cétion (Alloway, 1990). Considerando que o solo € &cido poderia ser esperado

que a mobilidade de Cd, Pb e Zn fosse maior que a do As e Mo.

No entanto, a mobilidade dos elementos no solo ndo depende somente do
pH, mas também de outras caracteristicas, tais como, matéria organica, 6xidos de Al, Fe
e Mn, argila.

O solo apresentou 8,0% de MO (TAB.15). Segundo Moniz et al. (1972),
solos com MO inferior a 20% podem ser classificados como solo mineral e com
porcentagem superior a 20% como solo organico. Brady (1989) classifica os solos com
12 a 18 % de MO como solos organicos. Portanto, o solo pode ser considerado como
um solo mineral. Fadigas et al. (2002) analisou diversas classes de solo do Brasil e
observou na maior parte dos solos uma quantidade de MO menor que 2%. Soares
(2005) por meio do método Walkley-Black (oxidagdo do carbono com dicromato de
potéssio) encontrou valores de MO entre 0,6 % e 21,34% para solos do estado de Séo
Paulo de diversas classes, e dentre essas 0s Latossolos apresentaram valores entre
1,24% e 9,56%.

O solo apresentou concentracdo de Oxidos de Al (18,7%) e Fe (7,4%)
superiores ao valor determinado para 6xido de Mn (0,03%) (TAB.15), sendo a
concentracdo do 6xido de Al mais alta que a concentracdo do Fe. No estudo de Fadigas
et al. (2002) 90% das amostras dos solos brasileiros apresentaram menos de 4% de Fe e
valores menores que 0,04% para 0 Mn. No estudo de Soares (2005) foram obtidos
valores para 6xidos de Al 1,0-24,8%, de Fe 0,7-33,2% e de Mn 0,01-0,32% para solos
do estado de S&o Paulo utilizando o método com é&cido sulfdrico, similar ao método

adotado no presente trabalho.

Os valores de CTC obtidos para o solo (TAB.15) foram 163,0 mmol, kg™
(IPEN) e 108,8 mmol. kg™ (ESALQ). Os solos brasileiros apresentam em geral baixa
CTC, considerando o valor de 100 mmol. kg'1 uma CTC baixa e 250 mmol, kg'1 CTC
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alta (Melfi et al., 2004). O valor obtido para o solo do presente trabalho foi um valor

médio.

Fadigas et al. (2006) analisaram 256 amostras das principais classes de solo
do Brasil e o intervalo de CTC determinado para as amostras foi de 27-171 mmol, kg™.
Os valores da CTC do solo obtidos pelos laboratérios de analise, IPEN e ESALQ, estdo

dentro do intervalo da CTC obtido para outros solos brasileiros.

Os valores obtidos de Ki e Kr obtidos para o solo foram 0,16 e 0,13,
respectivamente (TAB.15). O Ki é determinado por meio das porcentagens de SiO, e
Al;O3 no solo e o Kr por meio das porcentagens de SiO,, Al,O3 e Fe,O3, conforme
descrito anteriormente nas equacdes 3 e 4 do item 4.7.2. Para calcular os valores de Ki e
Kr foram considerados os valores de 6xidos de Al e Fe determinados pelo laboratério
do IPEN e o valor de 6xido de Si determinado pelo laboratério da ESALQ (TAB.15).

De acordo com o Manual Técnico de Pedologia do IBGE (2007) solos com

Ki e Kr <0,75 sdo gibbsiticos, ou seja, solos onde predominam a gibbsita.

O solo foi classificado como um Latossolo com base no valor de Ki e no
Mapa Pedolégico do Estado de Sao Paulo (Oliveira et al., 1999).

Tomando-se como base a coordenada geografica 22°37°2.73” S e
47°36°6.74” O descrita em materiais € métodos (item 4.2), o Mapa Pedologico do
Estado de Séo Paulo (Oliveira et al., 1999) e o auxilio do gedgrafo Pinheiro o ponto de

coleta foi localizado no mapa da FIG. 24.
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FIGURA 24 — (a) Mapa Pedoldgico do Estado de Sédo Paulo; (b) Foto da area
selecionada no Mapa Pedoldgico do Estado de S&o Paulo e localizacdo do ponto de

coleta do solo

Fonte — Adaptado de Rossi e Oliveira, 2000; Oliveira et al. 1999.
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Foi observado que neste ponto de coleta (FIG. 24b) o solo estd numa area
de transi¢do entre duas classes de solo, Latossolo e Nitossolo. Segundo o gedgrafo
Gildo Pinheiro (comunicacdo pessoal), o fato do ponto de coleta do solo estar localizado
entre duas classes de solo (FIG.24b), o solo coletado deve apresentar caracteristicas do
Latossolo e Nitossolo, pois na natureza ndo ha uma linha que determina o inicio e o

término de uma classe de solo, sendo uma transicao gradativa.

Os Nitossolos séo frequentemente associados aos Latossolos, pois esses
solos tém caracteristicas em comum (Lepsch, 2002). Os Latossolos sdo solos bem
intemperizados (Ker, 1998; Lepsch, 2002), nos quais quanto menor o Ki, maior o
intemperismo do solo. O Ki do Nitossolo € maior do que o Ki do Latossolo, devido ao
estado de intemperismo menos avangado (Dias et al, 2001).

Dias et al. (2001) estudaram a adsorcdo de Cd em dois Latossolos e um
Nitossolo em camadas superficiais e subsuperficiais, e os valores de Ki para Nitossolo

(1,42-1,62) foram maiores do que para o Latossolo (0,75-0,79).

Considerando o ponto de coleta do solo (FIG.24b) numa area de transicao
de classes de solo, Latossolo e Nitossolo, e um Ki do solo igual a 0,16 (TAB.15), o solo
coletado assemelha-se mais a um Latossolo do que a um Nitossolo, pois o valor de Ki é

baixo e isso mostra que é um solo muito intemperizado, como o Latossolo.

5.2.2.1 Caracterizagdo quimica do solo apés percolacéo

As caracteristicas quimicas pH e 6xidos de Al, Fe e Mn foram determinadas
no solo apos a percolacdo (solo ap) com a finalidade de avaliar alguma alteracdo nos

valores destas caracteristicas ap6s periodo de percolacdo das colunas de solo.

O pH foi selecionado para determinagdo no solo apds a percolagdo por ser
uma caracteristica importante na sor¢do dos elementos nas fracbes do solo (matéria
organica, argila e éxidos de Al, Fe e Mn) como discutido na revisdo de literatura, no
item 3.2.2. Na TAB. 16 foi apresentado o pH do solo apos 168 e 336 dias de percolacao

das colunas.

62



TABELA 16 — pH do solo e solo ap

Tempo (dias) Solo PH kel PH H20 ApH
0 S 5,140,2 (n=6) 6,201 (=2) 11

168 5,0 5,940,1 0,9

336 CS (n=4) 4,9+0,1 5,9+0,1 1,0

168 53 6,320,1 11

336 CSC (n=4) 5,1 6,0 0,9

S —solo; CS - coluna de solo; CSC — coluna de solo com cinza; n - nimero de amostras.

Foi observado que ndo houve diferenca representativa no valor do pH do
solo entre os periodos de 168 e 336 dias de percolacdo (TAB.16), e também ndo houve

diferenca entre o solo e solo ap.

O ApH foi determinado para avaliar a carga da superficie da particula
coloidal do solo. O valor positivo indica que a carga da superficie é negativa e o valor
negativo indica que a carga é positiva (Tan, 1993). O ApH ¢ calculado pela diferenca
entre os valores de pH obtidos em extratos de solo em KCI e H,O conforme a equacéo
9:

ApH = pHiz0 — pHkel (9)

Os valores de ApH para o solo foram positivos (TAB.16) 0 que indica a
tendéncia do solo para adsorver cations como Cd, Pb e Zn.

Os Oxidos foram determinados no solo ap6s a percolacdo pelo fato de ter
sido observado nos percolados das colunas uma coloracdo marrom e particulas, que
poderiam representar solubilidade ou transporte dos ¢xidos. Na FIG. 25 foram
ilustrados os percolados das CS, que apresentaram uma coloragdo marrom mais intensa
nos tempos iniciais da percolacdo, tornando-se mais clara ao longo dos 168 dias de

percolacéo.
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FIGURA 25 — Percolados das colunas de solo ao longo de 168 dias de percolacéo

Os 6xidos sdo uma caracteristica importante porque estdo relacionados com
a sorcdo dos elementos no solo. Na TAB. 17 foram apresentados os valores de dxidos

de Al, Fe e Mn no solo e solo ap.

TABELA 17 — Valores de 6xidos no solo e solo ap expressos em %

Solo Al,O4 Fe,O3 MnO
S 18,7 7.4 0,03
CS 17,9 7,6 0,03
CsC 18,6 1,7 0,03

S - solo, CS — coluna de solo, CSC — coluna de solo com cinza.

Foi observado na TAB. 17 que a porcentagem dos 6xidos no solo nédo foi

alterada apds a percolacéo das colunas de solo.

5.2.3 Caracterizagdo mineraldgica do solo

A composicdo mineraldgica do solo foi determinada por difratometria de
raios-X (FI1G.26).
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FIGURA 26 — Difratograma do solo obtido no laboratério LCT-POLI-USP

Na andlise da composicdo mineral do solo foram detectados os minerais
anatasio (Tio78402), caulinita (Alx(Si2Os)(OH)a), gibbsita (Al(OH)s), hematita (Fe,O3) e
quartzo (SiO,) (FI1G.26). No solo foi detectado gibbsita, que esta de acordo com o0s

valores de Ki e Kr discutidos no item 5.2.2.

5.2.4 Concentracdo parcial dos elementos majoritarios no extrato do solo obtido

por digestdo acida

A concentragdo parcial dos elementos majoritarios nos extratos do solo foi
obtida por digestdo acida descrita em materiais e métodos, item 4.7.4. Na TAB. 18 foi

apresentada a concentragdo dos elementos majoritarios.
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TABELA 18 — Concentracdo dos elementos majoritarios no extrato do solo obtido por

digestdo &cida apds 336 dias de percolagao

Al Ca Fe Mg Mn Na Si K
Solo
%

Solo (n=2)

Média 7,06 0,161 5,58 0,066 0,019 0,041 0,027 0,089

6,78- 0,160- 5,37- 0,060- 0,019- 0,040- 0,026- 0,083-

Intervalo 7493 (161 578 0,072 0,020 0,042 0029 0,094

CS (n=8)

Média 7,69 0,145 5,50 0,063 0,019 0,045 0,024 0,085

6,79- 0,132- 5,19- 0,053- 0,017- 0,036- 0,018- 0,064-

Intervalo 905 0155 583 0,070 0,021 0,050 0032 0,110

CSC (n=8)

Média 7,57 0,18 5,57 0,058 0,019 0,043 0,012 0,079

5,63- 0,16- 5,10- 0,048- 0,018- 0,033- 0,008- 0,059-

Intervalo 1559 019 6,12 0,072 0,021 0,052 0019 0,103

CS - coluna de solo; CSC — coluna de solo com cinza; n - nimero de amostras.

As maiores concentracdes de todos os extratos de solo foram para Al e Fe, e
as menores concentragdes foram de Mn e Si. Foi observado que os valores médios e 0s
intervalos da concentracdo dos elementos majoritarios Al, Fe, Mg, Na e K (TAB. 18) do
solo e das CS e CSC ndo apresentaram diferenca representativa. A concentracdo do Ca
apresentou um pequeno aumento na CSC quando comparada com a do solo e da CS.
Por outro lado, a concentragdo do Si apresentou uma pequena diminuicdo na CSC
quando comparada com a do solo e da CS.

5.3 Percolado da coluna

Nas amostras do percolado das colunas foram determinadas as
caracteristicas quimicas, tais como, pH, condutividade elétrica, carbono dissolvido e
concentragdo de elementos majoritarios e anions. A vazao das colunas e o coeficiente de

permeabilidade do solo também foram determinados.
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5.3.1 Caracteristicas quimicas do percolado da coluna

Na FIG. 27 foi apresentado o pH dos percolados das CS, CSC e CC para os
336 dias de percolacéo.

8,0
7,5 -
I 70 - / -
6,5 -
6,0 . . . . . . . . . . . .
28 56 84 112 140 168 196 224 252 280 308 336
Dias
espm=Solo esfllSolo + cinza Cinza

FIGURA 27 - pH dos percolados das colunas ao longo de 336 dias de percolagédo

Os valores de pH dos percolados das colunas coletados a cada 28 dias
variaram entre 6,5 e 7,9 (FI1G.27). Os valores de pH dos percolados das CC ja foram
apresentados por Lange (2012), com um valor médio de pH 7,1. Os valores de pH do
percolado das CS e CSC apresentaram média de 7,4 e para alguns percolados das CS o
pH foi ligeiramente maior que os valores do percolado das CC que apresentou média de
7,1. O valor médio do pH do percolado das CS e CSC ao longo dos 336 dias de
percolacdo indicou um carater basico, exceto nos primeiros 28 dias no qual o pH foi

ligeiramente &cido (FI1G.27).

Na FIG. 28 foi apresentada a condutividade elétrica dos percolados das CS,
CSC e CC para os 336 dias de percolagéo.
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FIGURA 28 — Condutividade elétrica dos percolados das colunas ao longo de 336 dias

de percolacao

Os valores de condutividade elétrica dos percolados das CC j& foram
apresentados por Lange (2012). A condutividade elétrica nos percolados das colunas foi
maior nos primeiros 28 dias de percolacdo para todas as colunas, diminuindo e se
mantendo relativamente constante ao longo dos outros 336 dias de percolacdo. 1sso

indica que ha uma maior concentracdo de ions nos primeiros 28 dias (F1G.28).

Na TAB. 19 foi apresentada a concentragdo do carbono no percolado das

colunas.

TABELA 19 — Concentracdo de carbono COD, CID e CT no percolado das colunas ao
longo de 336 dias

Percolado da Ccob CID cT
coluna mg L™
CC (n=18) 0,9-13,7 1,7-4.4 2,76-18,1
CS (n=36) 3,6-36,5 2,8-16,9 6,8-39,3
CSC (n=36) 3,8-28,0 1,7-12,0 6,5-34,1

COD - carbono orgénico dissolvido; CID — carbono inorgénico dissolvido; CT — carbono total; CS — coluna de solo; CSC — coluna

de solo com cinza; CC- coluna de cinza; n - nimero de amostras.
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Os valores de concentracdo do carbono orgénico, inorgéanico e total dos
percolados das CC j& foram apresentados por Lange (2012). Foi observado que o
percolado das CS apresentou mais carbono total do que no percolado das CC, ou seja, a
maior parte do carbono total é proveniente do proprio solo. A concentracdo de carbono
organico foi maior que a de carbono inorganico nos percolados de todas as colunas, ou

seja, o carbono organico foi mais lixiviado da cinza e do solo que o carbono inorgénico.

A concentracdo dos elementos majoritarios foi determinada no percolado

das colunas e apresentada na TAB. 20.

TABELA 20 — Concentracdo dos elementos majoritarios no percolado das colunas

Percolado Al Mn Fe Na Mg Si K Ca
da coluna mg L
CC (n=18) <0,01-0,03 <0,005-0,1 <0,02 0,2-47,9 0,1-119 39-74 0,1-19,9 5,7-248,0
CS (n=36) <0,01-6,2 <0,005-0,9 <0,02-3,2 <0,01-1,0 0,9-7,8 3,8-9,7 1,3-12,2 0,5-36,4
CSC (n=36) <0,01-6,4 <0,005-0,6 <0,02-4,9 0,4-41,6 1,6-405 4,1-119 1,4-38,4 11,4-194,0
VI 0,2 0,4 0,3 - - ; . ]

CS - coluna de solo; CSC — coluna de solo com cinza; CC — coluna de cinza; n= nimero de amostras; VI — Valor de Intervengéo

para agua subterranea estabelecido pela CETESB (2005).

Entre os elementos majoritarios determinados no percolado das colunas, o
Ca apresentou a maior concentracdo (TAB.20), principalmente no percolado das CC, ao
passo que Mn, Fe e Al apresentaram as menores concentracdes no percolado das
colunas. Isso mostra que Ca foi o elemento mais lixiviado da cinza e do solo e Mn, Fe e

Al foram os elementos menos lixiviados.

As concentracfes dos elementos majoritarios Al, Mn e Fe nos percolados da
CSC foram comparadas com os valores de intervencdo para agua subterranea
(CETESB, 2005). Para isso a concentracao desses elementos (TAB. 20) foi dividida
por 10 que € um fator adotado pela CETESB (2001) para atenuacdo natural das
substancias no solo. A concentracao dos elementos Al e Fe nos percolados das colunas
de solo foi maior que o valor de intervencdo e a maior parte desta concentracdo €

proveniente do proprio solo.
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5.3.2 Concentracao dos anions

A concentragdo dos anions no percolado das colunas foi descrita na TAB.
21.

TABELA 21 — Concentragédo de anions no percolado das colunas

Percolado da F cr NO; (N) NO;" (N) PO,* SO~
coluna mg L™
CC (n=18) 0,15-1,61 <0,09-1,7 <0,05 <0,1-2,9 <0,15-0,32 7,4-696,6
CS (n=36) <0,05-2,50 <0,09-4,3 <0,05-1,2 0,08-467,8 <0,15 0,1-16,2
CSC (n=36) <0,05-0,33 <0,09-3,3 <0,05-1,75 0,4-1111 <0,15 0,9-759,4
VMP 15 250,0 1,0 10,0 - 250,0

CC — coluna de cinza de carvao; CS — coluna de solo; CSC — coluna de solo com cinza de carvao; n= nimero de amostras; VMP -
Valor Maximo Permitido para consumo humano estabelecido pelo CONAMA 396 (2008).

Os anions que apresentaram maiores concentracGes foram o nitrato (NOgy)
no percolado das CS e CSC e o sulfato (S04%) no percolado das CC e CSC (TAB.21).

Isso mostra que o nitrato € proveniente do solo e o sulfato da cinza.

A concentracdo dos anions obtida nos percolados das CS e CSC (TAB.21)
foi comparada com o valor maximo permitido para o consumo humano (VMP)
estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2008). No
entanto, esta comparacao ndo pode ser realizada diretamente, pois os anions podem ser
atenuados ao longo do perfil do solo. Entdo, a concentracdo dos anions foi dividida por
10 que é um fator adotado pela CETESB (2001) para atenuacdo natural das substancias
no solo, e posteriormente foi comparada com o VMP. Apenas 0 nitrato apresentou
concentracdo acima do VMP (10 mg L™), ressaltando que o nitrato é proveniente do

préprio solo e ndo da lixiviacdo da cinza de carvao.
5.3.3 Vazédo da coluna e coeficiente de permeabilidade

As colunas foram percoladas com a solucdo simuladora de &4gua de chuva
com o volume previamente descrito na TAB. 8, e os volumes percolados das colunas

foram apresentados na FIG. 29.
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volume adicionado nas colunas com excegéo dos primeiros 28 dias (FI1G.29).

FIGURA 29 — Volume adicionado e percolado nas colunas
Fonte — Fonte de CC Lange (2012)

O volume obtido no percolado de todas as colunas ficou bem proximo do

A vazdo das colunas foi calculada e apresentada na FIG. 30.

Vazao mL min-
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FIGURA 30 — Vazdo das colunas para 336 dias
Fonte — Fonte de CC Lange (2012)

A vazao das CC foi a maior conforme foi observado na FIG. 30 e durante o

experimento. A vazdo das CS e CSC foi menor, a areia inerte das CC é um meio que

permite uma maior vazao, e o0 solo € um meio que permite menor vazao e pelo fato do
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solo ser argiloso fica menor a vazdo. Os valores da vazdo ficaram entre 0,23 mL min™

(CSC) e 0,61 mL min™ (CC).

Por meio dos valores de vazdo das colunas foi calculado o coeficiente de

permeabilidade e apresentado na FIG. 31.
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FIGURA 31 — Coeficiente de permeabilidade das colunas para 336 dias
Fonte — Fonte de CC Lange (2012)

O coeficiente de permeabilidade (k) foi maior para as CC e menor para as

CS. Os valores ficaram entre 7,5E-07 m s™* (CSC) e 2,0E-06 ms™ (CS e CC).

5.4 Concentracao dos elementos toxicos

A concentracdo dos elementos toxicos foi determinada na cinza de carvéo,

solo e percolado das colunas.
5.4.1 Concentracdo dos elementos tdxicos na cinza de carvao

A concentracdo parcial dos elementos toxicos foi determinada na cinza
antes da percolacdo (denominada de cinza) e ap6s percolagao (denominada de cinza ap)
das CC e CSC, conforme apresentado na TAB. 22. Os valores de concentragéo parcial

dos elementos na cinza de carvao foram descritos por Lange (2012).
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TABELA 22 — Concentracdo parcial dos elementos toxicos no extrato da cinza de

carvéo obtido por digestdo acida

As Cd Mo Pb Zn
mg kg™
Cinza (n=2)
Média 1635 37 82 154 778
Intervalo 1590-1680 36,6-37,4 80-83 151-157 765-791
DPR (%) 3,9 15 2,3 2,8 24
Cinza ap - 168 dias (n=6)
Média 1025 21 25 135 538
Intervalo 944-1110 15-29 22-29 111-162 493-607
DPR (%) 7.1 325 9,8 15,4 10,4
Cinza ap - 336 dias (n=6)
Média 1098 27 24 153 523
Intervalo 1010-1170 26-28 23-26 140-164 492-540
DPR (%) 55 35 34 59 3,6

DPR — desvio padrao relativo; n - nimero de amostras.

O desvio padrdo relativo das amostras de cinza de carvdo variou de 1,5 a
15,4%, indicando que a reprodutibilidade do método foi satisfatoria. A concentracdo de
Cd na cinza de carvdo ap 168 dias apresentou uma variabilidade maior, com DPR
32,5%.

As concentracbes dos elementos As e Zn foram maiores que as
concentragcdes dos outros elementos na cinza (TAB.22) e o Cd apresentou a menor
concentracdo. 1sso esta coerente com os resultados de Flues et al. (2013) que também

determinaram a concentracdo dos elementos na cinza leve de Figueira.

A concentracdo média dos elementos foi reduzida da cinza para a cinza ap

(TAB.22), indicando que os elementos foram lixiviados da cinza, exceto para o Pb.

Para avaliar se a concentracdo dos elementos na cinza de carvdo ap foi
diferente entre os dois periodos de percolacdo, 168 e 336 dias (TAB.22), foi realizado o

teste estatistico de Wilcoxon com um nivel de significancia 0,05. De acordo com 0s
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resultados do teste, a concentracdo dos elementos As, Cd, Mo, Pb e Zn néo apresentou
diferenga nos dois periodos de percolagdo, ou seja, a lixiviagdo dos elementos da cinza
de carvdo ocorreu no primeiro periodo de percolacdo (168 dias). Portanto, a
concentracdo média dos elementos foi calculada com base nos valores de concentragdo

obtidos nos dois periodos de percolacao.

A razdo entre a concentracdo média da cinza e da cinza ap foi calculada para
avaliar a lixiviagdo de cada elemento na cinza de carvdo. Os valores obtidos para a
razdo da concentracdo dos elementos foram proximos de 1,0 com excecdo do Mo que
apresentou valor igual a 3,3 para os 336 dias de percolacdo, indicando que o Mo foi 0
elemento mais lixiviado da cinza de carvédo. Os valores da razdo da concentragdo dos
elementos As, Cd e Zn foram iguais a 1,5 para os 336 dias de percolagdo. A sequéncia
de lixiviacdo dos elementos na cinza ap foi Mo>As=Cd=Zn. O Pb apresentou razéo
igual a 1,1, indicando que esse elemento ndo foi lixiviado da cinza de carvéo e,

portanto, o Pb ndo contribui para um aumento deste elemento no solo.

5.4.2 Concentracdo dos elementos tdxicos no solo

No solo foram determinadas as concentracdes dos elementos toxicos nos

extratos obtidos por digestdo acida e por extracdes com EDTA e Ca(NO3),.

5.4.2.1 Concentracgéo parcial dos elementos no extrato do solo obtido por digestéo
acida

A concentracdo parcial dos elementos nos extratos do solo obtidos por
digestdo acida foi descrita em materiais e métodos, item 4.7.4. Essa concentracdo
representa os elementos ligados nas fragGes sollvel, trocavel, organica e éxidos do solo
(TAB.5).

A viabilidade da metodologia adotada para a determinagdo dos elementos
nos extratos do solo foi avaliada pelos extratos dos materiais de referéncia para solos
(NIST-2711 e NIST-2709) obtidos pelo procedimento descrito em materiais e métodos,
item 4.7.4. A concentracdo dos elementos obtida nos extratos destes materiais de

referéncia para solos foi descrita por Lange (2012). A metodologia foi considerada
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satisfatoria, pois os valores de concentracdo dos elementos apresentaram-se dentro ou

proximos do intervalo estabelecido para os materiais de referéncia e com boa

reprodutibilidade (desvio padrdo relativo entre 0,5 e 9,7%).

elementos no extrato do solo obtido por digestéo acida.

Na TAB. 23 foram apresentados os valores de concentracdo parcial dos

TABELA 23 - Concentracdo parcial dos elementos nos extratos do solo e solo ap obtido

por digestdo cida

Solo ap (mg kg ™)

Elemento Solo (n=2) CS (n=4) CSC (n=4)
168 dias 336 dias 168 dias 336 dias

As Média <5 <5 <5 95,0+1,9 82,0+9,9
Intervalo - - - 93,0-96,7 73,0-91,0
DPR (%) - - - 2,0 12,0

Cd Média <1 <1 <1 1,9+0,1 1,740,2
Intervalo - - - <1-2,0 1,5-1,9
DPR (%) - - - 3,0 12,3

Mo Media <20 <20 <20 <20 <20
Intervalo - - - - -
DPR (%) - - - - -

Pb Média 31,6+0,3 32,5+2,7 31,624 34,6+2,2 29,1+1,6
Intervalo 31,4-31,9 29,8-36,1 29,3-34,2 31,7-37,1 27,6-30,7
DPR (%) 1,1 8,2 7,6 6,4 54

Zn Média 33,9+1,6 38,6+1,0 37,117 40,0+4,8 44,0+7,6
Intervalo 327350 375396  353-386  34,7-458  39,9-554
DPR (%) 48 2,7 45 12,0 17,3

DPR — desvio padrao relativo; CS — coluna de solo; CSC — coluna de solo com cinza; n - nimero de amostras.

O desvio padrdo relativo (TAB.23) indicou que houve reprodutibilidade

entre as amostras de solo, pois estes valores variaram entre 1,1% e 17,3%.

O Pb e o Zn foram detectados no solo (TAB.23), ou seja, parte destes

elementos sdo provenientes do préprio solo. A concentracdo do Zn no solo ap da CSC
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aumentou quando comparada com a do solo e solo ap da CS, mas a maior parte do Zn
provém do préprio solo (TAB.23). Para avaliar estatisticamente a contribui¢do do Zn
lixiviado da cinza de carvéo para o solo com base na diferenca entre a concentracéo do
Zn no solo da CSC e a concentracdo no solo e solo ap da CS foi aplicado o teste
Wilcoxon com nivel de significancia 0,05. O resultado mostrou que existe diferenca
entre as concentragdes do Zn no solo, mostrando que houve uma contribuigdo deste

elemento no solo devido a lixivia¢do dele na cinza de carvao.

A diferenca entre a concentracdo do Pb no solo e solo ap (TAB.23) néo foi
representativa. Para avaliar estatisticamente essa diferenca foi utilizado o teste Kruskal-
Wallis com nivel de significancia 0,05, no qual foi observado que ndo existe diferenca
entre a concentracdo do Pb no solo e solo ap, ou seja, ndo houve contribuicdo do Pb
lixiviado da cinza para o solo. Isso € coerente com o descrito no item 5.5.1 no qual foi

discutido que o Pb ndo foi lixiviado da cinza de carvéo.

Embora o Mo tenha sido lixiviado da cinza de carvdo (item 5.5.1), este
elemento ndo apresentou concentragdes no solo acima do valor de quantificagdo do
método (TAB.23).

O As e Cd ndo foram detectados no solo e no solo das CS acima do valor de
quantificacdo do método, mas foram detectados no solo das CSC (TAB.23). Isso mostra
que o As e Cd sdo provenientes da cinza de carvdo. A concentracdo do As no solo da

CSC aumentou significativamente quando comparada com a do solo.

Foi observado que a concentracdo média do As, Cd e Zn no solo das CSC
apos os dois periodos de percolagdo, 168 e 336 dias, foi proxima (TAB.23). Para avaliar
estatisticamente a diferenca da concentracdo dos elementos As, Cd e Zn no solo das
CSC apés os dois periodos de lixiviacdo (168 e 336 dias) foi realizado o teste Wilcoxon
com nivel de significancia 0,05. Os resultados do teste mostraram que as concentragoes
do Cd e Zn nos dois periodos de percolacdo ndo séo estatisticamente diferentes, ou seja,
a retencdo dos elementos Cd e Zn ocorreu no primeiro periodo de percolagéo (168 dias).
No entanto, a concentracdo do As no solo ap no periodo de 168 dias é diferente da

concentracdo deste elemento no periodo de 336 dias de percolagdo, sendo a
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concentracdo do As no solo ap no periodo de 168 dias maior que no periodo de 336
dias. Isso indica que o As retido no solo poderia ser lixiviado do solo num periodo
maior de percolacao.

A concentracdo parcial do As e Cd no solo ap das CSC (TAB.23) mostra
que estes elementos foram retidos no solo. Conforme descrito na revisao de literatura
item 3.2.4, provavelmente o As ficou retido nos o0xidos de Fe e Al, especialmente nos
oOxidos de Fe, e Cd pode ter sido retido na argila, MO e 6xidos de Fe e Mn e 0 pH médio

7,4 do percolado das CSC (FIG. 27) pode ter favorecido a retencdo do Cd no solo.

Embora a maior parte do Zn seja proveniente do préprio solo, houve
contribuicdo deste elemento no solo ap das CSC conforme discutido anteriormente, ou
seja, 0 Zn também ficou retido no solo como 0 As e o0 Cd, embora seja um elemento de
alta mobilidade em pH menor que 5 (Scokart et al., 1983). Conforme descrito na
revisao de literatura item 3.2.4, provavelmente o Zn ficou retido na MO e argila e pH
médio 7,4 do percolado das CSC (FIG. 27) pode ter favorecido a retencdo do Zn no
solo.

Souza et al. (2006) estudaram a adsorcao de Zn em 11 solos do estado da
Paraiba com diferentes propriedades fisicas e quimicas. A CTC foi a propriedade que
apresentou melhor correlagdo (correlagdo positiva) com a adsorcdo desse elemento no
solo. Considerando que os solos apresentaram CTC entre 137,4 e 198,4 mmol. kg’ e a
CTC do solo do presente estudo foi de 163,0 mmol. kg™ (TAB.15), essa poderia ser

uma das propriedades pelo qual o Zn foi retido no solo.

5.4.2.2 Comparacédo entre a concentracdo parcial dos elementos no solo ap e os

valores de referéncia ambiental

Para comparar a concentragéo parcial dos elementos As, Cd e Zn no solo ap
com os valores orientadores para solos estabelecidos pela CETESB (2005) foi
calculada a média das concentragdes destes elementos considerando os valores de
concentracdo obtidos nos dois periodos de percolacdo, 168 e 336 dias (TAB.23).
Embora a concentragdo do As no solo ap apds os dois periodos de percolacdo seja

diferente, conforme discutido anteriormente, a média das concentracfes deste elemento
77



no solo ap, considerando os dois periodos de percolacdo, também foi calculada, pois a
concentracdo média de As nos dois periodos (TAB.23) foi préxima. Na TAB. 24 foram
apresentados os valores de concentragdo parcial dos elementos e os valores orientadores
para solos estabelecidos pela CETESB (2005).

TABELA 24- Concentracdo parcial dos elementos no extrato do solo ap obtido por
digestdo é&cida e valores orientadores para solos estabelecidos pela
CETESB (2005)

Solo Valores orientadores para solos
CSC (n=8)  Referéncia Intervencéo™
Elemento mg kg™
As Média 88,5
Intervalo ~ 73,0-96,7 35 3
Cd Média 1,8
Intervalo <1-2,0 <0.5 3
Mo Média <20 <4 50
Intervalo -
Pb Média 318
Intervalo 27,6371 17 180
Zn Média 42,0
60 450

Intervalo 34.7-55 4

CSC - coluna de solo com cinza; n - nimero de amostras; * valor de intervencéo para area agricola.

O valor de referéncia é uma concentracdo do elemento nos solos do estado
de Sdo Paulo, determinada por meio de um estudo realizado pela CETESB, para
diversos elementos, em que pode se atribuir que o solo estd limpo. E o valor de
intervencdo € uma concentracdo que acima da qual existe risco potencial a salde
humana (CETESB, 2005).

O As, Cd e Pb apresentaram concentragdes superiores ao valor de
referéncia, com excecdo do Zn. Portanto, 0 Zn ndo representa uma preocupacao

ambiental nas condic¢des do presente estudo.
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Embora a concentracdo do Pb tenha sido superior ao valor de referéncia, o
Pb também ndo representa uma preocupacdo ambiental nas condigdes do presente
estudo, sendo que a concentragdo deste elemento é natural do préprio solo coletado em

area com pouca perturbacéo antropogénica.

O As foi 0 Unico elemento que apresentou concentracdo maior que o valor
de intervencdo (TAB.24), ou seja, 0 As representa preocupacao ambiental nas condig¢des
do estudo.

O Cd apresentou concentracdo no solo acima do valor de referéncia e abaixo
do valor de intervencdo (TAB.24), porém a concentracao do Cd foi proxima ao valor de
intervencdo. Isso indica que Cd pode representar uma preocupagdo ambiental se a
proporcdo cinza:solo (1:5,5) estabelecida no presente estudo fosse reduzida. Sendo
assim, a massa de Cd lixiviado da cinza e introduzida no solo poderia ser maior e

consequentemente a concentracdo do Cd no solo seria maior também.

O Mo ndo foi avaliado porque a concentracdo deste elemento no solo foi
abaixo do limite de quantificagdo do método.

5.4.2.3 Concentracdo biodisponivel dos elementos no extrato do solo obtido por

extracdo com EDTA

A concentracdo biodisponivel dos elementos nos extratos do solo obtidos
por extracdo com EDTA foi descrita em materiais e métodos, item 4.7.4. Essa
concentracdo representa os elementos ligados nas frag6es soltvel, trocavel, organica, e

parcialmente ligados aos 0xidos do solo (TAB.5).

A viabilidade da metodologia adotada para a determinagdo dos elementos
nos extratos do solo foi avaliada pelos extratos do material de referéncia para solo (BCR
484) obtido pelo procedimento descrito em materiais e métodos, item 4.7.4. A
concentracdo dos elementos obtida nos extratos deste material de referéncia para solo
foi descrita por Lange (2012). A metodologia foi considerada satisfatoria para Cd e As,
pois os valores de concentracao destes elementos apresentaram-se dentro ou préximo do

intervalo estabelecido para o material de referéncia e com boa reprodutibilidade (desvio
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padrdo relativo entre 9,5 e 12,7%). A metodologia ndo foi avaliada para o As e Mo, pois
0 material de referéncia BCR 484 n&o apresenta valores de concentracdo para estes

elementos.

Na TAB. 25 foi apresentada a concentracdo biodisponivel do Zn

determinada no extrato do solo ap por extracdo com EDTA.

TABELA 25 - Concentragdo biodisponivel do Zn no extrato do solo ap obtido por
extracdo com EDTA

Elemento Solo ap (mg kg™)
CS(n=4) CSC (n=8)
Zn Média 3,6 27,1

Intervalo  3,2-4,1 24,1-30,6
DPR (%) 11,0 9,9

CS - coluna de solo; CSC — coluna de solo com cinza; n - nimero de amostras.

O desvio padrdo relativo foi entre 9,9 e 11,0 %, indicando uma
reprodutibilidade do método satisfatéria. O As, Cd e Mo ndo foram apresentados na
TAB. 25 porque a concentracdo destes elementos foi menor que o limite de

quantificacdo do método, e o Pb porque é proveniente do proprio solo.

O As e Cd apresentaram concentragdes no extrato do solo ap obtido por
digestdo acida (TAB.23), no entanto, estes elementos ndo foram detectados no extrato
do solo ap obtido por extracdo com EDTA (TAB.25). Considerando que a extracdo com
EDTA solubiliza os elementos das fraces sollvel, trocavel, organica e parcialmente da
fracdo 6xidos do solo (Alloway, 1990) e a digestdo acida solubiliza os elementos destas
fracdes mais a fracdo dxidos do solo, poderia-se esperar que As e Cd lixiviados da cinza

de carvao ficariam retidos na fracdo 6xidos do solo.

Para 0 Zn, foi possivel calcular a porcentagem de extragcdo deste elemento
no solo ap com EDTA em relacdo a digestdo &cida porque a concentracdo biodisponivel
(TAB.25) e a concentracdo parcial (TAB.23) foram medidas. Esta porcentagem de
extracdo foi calculada com base na equagdo 11 (descrita em materiais métodos, item
4.8.5) e apresentada na TAB.26.
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TABELA 26 — Porcentagem de extracdo do Zn no solo ap com EDTA em relacéo a

digestdo &cida

Zn
CS CSC
Digest&o acida (mg kg™) 37,9 42,0
Extracdo com EDTA (mg kg™) 3,6 27,1
Porcentagem de extracdo EDTA (%) 9,5 64,6

CS - coluna de solo, CSC — coluna de solo com cinza.

A porcentagem de extracdo EDTA para 0 Zn no solo ap da CS, 9,5%,
mostra que o Zn foi pouco extraido do solo e isso indica que a maior parte do Zn no
solo ap esté ligado na fracdo 6xidos ou residual considerando que a digestdo acida é
parcial. No entanto, a porcentagem de extragdo EDTA para 0 Zn no solo ap da CSC,
64,6% (TAB.26), mostra que o Zn foi bem mais extraido do solo ap da CSC que o do
solo ap da CS. Isso indica que a maior parte do Zn no solo ap da CSC foi ligado nas
fracdes trocavel e organica e parcialmente na fragdo 6xidos, e que a cinza de carvdo

influenciou na extracdo do Zn no solo com EDTA.

5.4.2.4 Concentracdo trocdvel dos elementos no extrato do solo obtido por

extracdo com Ca(NO3),

A concentracdo trocavel dos elementos nos extratos do solo obtidos por
extracdo com Ca(NOs), foi descrita em materiais e metodos, item 4.7.4. Essa
concentracdo representa os elementos ligados nas fragdes soltvel e trocavel do solo
(TAB.5). A concentracdo trocavel do Zn no extrato do solo ap obtido por extracdo com
Ca(NOg), foi apresentada na TAB. 27.

TABELA 27 - Concentracdo trocavel do Zn no extrato do solo ap obtido por extragédo
com Ca(NOs),

Elemento Solo ap (mg kg™)
CS (n=4) CSC (n=8)
7n Média 0,76 0,54
Intervalo 0,46-0,92 0,32-1,18
DPR (%) 27,4 56,9

CS - coluna de solo; CSC — coluna de solo com cinza; n - nimero de amostras.

81



O método ndo apresentou uma boa reprodutibilidade, pois, os desvios
padrdes relativos, 27,4% e 56,9% (TAB.27) foram elevados. Isso poderia ser explicado
pela baixa concentracdo do Zn no extrato do solo obtido por extragdo com Ca(NOs3),.

Os elementos As, Cd e Mo ndo foram apresentados na TAB. 27, pois ndo
foram detectados no solo acima do limite de quantificacdo do método, e o Pb por ser

proveniente do proprio solo.

As concentracdes de Zn no solo ap das CS e CSC (TAB.27) apresentaram
intervalos proximos. Isso indica que o Zn lixiviado da cinza de carvao nao ficou retido
na fracdo trocavel do solo, pois a extracdo com Ca(NOgz), solubiliza elementos das

fracOes soluvel e trocavel do solo.

A porcentagem de extracdo do Zn com Ca(NOgz), no solo ap em relacéo a
digestdo acida foi calculada com base na equacdo 12 descrita em materiais métodos,

item 4.8.5. Essa porcentagem de extracdo foi apresentada na TAB. 28.

TABELA 28 — Porcentagem de extracdo do Zn no solo (ap) com Ca(NO3), em relacao a

digestdo &cida

Zn
CS CSC
Digest&o acida (mg kg™) 37,9 42,0
Extrac&o com Ca(NOs), (mg kg™) 0,76 0,54
Porcentagem de extracéo Ca(NOs3), (%) 2,0 1,3

CS - coluna de solo, CSC — coluna de solo com cinza.

A baixa porcentagem de extracdo do Zn com Ca(NO3),, 2,0 para o solo ap
da CS e 1,3 para o solo ap da CSC, mostrou que a maior parte do Zn nao foi ligado na

fracdo trocavel do solo, como foi discutido anteriormente.

Scokart et al. (1983) determinaram a concentracdo total dos metais Cd, Cu,
Pb e Zn com uma mistura de HCI e HNO; e a concentracdo trocdvel com NH,Ac em
solos contaminados, com pH entre 3,3 e 4,9 e MO entre 0,5 e 1,8%. O Cd e 0 Zn foram

0s elementos mais encontrados na fragéo trocavel.
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Kabala e Singh (2001) analisaram quatro solos contaminados, com pH w20
entre 5,36 e 8,12, com diferentes texturas e MO entre 0,09 e 2,18%. Nesses solos foi
realizado extracgdo sequencial para os elementos Cu, Pb e Zn. Nos solos de estrutura fina
os elementos ficaram ligados principalmente na fracéo residual e em menor quantidade
na fracdo oOxidos, e nos solos arenosos os elementos ficaram ligados principalmente a

fracdo residual e organica.

5.4.3 Concentracdo dos elementos toxicos no percolado das colunas

As concentracOes dos elementos tdxicos nos percolados das CC ao longo de
336 dias de percolacdo foram apresentadas na FIG. 32. Estes valores de concentracédo

dos elementos téxicos dos percolados das CC ja foram apresentados por Lange (2012).

As(mglL?) Cd(mglL?)
20,0 0,25
16,0 4 0,20 4
12,0 4 0,15
80 4 0,10 4
40 4 0,05 4 . o
00 11— : - -

0,00 -

28 56 84 112 140 168 196 224 252 280 308 336 28 56 84 112 140 168 196 224 252 280 308 336

3 1
Mo (mgL?) Zn(mgL?)
5,0 0,050
40 0,040
3,0 0,030
2,0 0,020
10 0,010 ¢ o o
00 1 Tt ——t—t—t 0,000 -—
28 56 84 112 140 168 196 224 252 280 308 336 28 56 84 112 140 168 196 224 252 280 308 336

FIGURA 32 - Concentragdo dos elementos toxicos (mg L™) no percolado das colunas

de cinza durante 336 dias de percolacéo

A concentracdo dos elementos tdxicos no percolado das CC foi maior nos
primeiros dias de percolagdo (F1G.32) e foi diminuindo ao longo de 336 dias, para

concentragBes proximas aos limites de quantificagdo do método. De um modo geral,
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esse comportamento foi similar ao comportamento da curva da condutividade elétrica
(F1G.27). A concentragdo do As e Cd diminuiram gradativamente quando comparada
com a do Mo.

O Pb néo foi detectado no percolado das CC porque a concentracdo deste
elemento foi abaixo do limite de quantificacdo do método. Portanto, o Pb ndo foi
lixiviado da cinza de carvdo como os demais elementos. Isso esta coerente com o

descrito no item 5.5.1, que o Pb néo foi lixiviado da cinza.

No percolado das CS apenas o Zn foi detectado acima do limite de
quantificacdo do método, mas muito préximo do valor limite (<0,010 pg mL™) e no
percolado das CSC somente o Zn e o As foram detectados acima do limite de
quantificacdo do método, mas também muito proximo do valor limite, no caso do As o
limite foi <0,001 g mL™.

Embora os elementos As, Cd, Mo e Zn tenham sido quantificados no
percolado das CC (FI1G.32), Cd e Mo néo foram detectados no percolado das CSC, e As
e Zn apresentaram concentracfes baixas e proximas dos limites de quantificacdo do
método no percolado destas colunas. Isto indica que As, Cd, Mo e Zn foram retidos pelo

solo nas condigdes deste estudo.

Na FIG. 33 foi apresentado um resumo do comportamento dos elementos
nas amostras de cinza de carvao, solo e percolado da coluna no sistema de percolacdo

das colunas.
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CINZA DE CARVAO
Pb nao lixiviado

As. Cd. Mo e Zn lixiviados

Pb o Zn SOLO Mo: Concentragdo menor
proveniente do <\: As, Cd, Zn retidos que o limite de
quantificacdo do método

préprio solo

PERCOLADO DA COLUNA
As e Zn: Concentracdo baixa e proxima
do limite de quantificacdo do método

FIGURA 33 — Comportamento dos elementos nas amostras de cinza de carvao, solo e

percolado da coluna no sistema de percolacdo das colunas

5.5 Tratamento de dados

Os dados obtidos para as amostras de solo, cinza e percolado das colunas
foram utilizados para avaliar o balanco de massa, a lixiviacdo dos elementos da cinza de

carvéo, a retencdo dos elementos no solo e a determinagéo do Kp.

5.5.1 Lixiviagdo dos elementos da cinza de carvao

A porcentagem de lixiviacdo dos elementos na cinza de carvao foi
determinada com base nos dois métodos de calculo da quantidade dos elementos

lixiviados da cinza de carvdo conforme descrito em materiais e métodos, item 4.8.2.

A porcentagem de lixiviagdo dos elementos da cinza de carvao com base no
método um foi calculada pela equacdo 5 descrita em materiais e métodos (item 4.8.1),

inserindo a média da concentracdo dos elementos na cinza e a média dos valores de
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concentracdo dos elementos na cinza ap considerando os dois periodos de percolagédo
das colunas (TAB.22). Na TAB. 29 foi apresentada a porcentagem de lixiviagdo dos

elementos da cinza de carvdo com base no método um.

TABELA 29 - Porcentagem de lixiviagdo dos elementos da cinza de carvdo com base

no método um

As Cd Mo Zn
mg kg™
Cinza (n=2) 1635 37 82 778
Cinza percolada (n=12) 1062 24 25 531
Porcentagem de lixiviacéo (%0) 351 35,1 70,1 31,8

O Mo foi o elemento mais lixiviado da cinza de carvao e a sequéncia da
lixiviagdo dos elementos foi Mo>Cd~As>Zn para 336 dias de percolacdo das colunas.
No trabalho de Lange (2012) a mesma cinza de carvéo foi percolada sobre colunas de
solo franco arenoso e a sequéncia e porcentagem de lixiviacdo foi Mo (65%)>Cd
(47%)>As (35%)>Zn (30%), ou seja, a sequéncia de lixiviacdo dos elementos foi a
mesma em ambos os trabalhos. O Pb ndo foi considerado nesta sequéncia, pois este

elemento ndo foi lixiviado da cinza de carvao conforme discutido no item 5.5.1.

A porcentagem de lixiviacdo dos elementos lixiviados da cinza de carvao
com base no método dois foi calculada pela equacdo 6 descrita em materiais e métodos
(item 4.8.1), inserindo a somatoria das massas do elemento nos percolados das CC no
periodo de 336 dias de percolacdo e a massa do elemento na cinza. Na TAB. 30 foi
apresentada a porcentagem de lixiviacdo dos elementos da cinza de carvdo com base no

método 2.
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TABELA 30 — Porcentagem de lixiviacdo dos elementos da cinza de carvdao com base

no método dois

As Cd Mo Zn
mg
Cinza (n=2) 81,75 1,85 4,09 38,90
Somatoria do percolado 30,12 0,43 2,79 0,08
Porcentagem de lixiviagao (%0) 36,84 22,63 68,05 0,21

A sequéncia de lixiviagdo dos elementos foi Mo>As>Cd>Zn, similar a
sequéncia obtida com base no método um (TAB.29). No entanto, a porcentagem de
lixiviacdo dos elementos da cinza calculada com base nos dois métodos foi proxima
(TAB.29 e TAB.30), exceto para 0 Zn. Essa diferenca pode estar relacionada com a
formacéo de um precipitado de Zn que teria ficado retido no papel de filtro adicionado
entre a cinza de carvao e o solo ou a areia inerte, como foi discutido por Lange (2012).
A lixiviacdo do elemento da cinza calculada pelo método um considera apenas a cinza
do sistema de percolacdo das CSC ao passo que pelo método dois o sistema de
percolacdo das CC é considerado como um todo, cinza e percolado da CC, e entre a

cinza e o percolado da CC foi adicionado o papel de filtro.

O método dois é o mais adequado, pois leva em consideracdo o sistema de
percolacdo como um todo, ou seja, considera a quantidade do elemento lixiviado da
cinza de carvao, retida no papel de filtro e percolada para o solo.

5.5.2 Retencdo dos elementos no solo

A porcentagem de retencdo dos elementos no solo foi calculada pelas
equacdes 7 e 8 descritas em materiais e métodos (item 4.8.2), inserindo a massa do
elemento lixiviado da cinza e a massa do elemento retido no solo ap. Na TAB. 31 foi
apresentada a porcentagem de retencdo dos elementos no solo.

87



TABELA 31 - Porcentagem de retencdo dos elementos no solo

Método Porcentagem de retencéo no solo (%)
As Cd
Um: subtracdo das massas 68,2 63,0
Dois: somatodria das massas 64,9 93,0

A porcentagem de retencdo do As no solo ap das CSC foi similar, ao passo
que para Cd foi maior quando calculada pelo método dois do que quando calculada pelo
método um. Embora a porcentagem de lixiviacdo de Cd, 35,1% (TAB.29), calculada
com base no método um, foi considerada proxima da porcentagem de lixiviacdo 22,63
(TAB.30), calculada pelo método dois, a porcentagem de lixiviacdo calculada pelo
método dois foi um pouco menor. Isso é coerente, pois 0 método dois considera o
sistema de percolacdo como um todo, ou seja, considera a quantidade de Cd lixiviado da

cinza de carvao, retida no papel de filtro e percolada para o solo.

Considerando que o método dois é o mais adequado, conforme ja discutido
no item 5.5.1, a porcentagem de retencdo mostra que boa parte do Cd ficou retida no
solo e que este elemento foi mais retido no solo que o As.

A porcentagem de retencdo do Zn no solo ap ndo foi calculada devido a
diferenca de porcentagem de lixiviacdo deste elemento na cinza calculada com base nos
métodos um (TAB.29) e dois (TAB.30) descrita no item 5.5.1. A porcentagem de
retencdo do Mo néo foi calculada porque a concentracdo deste elemento no solo foi
menor que o limite de quantificagio do método como descrito no item 5.4.2.1. A
porcentagem de retencdo do Pb no solo ndo foi calculada porque o Pb néo foi lixiviado

da cinza de carvao como descrito no item 5.4.1.

5.5.3 Balanco de massa

O balango de massa foi realizado para avaliar se a massa do elemento
lixiviado da cinza de carvéo foi equivalente a somatdria da massa do elemento retido no

solo mais a massa do elemento no percolado da coluna.
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As massas dos elementos As e Cd lixiviados da cinza de carvao, retidos no
solo e no percolado das CSC foram apresentadas na TAB. 32. Estas massas foram
calculadas conforme descrito em materiais e métodos, no item 4.8.1. A massa dos
elementos lixiviados da cinza de carvéo foi calculada pelos dois métodos descritos no
item 4.8.1. A massa dos elementos retidos no solo foi calculada pela subtracdo entre as
massas do elemento nas CSC e CS. A massa dos elementos no percolado das CSC
correspondente ao periodo de 336 dias de percolagdo foi calculada pela somatéria das

massas do elemento nos percolados gerados a cada 28 dias.

TABELA 32 — Balanco de massa dos elementos

Massa do elemento (mg)

Elemento
As Cd
Lixiviado da cinza (método um) 28,68 0,64
Lixiviado da cinza (método dois) 30,12 0,43
Retido no solo 19,55 0,40
Percolado da coluna 0,013 nd

nd — ndo determinado

A massa do As lixiviado da cinza de carvao ndo representa a somatoria das
massas desse elemento no solo e no percolado da coluna. Isso indica que o As lixiviado
da cinza que né&o ficou retido no solo pode ter precipitado e este ficou retido no papel de

filtro adicionado na parte inferior da coluna de solo.

O balanco de massa para o Cd apresentou valores préximos entre a massa
do Cd lixiviado da cinza e a massa do Cd retido no solo, considerando o método dois de
calculo da massa do elemento lixiviado da cinza de carvao. Isso indica que o Cd
lixiviado da cinza de carvéo foi retido no solo e ndo foi lixiviado para o percolado da
CSC. No entanto, isso nao foi observado quando a massa do elemento lixiviado da cinza

de carvéo foi calculada pelo método um.

A massa dos elementos Mo e Pb n&o foi apresentada na TAB. 32, pois 0 Mo
ndo foi detectado no solo das CSC acima do limite de quantificacdo do método e o Pb

néo foi lixiviado da cinza de carvao (item 5.4.1).
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Considerando o que foi descrito anteriormente que o meétodo dois € o
método mais adequado para o célculo de balanco de massa (item 5.5.1), os resultados
para Cd no balango de massa (TAB.32) foram satisfatdrios nas condi¢6es de estudo.

5.5.4 Determinacdo do Kp

O coeficiente de particdo, Kp, € a razdo entre a concentracdo do elemento na
fase solida do solo e a concentracdo do elemento na fase liquida (solugdo do solo),

conforme descrito na revisao da literatura, item 3.2.3.

O Kp foi determinado somente para o Zn, pois foi o elemento que
apresentou concentracdo acima do limite de quantificacdo nos extratos do solo obtidos
por extracdo com EDTA e Ca(NO3),. O valor de Kp foi calculado com base nas
equacdes 9 e 10 descritas em materiais e métodos (item 4.8.4), inserindo a concentragao
parcial do elemento no solo ap (TAB.23) e a concentracdo biodisponivel do elemento
no solo ap (TAB.25) ou concentracdo trocavel no solo ap (TAB.27). Na TAB. 33 foram

apresentados os valores de Kp para o Zn.

TABELA 33 — Valores calculados de Kp para Zn

Zn (L kg™
Soloap da CS Solo ap da CSC
Kp eota 10,5 1,6
Kp cano3)2 49,8 77,8

CS — coluna de solo; CSC — coluna de solo com cinza

O valor de Kp canos), foi superior ao valor de Kp gpra, apresentando uma
razdo de 4,7 para o solo ap da CS e 48,6 para o0 solo ap da CSC. Isso é coerente com 0
fato de Ca(NOj3), extrair somente elementos da fracdo trocavel do solo ao passo que
EDTA extrai elementos das fragbes trocavel, organica e parcialmente da fragdo oxidos
(TAB.5). Além disso, conforme discutido nos itens 5.4.2.3 e 5424, o Zn
provavelmente foi retido nas fracfes organica e 6xidos do solo. Portanto, se 0 Ca(NO3),

extrai menos Zn que 0 EDTA, entéo, 0 Kp canos)2 Sera maior que o Kp gpra.
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Os valores de Kp canos)2 para os solos ap das CS e CSC foram proximos
apresentando uma razéo entre eles de 1,6. Por outro lado, o valor de Kp gpra para o solo
ap da CS foi maior que o valor para o solo ap da CSC (TAB.33), apresentando uma
razdo entre eles de 6,6. Isso indica que a cinza de carvao diminui a capacidade de

retencdo do Zn no solo.

5.6 Comparacéo entre os dados dos solos argiloso e franco arenoso

Os ensaios de colunas do solo argiloso de Piracicaba deste presente estudo
foram realizados em paralelo com os ensaios de colunas do solo franco arenoso coletado
entre Conchal e Araras descritos por Lange (2012). Ambos o0s estudos tem como
objetivo avaliar a mobilidade dos elementos As, Cd, Mo, Pb e Zn no solo, mas cada
solo apresenta caracteristicas fisicas e quimicas diferentes. Estes estudos fazem parte de

um projeto financiado pela FAPESP como foi descrito em materiais e métodos (item 4).

Na FIG. 34 foram apresentadas fotos das amostras dos solos argiloso e

franco arenoso com estrutura ndao deformada.

(b)

FIGURA 34 — Amostras dos solos com estrutura ndo deformada (a) Solo argiloso; (b)

Solo franco arenoso
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O solo argiloso ¢ um solo de cor mais avermelhada do que o solo franco
arenoso, apresentando mais raizes de plantas e agregados maiores das particulas do solo
(FIG.34).

As principais caracteristicas fisicas e quimicas dos solos argiloso e franco

arenoso foram descritas na TAB. 34.

TABELA 34 — Caracteristicas fisicas e quimicas dos solos argiloso e franco arenoso

Caracteristicas Solo argiloso Solo franco arenoso*
Avreia (%) 35 80
Argila (%) 56 18

Silte (%) 9 2
MO (%) 8,0 2,66
CTC (mmolc kg™ 163,0 72,0
pH KCI 51 3,7
pH H,O 6,2 4,8
Al,O3 (%) 18,7 5,9
Fe,0; (%) 7,4 1,6
MnO (%) 0,03 <0,0065

MO - matéria orgéanica; CTC — capacidade de troca cationica.
Fonte* - Lange, 2012

O solo argiloso apresentou 56% de argila e o solo franco arenoso apresentou
80% de areia e 18% de argila (TAB.34). A quantidade de 6xidos de Al, Fe e Mn
presente no solo argiloso (TAB.34) foi maior que a do solo franco arenoso,
apresentando uma razao de 3,2 para 0 Al,O3 e 4,6 para 0 Fe;,O3. A quantidade de MO
presente no solo argiloso (TAB.34) foi trés vezes maior que a do solo franco arenoso. A
CTC do solo argiloso (TAB.34) também foi maior que a do solo franco arenoso,
apresentando uma razao de 2,3. Além disso, o pH do solo franco arenoso € mais acido
que o do solo argiloso. As caracteristicas de ambos os solos indicam que o solo argiloso

tem uma capacidade de retencdo dos elementos maior que a do solo franco arenoso.

A concentragdo dos elementos retidos no solo das colunas de solo com cinza

foi apresentada na TAB. 35 para avaliar a retencdo dos elementos de ambos os solos.

92



TABELA 35 — Concentracdo dos elementos nos solos argiloso e franco arenoso apos o

periodo de 336 dias de percolacdo das colunas

Concentracgo (mg kg

Elemento Solo argiloso Solo franco arenoso
Solo Solo ap da CSC Solo Solo ap da CSC
As <5 (n=2) 88,5 (n=8) <5 (n=2) 60,5 (n=8)
Ccd <1 (n=2) 1,8 (n=8) <1 (n=2) 1,2 (n=8)
Zn 33,9 (n=2) 42 (n=8) 5,4 (n=2) 8,5 (n=8)

CSC - coluna de solo com cinza de carvao.
*Fonte — Lange 2012

O solo argiloso apresentou maiores concentra¢fes de Zn que as do solo
franco arenoso, sendo a maior parte proveniente do préprio solo. Ambos os solos nao
apresentaram concentracdes naturais de As e Cd e a concentracdo destes elementos ap6s
a percolacdo das colunas foi maior no solo argiloso. O Mo e o Pb ndo foram
apresentados na TAB. 35 porque a concentracdo do Mo nos solos foi menor que o
limite de quantificacdo do método e o Pb n&o foi lixiviado da cinza de carvdo conforme
descrito no item 5.5.1

A porcentagem de retencdo dos elementos nos diferentes solos (TAB.36) foi

calculada com base na equacdo 8 descrita em materiais e métodos, item 4.8.2.

TABELA 36 — Retengdo dos elementos no solo argiloso e franco arenoso

Solo argiloso Solo franco

As Cd As Cd
% retencdo no solo

64,9 93 58 81

A retencdo de As e Cd no solo argiloso foi maior que a no solo franco
arenoso (TAB.36), possivelmente devido a maior porcentagem de Oxidos de Fe, Al e

Mn, matéria organica e argila no solo argiloso (TAB.34).

Uma das caracteristicas que poderia ter favorecido uma maior retencéo do

Cd no solo argiloso (pHkci 5,1) em relagéo ao solo franco arenoso (pHkcr 3,7) € o0 pH,
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pois com base no estudo de Pierangeli et al. (2005) descrito na revisao de literatura

item 3.2.4, a adsorc¢do do Cd em Latossolos de pH 6,5 foi maior que de pH 4,5.
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6

CONCLUSOES

A concentracdo dos elementos As e Zn na cinza de carvdo foi maior que a do
Cd, Mo e Pb.

Os elementos As, Cd, Mo e Zn foram lixiviados da cinza de carvao e, embora a
concentragdo do As e Zn tenha sido maior que a do Mo, este elemento foi 0 mais
lixiviado.

O Pb n&o foi lixiviado da cinza de carvao.

A concentracdo dos elementos As, Cd, Mo, Pb e Zn na cinza ap nao apresenta
diferenca nos dois periodos de percolacdo, ou seja, a lixiviagdo dos elementos da
cinza ocorre no primeiro periodo de percolacéo (168 dias).

Os elementos As, Cd, e Zn lixiviados da cinza de carvéo ficaram retidos no solo.
Embora o Mo tenha sido lixiviado da cinza de carvao, este elemento ndo foi
detectado no solo ap e no percolado das colunas de solo, pois 0 Mo néao
apresentou concentracdo nestas amostras acima do valor de quantificacdo do
método.

O Pb detectado no solo foi proveniente do préprio solo.

A maior parte do Zn detectado no solo é proveniente do proprio solo.

O As apresentou concentracdo no solo acima do valor de intervencéo, sendo o
Unico elemento critico do ponto de vista ambiental.

O Zn no solo ap das colunas CSC foi provavelmente mais ligado nas fragoes
organica e parcialmente na fracdo dxidos do solo e 0 Zn no solo das colunas CS
na fracdo 6xidos e residual.

A retencdo do As e Cd no solo argiloso foi um pouco maior que a do solo franco

arenoso.
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