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

CAMILA NEVES LANGE

RESUMO

Elementos téxicos podem provocar impacto na qualidade ambiental dos solos e
representar risco a saude humana. As cinzas leves de carvdo sdo uma fonte de
elementos toxicos e sdo comumente dispostas de maneira inadequada sobre o
solo nas proximidades das usinas termelétricas, onde esses elementos podem ser
lixiviados pela chuva, transportados para as fontes de aguas naturais e
absorvidos pela fauna e flora do solo, podendo assim, entrar na cadeia alimentar
humana. Neste estudo foi avaliada a mobilidade dos elementos As, Cd, Zn, Pb e
Mo em colunas de solo franco arenoso com cinza de carvao da usina termelétrica
de Figueira, Parand. Para tanto, colunas de cinza de carvao, solo e solo coberto
com cinza foram lixiviadas com uma solucdo &cida ao longo de 336 dias e as
amostras de cinza, solo e percolado das colunas foram caracterizadas quanto a
concentracdo dos elementos e propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas. Os
resultados obtidos mostraram que o Pb néo foi lixiviado da cinza de carvéo,
indicando que a lixiviagdo de Pb da cinza de carvao ndo representa risco
ambiental. O Cd foi o elemento mais retido pelo solo franco arenoso, seguido de
As. O Mo foi lixiviado da cinza de carvao, mas né&o foi detectado no solo e nos
percolados das colunas de solo+cinza. Nas condi¢gdes de estudo, o Zn nao
representou risco ambiental. Observou-se também que a concentracdo de As no
solo excedeu o valor de intervencéo para area de protecdo maxima estabelecido
pela Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) e a concentracéo
de Cd no solo excedeu o valor de qualidade de referéncia estabelecido pela

mesma companhia ambiental.



SOIL CONTAMINATION AND MOBILITY OF As, Cd, Mo, Pb and Zn
IN SANDY LOAM SOIL COLUMNS WITH COAL FLY ASH

CAMILA NEVES LANGE

ABSTRACT

Toxic elements can cause impact on soil environmental quality and represent risks
to human life. Coal ashes, considered as a source of toxic elements, are
commonly disposed inadequately on the soil surface around thermoelectric plants,
from where these elements can be transported to natural water sources or to be
absorbed by plants, soil fauna and flora and consequently impact on food chain.
The aim of this study was to evaluate the contamination of a sandy loam soil and
the mobility of As, Cd, Mo Pb and Zn from coal fly ash of Figueira Power Plant.
Experiments with columns of coal fly ash, soil and soil covered with ash were
carried out to simulate contamination by acid leaching during 336 days and
samples of ash, soil and leachate were characterized by the determination of
elements concentration and chemical, mineralogical and physical properties.
Results indicate that Pb was not was not released from fly ash on study
conditions, providing evidence that Pb leaching does not pose a risk to the
environment. Mo was leached from fly ash, but was not detected on soil and on
leachate of soil+tash columns. In study conditions, Zn did not represent
environmental concern. As exceeded the intervention value for maximum
protection area established by the Environmental Protection Agency of the State of
Séo Paulo (CETESB) and Cd did not exceed the quality reference value

established by the same agency.
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1. INTRODUCAO

A presenca de elementos tdxicos no solo pode provocar impacto a
qualidade ambiental e salude humana devido a sua toxicidade. Estudar a
mobilidade desses elementos em solos € importante, pois, esta relacionado com o
transporte destes para a agua subterranea. A contaminacdo das aguas
subterraneas tende a se tornar, cada vez mais, em um problema critico de saude
publica, devido a precariedade dos sistemas de saneamento basico das aguas
superficiais, de sua quantidade insuficiente e considerando-se os custos elevados

dos sistemas de tratamento de agua a niveis de potabilidade.

A contaminac¢do de solos pode resultar no desequilibrio fisico, quimico
e biolégico dos solos. Os elementos toxicos sao considerados perigosos
poluentes em solo, pois afetam ciclos biogeoquimicos e se acumulam em
organismos vivos, sendo eventualmente, transportados para humanos via cadeia
alimentar. Além disso, a poluicédo de solos por esses elementos téxicos pode inibir
a atividade de enzimas microbianas e reduzir a diversidade de populacbes da

flora e fauna do solo.

A preocupacao crescente com a depreciagcdo da qualidade ambiental
dos solos justifica-se pelo fato desse meio fisico ser um componente essencial

para a vida, pois é utilizado na producéo agricola e pecuéaria.

Atualmente, sdo conhecidas diversas fontes contaminantes de solos,
tais como: fertilizantes comerciais, residuos provenientes da queima de carvéo,

residuos industriais, emissdes automotivas, entre outras (SPARKS, 2003).

Na usina termelétrica a base de carvao, um dos principais problemas
ambientais ocasionados é a geracao de cinzas, além dos aspectos relacionados a
mineracao, transporte, estocagem e beneficiamento do carvdo e a emisséo aérea
resultante do processo de combustdo. Apesar dos esforcos da comunidade
cientifica para o desenvolvimento de energias limpas e renovaveis, a matriz
energética mundial ainda é altamente dependente das fontes ndo renovaveis e

amplamente poluidoras.



As cinzas de carvao oriundas do processo de combustdo em usinas
termelétricas sdo geradas de maneira abundante no mundo todo. Apesar de
haver muitos estudos relacionados a utilizacdo dessas cinzas, tais como, a
aplicagdo na industria de cimentos, ceramica, concreto, filtros minerais, materiais
zeoliticos e de asfalto, a maior fracdo desta ainda permanece sem destino
adequado. Isso é um problema mundial que gera grande preocupacdo do ponto
de vista ambiental e do bem estar dos seres vivos que habitam as imedia¢cGes dos

depositérios dessas cinzas.

No Brasil as cinzas de carvdo sdo comumente dispostas de maneira
inadequada sobre o solo nas proximidades das usinas termelétricas. As cinzas
brasileiras sdo compostas de elementos toxicos, tais como, As, Pb, Zn, Cd e Mo
(DEPOI et. al, 2008; CAMARGO, 2005).

Dados obtidos de estudos de mobilidade dos elementos em
experimentos de colunas de lixiviagdo podem mostrar o comportamento quimico
desses elementos no solo e na solugdo do solo, indicando a mobilidade deles.
Apesar das incertezas envolvidas, o estudo da mobilidade dos elementos téxicos
em laboratério pode permitir o uso das informacfes obtidas para auxiliar os
processos de remediacdo de contaminacdo do solo, evitando ou retardando a

possivel contaminagdo da agua subterranea.



2. OBJETIVOS
Os objetivos deste trabalho foram:

1. Avaliar a contaminacédo do solo por As, Cd, Mo, Pb e Zn pela

lixiviagdo de colunas de solo com cinza de carvao;

2. Avaliar mobilidade desses elementos no sistema

cinza/solo/percolado
3. Efetuar especiagao dos elementos no percolado das colunas.

As informacfes obtidas poderéo auxiliar nos processos de remediacao

de contaminacéo de solos.



3. REVISAO DA LITERATURA
3.1. Componentes do solo

O solo é um dos componentes mais multifuncionais do meio ambiente.
O Homem dispbe de alimentos que nele crescem, utiliza-o como alicerce para
moradias, empresas, indlstrias, lazer, ruas e estradas. E largamente aplicado
como matéria-prima em diversos setores da industria e € utilizado como depdsito
de residuo industrial e domiciliar (BRADY, 1989).

O solo pode ser definido como um material da Terra modificado por
processos fisicos, quimicos e biolégicos, que sustenta a vida vegetal (ART, 2000).
E um componente basico do ecossistema e é um dos mais vulneraveis a

contaminacao e degradacédo proveniente de uma utilizacéo irresponsavel.

Os minerais do solo sdo compostos inorganicos provenientes dos
processos de intemperismo que pode ser definido como o conjunto de
modificacbes de ordem fisica (desagregacdo) e quimica (decomposicdo) que as
rochas sofrem ao aflorar na superficie da Terra. A maioria dos solos é composta
principalmente por particulas pequenas provenientes das rochas expostas ao
intemperismo, que sdo os silicatos minerais. Com o tempo, os silicatos minerais
das rochas intemperizadas podem se envolver em reac¢des quimicas, formando os
argilominerais, que juntamente com o0s materiais organicos, constituem a fase
sélida do solo. Além dos minerais e da matéria organica, 0s outros componentes
importantes do solo sdo agua e ar, que ocupam 0 espaco poroso do solo (BAIRD,
2002), conforme exposto na FIG.1. Assim sendo, o solo € um material
heterogéneo cujas caracteristicas variam conforme a rocha matriz, relevo, clima,
vegetacao, biosfera e por isso permanece em constante transformacdo, sendo
considerado um sistema dindmico, multifasico (TEXEIRA, 2008) e complexo.



Composicéo dos Solos

Liquidos Sélidos Gases
Agua com solutos Organicos Inorganicos Ar e gases
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Hidroxidos de Hidroxidos de | | Minerais Primarios || Carbonatos,
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Aluminio e Aluminio e fosfatos e
Silicio Silicio sulfideos

FIGURA 1 - Constituintes do solo (Fonte: YONG e MULLIGAN, 2004)

3.1.1. Afase so6lida do solo

Na maioria dos solos, mais da metade do volume total é ocupado pela
fase sdlida, que geralmente é composta majoritariamente por compostos
inorganicos. Porém em alguns solos tipicamente organicos é possivel encontrar

porcentagens de matéria organica acima dos 50% (SPOSITO, 1989).

3.1.1.1. Os constituintes inorganicos do solo

7

Cerca de 99% da composicdo da crosta terrestre € atribuida aos
elementos O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti e P, sendo 70% dessa composta por
silicio e oxigénio. Todos o0s demais elementos sdo denominados elementos
tracos, que ocorrem como constituintes dos minerais primarios em rochas igneas

ou pela substituicdo isomarfica na estrutura cristalina do mineral.

As particulas minerais do solo podem ser classificadas tanto quanto a
dimensao de suas particulas como sua origem e composi¢cdo. Quanto a origem
essas podem ser divididas como minerais primarios (remanescentes da rocha que
deu origem ao solo) ou minerais secundarios (decompostos e/ou recompostos

depois da intemperizacdo dos minerais primarios). Quanto a granulometria os
5



minerais podem ser classificados como argila, silte e areia, sendo a argila a

porcdo mais fina do solo e a areia a mais grossa (LEPSCH, 2002).

Os minerais primarios sédo constituintes majoritarios das fracdes de silte
e areia do solo, porém sdo constituintes minoritarios na fracdo argilosa. O
principal grupo de minerais primarios sdo os silicatos, tais como, quartzo,
felsdspato, feldspatbides, olivinas, piroxénios, anfibdlios e micas (SPOSITO,
1989). Como esses minerais sdo compostos tipicamente por particulas grandes
quando comparados com os argilominerais (minerais secundarios), possuem
baixa area superficial especifica e por isso sdo pouco importantes no processo de
atenuacao e interacdo com contaminantes (YONG e MULLIGAN, 2004), como

elementos toxicos.

Os minerais secundarios sdao formados por camadas de silicatos
(filossilicatos hidratados) e sdo os constituintes majoritarios da fracdo argilosa do
solo. Uma importante classe desses minerais sdo os denominados argilominerais
que sdo minerais em que os cations de Si** s&o substituidos por cations de AP** e
este por cations de metais bivalentes. Essa substituicdo por ions de tamanhos
aproximados é denominada como substituicdo isomorfica e é responsavel pela
presenca de cargas elétricas negativas na superficie dos argilominerais, que
tendem a ser balanceadas por cations hidratados de Na*, K* e NH," presentes na
solucdo do solo. A combinagdo entre uma alta area superficial especifica e a
presenca significativa de cargas superficiais faz com que esses minerais atuem
de forma importante no processo de atenuacdo e interacdo com contaminantes
(SPOSITO, 1989; YONG e MULLIGAN, 2004; MCBRIDE, 1994), tais como,

elementos téxicos.

Os argilominerais sao classificados em cinco grupos diferenciados pelo
tipo de substituicdo isomorfica, pelo tipo de camadas combinadas e pela carga da
camada (SPOSITO, 1989). A camada 1:1 é formada pelo arranjo de uma folha
tetraédrica e uma folha octaédrica e a camada 2:1 € formada por uma folha
octaédrica entre duas tetraédricas. A carga da camada representa o numero de
moles de carga elétrica excedente por formula quimica, ocasionada pela

substituicdo isomorfica e é um dos principais parametros a ser considerado na
6



mobilidade dos elementos em solos, pois hd uma tendéncia que os elementos
figuem mais retidos nos grupos de argilominerais de maior carga. Na TAB.1 os

valores de carga dos argilominerais estdo associados ao diferentes arranjos de

camadas.
TABELA 1 - Grupos de argilominerais
Grupo Tipo de Carga Formula CTC (mmol. kg™
Camada Estequiométrica
Caulinita 1:1 <0.01 [Sis]Alz010(OH)s 100-150
llita 2:1 1,4-2,0 My Sis.sAl1 2]AlsFeo 25Mgo.75020(0H)4 1000-4000
Vermiculita 2:1 1,2-1,8 MJSizAlJAlzFeq sMgo.sO20(OH)4 10000-15000
Smectita 2:1 0,5-1,2 My[Sig]Als 2Feo.2Mgo.6020(OH)4 7000-12000
Clorita 2:1 Variavel (AI(OH)2.55)4[Sis.sAl1 2]Als sMgo.6020(OH)4 1000-4000

M= cation monovalente; CTC= capacidade de troca catidnica. Adaptado de: SPOSITO (1989) e McBRIDE,
(1994)

Os argilominerais que apresentam camada 2:1 (TAB.1) sdo aqueles
gue possuem elevada capacidade de troca cationica (CTC) e por isso tendem a
reter mais elementos téxicos quando comparados aos minerais de camada 1:1, tal

qual a caulinita que apresenta baixa CTC.

Os 6xidos e hidréxidos sao outros constituintes inorganicos importantes
do solo, principalmente em solos tropicais, formados por um intenso
intemperismo. Nesses solos, hd uma grande fracdo de minerais néo silicatados
formados por folhas de aluminio, ferro ou manganés com O% ou OH.
Diferentemente do que ocorre nos argilominerais, esses 0xidos e hidréxidos ndo
tendem a sofrer substituicbes isomorficas e por isso possuem baixa capacidade
de troca catibnica, apesar de possuirem, em muitos casos, uma alta area
superficial especifica. Todavia, essa superficie pode adquirir cargas frente a
variagcdes do pH da solugcéo do solo (MCBRIDE, 1994).

Outro tipo de mineral que pode ser encontrado em solos tropicais sédo
0S minerais ndo cristalinos, tais como alofanos, que apesar de possuirem
estrutura variavel, sdo basicamente constituidos por particulas esféricas
extremamente pequenas de aluminossilicatos e podem desenvolver mais carga
por unidade de peso que os Oxidos cristalinos de aluminio e ferro (MCBRIDE,
1994).



Os carbonatos e sulfatos formam uma classe bem comum de minerais,
sendo formados principalmente como carbonatos e sulfatos de calcio, magnésio e
sédio, que podem ser oriundos da rocha matriz ou ainda provenientes da
precipitagdo quando em solucdes saturadas desses céations no solo. Entre os
minerais carbonatados mais conhecidos estdo calcita, dolomita e entre os

sulfatados estéo gipsita, anidrita e epsomita (SPOSITO, 1989).

Na FIG.2 foi ilustrada qualitativamente a predominancia dos minerais
secundéarios na fracéo argilosa do solo, bem como, exemplifica os principais tipos

de minerais primarios e secundarios.

Minerais
Secundarios:

wv
o
o
vy
£ -
o Minerais Argilossilicatos,
> Primarios: oOxidos cristalinos
% . e nio cristalinos
< Quartzo,feldspatos,
o .
Py micas, etc
©
(1]
©
=
c
(g0}
3
o]
Areia | Silte Argila
50 2

Tamanho de Particulas (um)

FIGURA 2 - Distribuicao tipica dos minerais primérios e secundarios, nas
diferentes fracdes do solo (Fonte: McBRIDE, 1994)

3.1.1.2. A matéria organica do solo

A matéria organica é um dos principais constituintes da fase sélida do
solo e € proveniente da presenca de materiais de origem vegetal como as folhas,
raizes, caules, frutas e outros detritos vegetais ou de origem animal, como 0s

corpos de vermes, microbios e esterco.



A medida que as fontes de materiais vegetais e animais vdo se
decompondo, por um processo denominado mineralizacédo, ocorre a formacao de
diversos tipos de compostos organicos, cuja estabilidade depende do grau de
mineralizagcdo dos mesmos. Na TAB.2 estdo listados os componentes organicos
majoritarios em solos. Esses componentes auxiliam na sustentagdo do solo, pois
atuam como aglutinante na formacdo dos agregados, melhorando caracteristicas

fisicas, tais como, permeabilidade, porosidade e retencdo de agua para uso

agricola.
TABELA 2 - Componentes organicos majoritarios nos solos
Componente Composicéao Importancia
. Residuo de degradacéo de plantas, Componente organico mais abundante que
Humus melhora as propriedades fisicas e de troca de
composto por C, He O . =
nutrientes, reservas e fixagdo de N.
Gorduras, Lipideos Pode repelir agua e em alguns casos causar
Resinas e Ceras P fitotoxicidade
Principal fonte de  alimentos para
Sacarideos Celulose, amidos, hemi-celulose, gomas microorganismos do solo e ajuda estabilizar
agregados
Organicos . anio li he S incioal f . . tertili
contendo Nltrogenlo |gad.o ao humus, aminoacidos, Principal fonte de nitrogénio para fertilidade do
Nitrogénio aclcares aminos e outros compostos  solo

Compostos de
Foésforo

Principal fonte de fosforo para fertilidade do

Esteres fosfatados, fosfatos, fosfolipidios solo

Fonte: MANAHAN (2000)

A matéria organica do solo pode ser classificada em duas grandes
categorias generalistas como substancias himicas e substancias ndo humicas,
sendo que as nao himicas séo aquelas que possuem propriedades quimicas bem
definidas. As substancias humicas sdo polimeros amorfos que podem ser
classificados conforme sua solubilidade em &cidos: acidos humicos (soluveis em
bases diluidas), acidos fulvicos (soluveis em acidos e bases diluidas) e huminas

(insoltveis em acidos e bases diluidas) (BAIRD, 2002).

Uma das caracteristicas mais importantes desses compostos organicos
€ a presenca de grupos funcionais que podem ser doadores e receptores de
elétrons e por isso podem afetar a mobilizagédo de cations metalicos na solugéo do

solo e ainda podem agir como agentes tamponantes do solo. Os principais grupos



funcionais que podem ser encontrados nos compostos organicos presentes nos

solos estao listados na TAB.3.

TABELA 3 - Principais grupos funcionais encontrados nos compostos organicos
presentes nos solos

Grupo Funcional Formula Estrutural
Carboxila R-COOH
Enol R-CH=CH-OH
OH fendlica Ar=OH
Quinona Ar=0
OH-alcodlico R-CH»-OH
Eter R-CH,-O-CH,-R
Cetona R-C=0(-R)
Aldeido R-CH=0
Ester R-C=0(-OR)
Amina R-CHz-NH
Amida R-C=0O(-NH-R)
Alquila -CH=,-CH,-,-CHs
O-alquila R-CH2-O-R

R=radical organico e Ar=anel aromatico. Fonte: MELO e ALLEONI ( 2009)

A matéria organica representa uma componente importante no
processo de complexacdo de elementos na solugdo do solo, pois 0S grupos
funcionais carboxilicos, fendlicos, alcodlicos e cetonas possuem alta afinidade

para formacao de quelatos com metais toxicos (YONG e MULLIGAN, 2004).
3.1.2. A fase liquida do solo

A solucdo do solo tem como solvente a agua, mas sua composicao é
extremamente dependente do clima, da acdo da vegetacdo, da composicao
geolodgica do solo, da acao da biomassa viva e de a¢gbes antrdpicas e, por isso, a

sua composicgao é constantemente variavel (LEPSCH, 2002).

Geralmente, a concentracdo de ions na solucdo do solo € muito
superior daquela encontrada na agua da chuva e os ions presentes em maior
concentracdo sdo Ca**, Mg, Na*, K*, NH.", H*, A", NO*, SO,*, H,PO,*, HCO3
e CO3%, sendo o pH o principal fator para a variacdo dessa composicdo, pois a
alteracdo do mesmo ira influenciar no equilibrio quimico das reacbes que
envolvem a dissolucdo, precipitagcdo, complexacdo e sorcao desses ions
(PIERZYNSKI et al., 1994). Além dos ions citados, na fase liquida do solo ha

ainda substancias dissolvidas como sais, substancias organicas e coldides, que
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sdo particulas sdélidas pouco sollveis em agua, de diametro entre 0,01 e 10 pm
(SPOSITO, 1989).

As cargas nas superficies fase solida do solo e as espécies na solucao

do solo séao influenciadas pela forca ibnica da solucéo do solo.
3.2. As cargas superficiais em solos

Os componentes sélidos do solo podem adquirir carga elétrica de duas
maneiras: 1) substituicdo isomorfica de um cation mineral por outro de menor
valéncia, resultando em uma carga elétrica fixa (descrito no item 3.1.1.1); 2)
derivada das reacdes entre ions presentes na solucdo do solo e grupos de
superficie reativos, essas cargas sdo denominadas como cargas elétricas
variaveis (YONG e MULLIGAN, 2004).

Quando grupos ionizaveis, tais como dos Oxidos e hidroxidos de Fe e
Al ficam expostos na superficie das particulas solidas, esses podem dissociar
jons H" e OH por meio do contato dessa superficie com a solu¢cdo do solo
gerando as cargas elétricas variaveis. Neste mecanismo ocorre a quebra das
moléculas de H,O em ions determinadores de poténcial H" e OH", formando
superficies hidroxiladas, sendo que a carga obtida dependera do tipo de ion
sorvido (H" ou OH). Para valores de pH baixos (solugdo é&cida) ocorre a
protonacao das hidroxilas, dando origem as cargas elétricas positivas. Ja em pH
elevados (solucdo basica) ocorre o contrario. Os grupos dos 6xidos e hidroxidos
de Al, Fe, Mn, Si e Ti sdo os compostos onde estas rea¢gbes Sao mais intensas
(MCBRIDE, 1994, SPOSITO, 1989).

Quando ha essa interacdo entre superficies que se ligam a um ion ou a
uma molécula pertencente a solu¢do do solo, ocorre a formacdo de uma unidade
molecular estavel denominada como complexo de superficie. Existem dois tipos

de complexo de superficie que podem ser (FIG.3):

- Complexo de esfera interna (‘inner-sphere”): cation ndo hidratado que

se situa na superficie do mineral,

11



- Complexo de esfera externa (“outer-sphere”): cation hidratado que se
situa sobre a superficie do mineral. Essa ligacdo € mais fraca e esse cation pode

ser trocado por outros cations em solucao.

ion difuso

Complexo de
Esfera externa

Cation nao-hidratado
N Complexo de
Esferainterna

FIGURA 3 - llustracdo dos complexos de superficie (Fonte: SPOSITO, 1989)

Esses complexos auxiliam no balanceamento de cargas na superficie
da fase sélida do solo, que tendem sempre a alcancar a neutralidade.

Os ions difusos presentes na solucdo do solo podem auxiliar nesse
balanceamento, pois a superficie carregada negativamente da fase solida
promove a aproximacgédo de cétions hidratados de forma a promover esse balango
elétrico e a medida que esses cétions se afastam dessa superficie ha uma menor
orientacdo dessa camada que vai se tornando difusa. Essa camada é
denominada como camada difusa e a camada de maior orientacdo de cargas
mais proxima da superficie € denominada como dupla camada e ambas foram

ilustradas na FIG.4.
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FIGURA 4 - llustracé@o da dupla camada elétrica e camada i6nica difusa
(Adaptado de: SPOSITO, 1989)

A carga liquida total da superficie da fase sélida do solo pode ser

expressa pela equacéo 1 (SPOSITO, 1989):
Op = 0o + O * Ois + Oos (1)
Onde:
O, = carga fixa (permanente);
oy = carga liquida de prétons (variaveis);
Ois = carga devida aos complexos esfera interna;
Oos = carga devida aos complexos esfera externa.

A carga fixa (0,) da superficie de um solido no solo é sempre negativa,
enquanto que Oy, Ois, Ops € Op podem apresentar carga positiva ou negativa,
dependendo da composi¢ao da solucdo do solo (SPOSITO, 1989). O denominado
ponto de carga zero (PCZ) séo valores de pH em que o, da equacédo 1 é nulo
(SPOSITO, 1989).
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3.3. A origem dos elementos toxicos em solos

Os elementos toxicos presentes no solo podem ser de origem natural
ou antropogénica. A ocorréncia natural depende do tipo de rocha de origem do

solo e a antropogénica depende das atividades urbanas, rurais e industriais
realizadas sobre o solo.

Os elementos tragos mais comuns encontrados nos minerais primarios
estao listados na TAB.4 (ALLOWAY, 1990).

TABELA 4 - Elementos tracos mais comuns em minerais primarios

Mineral Trago Constituinte Suscetibilidade ao intemperismo
OLIVINA Ni, Co, Mn, Li, Zn, Cu, Mo
HORNBLENDA Ni, Co, Mn, Sc, Lim V, Zn, Cu, Ga Facilmente intemperizado
AUGITA Ni, Co, Mn, Sc, Li, V, Zn, Pb, Cu, Ga
BIOTITA Rb, Ba, Ni, Co, Sc, Li, Mn, V, Zn, Cu, Ga
APATITA Terras raras, Pb, Sr
ANORTHITA Sr, Cu, Ga, Mn
ANDESINA Sr, Cu, Ga, Mn
OLIGOCLASIO Cu, Ga
ALBITA Cu, Ga v
GARNET Cr, Ga, Mn Moderadamente estavel
ORTOCLASIO Rb, Ba, Sr, Cu, Ga
MUSCOVITA F, Rb, Ba, Sr, Cu, Ga, V
TITANITA Terras raras, V, Sn
ILMENITA Co, Ni, Cr, V
MAGNETITA Zn, Co, Ni, Cr, V
TURMALINA Li, F, Ga
ZIRCONIO Hf, U M
QUARTZO - Muito resistente ao intemperismo

Fonte: ALLOWAY (1990)

De acordo com PIERZYNSKI et al. (1994), os elementos tragcos em
solos podem ser subdivididos em trés grandes categorias com base nas possiveis
formas quimicas que esses podem apresentar na solucédo do solo. Segundo essa
classificacdo, os metais catidnicos sao elementos metélicos que tendem estar na
solucéo do solo como cétions, tais como: Ag*, Cd**, Co?*, Cr¥*, cu?*, Hg**, Ni**,
Pb%*, Zn**, entre outros. Os oxianions sdo os elementos que se encontram

combinados com o oxigénio formando moléculas de carga negativa, tais como:
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AsO,>, B(OH)4, CrO4*, MoO,*, HSeO3, Se0,%, entre outros. Os halogénios sdo
os elementos da familia VIIA da tabela periddica e estdo presentes na solucéo do
solo como anions, tais como F, Cl, Br e I. Essas categorias ndo sao exclusivas,

uma vez que alguns elementos podem constar em mais de uma categoria.

Muitos elementos tracos podem ser oriundos também da
decomposicdo de rochas sedimentares, ou ainda, podem ser encontrados em
rochas metamorficas (McBRIDE, 1994).

Valores de concentracdo natural de elementos toxicos em solos sao
bastante heterogéneos (SOARES, 2004). Na TAB.5 estdo listados valores de
concentracdo média de alguns elementos tdxicos em solos mundiais (REIMANN e
CARITAT, 1998) e no Estado de Sdo Paulo (CETESB, 2005).

TABELA 5 — Concentracdo natural de alguns elementos toxicos em solos
mundiais e do Estado de Sao Paulo

Solos Mundiais Solos do Estado de S&o Paulo
Elemento (REIMANN e CARITAT, 1998) (CESTEB, 2005)
mg kg™
As 5 3,5
Mo 1,2 <4
Cd 0,3 <0,5
Pb 17 17
Zn 70 60
Sb 0,5 <0,5
Ba 500 75
Co 10 13
Cu 25 35
Cr 80 40
Hg 0,05 0,05
Ni 20 13
Ag 0,07 0,25
Se 0,3 0,25
\% 90 275

Segundo ALLOWAY (1990), as principais fontes de elementos toxicos
em solo de origem antropica sdo: poluicdo atmosférica oriunda dos motores

veiculares; combustdo de combustiveis fosseis, bem como o depdsito de cinzas
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resultantes dessa combustdo; fertilizantes agricolas e pesticidas; dejetos
organicos, tais como estercos e esgotos domeésticos ou industriais; disposicédo de
lixos urbanos ou industriais; industrias metalurgicas, por emissdes atmosféricas,
efluentes ou depodsito de residuos de producdo; mineracdo e fundicdo de metais

nao ferrosos.

3.4. Propriedades dos solos e os principais processos de interacdo entre

0s elementos e o solo

Os processos que determinam a mobilidade de elementos toxicos no
solo podem ser tanto de natureza quimica como fisica. Os processos fisicos que
controlam o fluxo de um elemento num meio poroso sao a adveccao e dispersao
hidrodindmica. A advecgdo é a componente responsavel pela migracdo do
elemento em funcdo da velocidade do fluido e a dispersdo hidrodinamica é a
componente responsavel pelo espalhamento do elemento devido a variagcdo da
sua concentracdo e a variacdo da velocidade do fluido, sendo dividida em
dispersao mecanica e difusdo (FREEZE E CHERRY, 1979).

A mobilidade ou retencdo dos elementos toxicos no solo esta
relacionada com as rea¢fes quimicas do elemento téxico entre a solucdo do solo
e 0 solo e podem ser agrupadas como reacdes de: adsorcédo-dessorgdo, acido-
base, dissolucao-precipitacdo e pareamento ibnico-complexacdo (FREEZE E
CHERRY, 1979). Entretanto, as reacdes de adsorcéo-dessorcdo e precipitacédo-
dissolucéo sdo as que tem efeito direto na transferéncia do elemento toxico da

fase solida para a fase liquida do solo (ALLEN et al., 1995).

A intensidade da interacdo entre 0 solo e os elementos toxicos em
solucao, seja essa quimica ou fisica, depende de uma série de propriedades dos
solos, porém algumas dessas propriedades sdo fundamentais nessa relacao, tais
como pH, argilominerais, 6xidos e matéria organica (ALLOWAY, 1990) e, por isso,
serdo melhor detalhadas, antes de serem abordados os processos de interacao

propriamente ditos.

De acordo com CAMARGO (2005), a intensidade da ligacdo desses
elementos no solo depende da fracdo com a qual esses estdo associados. Essas
16



fracOes sao descritas na TAB.6 com base no descrito por HLAVAY et al. (2004) e
YONG e MULLIGAN (2004).

TABELA 6 - Fracoes do solo nas quais os elementos podem estar ligados

Fracdo do solo Intensidade de-ligagéo

Soluvel: inclui elementos sollveis em agua e complexos metalo-organicos Menor intensidade
facilmente sollveis.

Trocéavel (ou facilmente mobilizados): inclui elementos ligados fracamente
com o solo, que podem ser substituidos por cations de mesma valéncia.
Carbonato: inclui elementos precipitados ou co-precipitados como
carbonatos presentes no solo.

Organica: inclui elementos associados a matéria organica do solo por
complexacéo, adsorcdo ou por formacgédo de quelatos.

Oxidos: inclui elementos associados aos éxidos Fe, Mn e Al do solo por

formacao de complexos de superficie, precipitacdo ou co-precipitacédo e por

ligagcBes forte com a estrutura cristalina. ‘L
Residual: inclui elementos ligados a estrutura cristalina dos minerais ) ]

- Maior Intensidade
silicatados do solo.

3.4.1. pH do solo

De acordo com McBRIDE (1994) o pH do solo pode ser considerado
como a propriedade mais importante no controle das reacfes de troca idnica,

dissolucao/precipitacao, reducéo/oxidacdo, adsor¢cado e complexacéo.

Na solucdo aquosa do solo as possiveis fontes do fon H* estdo
relacionadas as reacfGes de hidrélise, dissociacdo e oxidacdo, tais como

(equacdes 2, 3 e 4):

Hidrolise: H,O < H* + OH" (2)
Dissociagdo: CO, + H,0 < H,CO3 «» H" + HCO3' (3)
Oxidacao: 2FeS, + 7,50, + 7H,0 < Fe(OH); + 8H" + 4S0,% 4)

As reacfes de hidrélise do aluminio, a adsorcdo de nutrientes pelas
plantas e a aplicacdo de fertilizantes no solo também contribuem para liberacéo

de H" na solucéo do solo.
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No solo ha uma acidez retida na superficie dos sdlidos, tanto na forma
explicita (prétons) como na forma latente (geradora de protons). As principais
formas dessa acidez superficial estdo listadas na TAB.7 e o conjunto dessas

formas corresponde a denominada reserva de acidez do solo (McBRIDE, 1994).

TABELA 7 - Formas de acidez superficial em solos

Forma de acidez superficial Reacéao

Acidos organicos que liberam H™ por dissociacéo R-H=R +H"

R \ R
Complexos organicos do tipo Al"® que liberam H* \

Al = AIOH? + H"

por hidrélise

R/ R/
H" e AI" trocaveis que liberam H" por troca K" + H"-esmectita = H" + K'-esmectita
catidnica e hidrélise K" + Al**-esmectita = AIOH*" + K*-esmectita + H"

>Fe-OH,] " = >Fe-OH] ™" + H"
Formas nao trocaveis de H* em minerais
>Al-OH,] "™ = >AI-OH] ™ + H*

Adaptado de: McBRIDE (1994)

Em outras palavras, os solos comportam-se como &cidos fracos,
mantendo seus jons H* ligados até serem influenciados por bases. Portanto, o pH
do solo tende a estar tamponado contra grandes aumentos de pH, dado que seus
ions hidrogénio podem ser liberados lentamente para a fase liquida do solo
(BAIRD, 2002). Na FIG.5 foi ilustrada a relacdo genérica entre o pH do solo e a
quantidade de &cido ou base adicionada, representando a capacidade

tamponante mencionada.
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FIGURA 5 - Relacao genérica entre o pH do solo e a quantidade de acido ou base
adicionada (Fonte: McBRIDE, 1994)

Mesmo possuindo uma capacidade tamponante, o pH do solo pode
variar significativamente de acordo com flutuagdes climaticas, acdo da biomassa,
localizacdo no perfil do solo, oxidacdo/reducdo do material de origem, acles
antropicas, etc. O pH do solo é afetado diretamente por alteracées no potencial
redox do meio, que s&o mais acentuadas em regibes em que o0s solos
permanecem longos periodos encharcados. Geralmente, condicfes redutoras
causam um aumento no pH e condi¢cBes oxidantes resultam em diminuicdo do pH
(ALLOWAY, 1990).

A dissolucado e a consequente mobilidade dos elementos toxicos pode
ser altamente influenciada pela variacdo do pH. Geralmente, a mobilidade dos
cations metélicos aumenta conforme aumento da acidez do meio. Entretanto, para
0S oxianions essa relacdo ja € mais varidvel. Os oxianions de As, Mo, Se e Cr
tornam-se mais moveis conforme o meio torna-se mais alcalino (PIERZYNSKI et
al., 1994). A TAB.8 ilustra a mobilidade relativa de alguns elementos toxicos em

solo em diferentes condi¢cGes de pH e oxi-reducéo.
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TABELA 8 — Mobilidade de alg_]uns elementos toxicos em solo

Mobilidade pH 5-8 pH<4
) ] ) Redutor

Relativa Oxidante Oxidante
Muito movel Mo (Se)
Moderadamente Zn, Cd, Hg, Cu, Co, Ni V,

i Zn, V, As (Hg, Sb) Mn
movel As, Mn

Mn, Pb, Cu, Ni, Co,
Pouco mével Fe
(Cd)
Fe, Ti, Sn, Cu, Pb, Zn, Cd,

Imovel Fe, Sc, Ti, Sn (Cr) Fe, Sc, Ti, Sn, As, Mo, Se Hg, Ni, Co, AS, Sh, V, Se,

Mo, Cr

Fonte: SIEGEL (2002)

O pH também influencia as reacfes de precipitacdo dos metais

catibnicos, pois com o aumento do pH é favorecida a formacdo de espécies

anibénicas tais como carbonatos, hidroxilas e haletos que reagem facilmente com

0s cations metalicos sollveis, conforme exposto na FIG.6. A faixa de precipitacdo

ou dissolucao varia conforme o céation envolvido na ligacdo com as espécies

anionicas.
_2 A
10 Mpps — — — e ey
a \ . - :i:
g Regido de precipitacéo
o MOH
T \
2 +
€ BEM) v o
L oAttt
O i solavel g
5 22 soluvel
o N\ 5
5 ™
10 M Fh R
pHp
pH ——

FIGURA 6 - Solubilidade de um hidroxido metalico em relacéo ao pH (Fonte:

YONG e MULLIGAN, 2004)

Os ions metélicos podem também precipitar pela associagdo com

minerais secundarios presentes na fase solida. Esse tipo de precipitacdo é

denominado por co-precipitacdo (ALLOWAY, 1990).
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3.4.2. Matéria organica do solo e as rea¢cdes de complexacéao

A matéria organica dos solos desempenha um importante papel, pois
sua associagdo com cations resulta na formacdo de complexos estaveis. Um
complexo é um composto resultante da combinacdo entre um ion metalico ou
uma substancia qualquer e um grupo doador de um par de elétrons. Enquanto os
cations monovalentes (Na*, K™ e outros) encontram-se primariamente envolvidos
em processos de troca cationica por meio da formacdo de sais de grupos
carboxilicos, os cations multivalentes (Cu®*, Zn**, Mn*, Fe*, entre outros)
formam ligacdes quimicas mais fortes com as moléculas organicas (PIERZYNSKI
et al., 1994). Essa diferenca entre os cations monovalentes e multivalentes, pode

ser atribuida a eletropositividade (tendéncia a perder elétrons) de cada metal.

Segundo McBRIDE (1994) a matéria organica se liga com alguns

metais em pH=5 com a seguinte ordem de afinidade:
Cu>Ni>Pb>Co>Ca>2Zn>Mn> Mg

Entretanto o mesmo autor ressalta que ndo ha uma regra bem definida
para determinar a seletividade de elementos téxicos pela matéria organica, pois
essa depende de uma série de fatores, além das propriedades especificas de
cada metal, tais como: natureza quimica dos ligantes organicos (tipo de grupo
funcional), o nivel de adsor¢cdo na matéria organica, o pH da solucéo do solo, e
por fim, a forga ibnica da solucdo em que a adsorgcédo ocorre (que determina a
intensidade da competicao entre os cations pelos ligantes).

A matéria organica pode também formar complexos metalicos com os
ions Cd, Cr e outros, e esta complexacdo pode reter os elementos no solo
reduzindo a atividade deles na solugéo, diminuindo sua toxicidade para as plantas
ou a possibilidade de contaminacdo de &guas intersticiais e subterraneas. Por
outro lado, os complexos estaveis formados com as substancias humicas podem
também ser sollveis e por isso podem ser transportados, aumentando sua

disponibilidade para as aguas subterraneas (TEXEIRA, 2008).

21



Uma das caracteristicas mais notaveis da matéria organica € que essa
apresenta uma alta capacidade de troca catidbnica (CTC). Em termos
quantitativos, a CTC é definida como a quantidade de cations que sao adsorvidos
reversivelmente por unidade de massa seca do solo e ocorre de maneira que a

superficie dos sélidos consiga manter a eletroneutralidade.
3.4.3. A fase solida do solo e os processos de sor¢éo

Os processos de sorcdo podem ser definidos como aqueles que
envolvam a remocdo de ions da fase liquida para a fase solida de um
determinado sistema (MCBRIDE, 1994). Sendo assim, a remoc¢ao de ions da fase

liquida pode retardar a mobilidade de elementos toxicos em solos.

De acordo com SOARES (2004), o termo sorcdo pode e deve ser
usado quando o mecanismo de remocao do soluto da solucdo é desconhecido,
entretanto € mais adequado que seja explicitado o mecanismo de sorcao

envolvido quando este for reconhecido.

Os principais mecanismos de sor¢cdo que ocorrem na superficie de um

sélido podem ser classificados como: adsorgéo, absorgdo e troca iénica.

Os processos de adsorcdo dependem principalmente da carga
superficial na fase sdlida do solo. Como para cada mineral o ponto de carga zero
€ obtido em um pH especifico, a adsor¢do de um determinado ion metalico por
uma fase solida ira depender de quais minerais compdem essa fase sélida e do
pH do meio. Essa relacao foi resumida por YONG e MULLIGAN (2004) com base

em diferentes referéncias abordando esse tema, conforme exposto na TAB.9.
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TABELA 9 - Seletividade de metais em relagcéo a diferentes materiais do

solo
Material Ordem de seletividade Referéncias
Argila caulinitica (pH 3,5-6) Pb>Ca>Cu>Mg>Zn>Cd Farrah & Pickering (1977)
Argila caulinitica (pH 5,5-6) Cd>Zn>Ni Puls & Bohn (1988)
Argila ilitica (pH 3,5-6) Pb>Cu>zZn>Ca>Cd>Mg Farrah & Pickering (1977)
Argila montmorilonitica (pH 3,5-6) Ca>Pb>Cu>Mg>Cd>Zn Farrah & Pickering (1977)
Argila montmorilonitica (pH 5,5-7,5) Cd=zZn>Ni Puls & Bohn (1988)
Oxidos de aluminio (amorfos) Cu>Pb>zZn>Cd Kinninburg et al. (1976)
Oxidos de manganés (amorfos) Cu>Zn Murray (1975)
Oxidos de ferro (amorfos) Pb>Cu>zZn>Cd Benjamin & Leckie (1981)
Goethita Cu>Pb>Zn>Cd Forbes et al. (1974)
Acido fulvico (pH 5,0) Cu>Pb>Zn Schnitzer & Skinner (1967)
Acido hamico (pH 4-6) Cu>Pb>Cd>Zn Stevenson (1977)
Solo japonés de origem vulcanica Pb>Cu>Zn>Cd>Ni Biddappa et al. (1981)
Solos minerais sem matéria organica )
Pb>Cu>Zn>Cd Elliot et al. (1986)

(pH 5,0)
Solos minerais contendo de 20 a 40 )

1 . . Pb>Cu>Cd>Zn Elliot et al. (1986)
g kg~ de matéria organica
llita, montmorilonita e solos naturais )

Pb>Cu>Zn>Cd Yong & Padhungchewit (1993)

(pH 4,0-5,0)
Caulinita, montmorilonita (pH<4) Pb>Cd>Zn>Cu Yong & Padhungchewit (1993)

Fonte: YONG e MULLIGAN (2004)

De maneira geral, € possivel observar por meio da TAB.9 que o Pb e
Cu sao os elementos que tende a ficar mais retido no solo e Cd e Zn tendem a

ficar menos retidos.

Quanto aos cations metalicos, a sorcdo ocorrera mais facilmente
quanto mais eletropositivo (ou menos eletronegativo) for o céation. Numa solucao
contendo Vvarios ions metalicos esses irdo competir pelos sitios de sorcao
disponiveis e de maneira geral a afinidade de um material adsorvente do solo por
um cation metalico “livre” em solugao ira aumentar conforme a tendéncia desse
cation em formar complexos de superficie do tipo esfera interna descrito no item
3.2.

Os processos de troca ibnica podem ocorrer entre os cations da
solucdo do solo e a superficie da fase sélida do solo por complexacdo do tipo

esfera externa, descrito no item 3.2, no qual os cations presentes na solucdo do
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solo podem deslocar os cétions da dupla camada elétrica (FIG.4), nesse
processo, 0s cations de maior valéncia prevalecem sobre os de menor valéncia. A
seletividade de alguns elementos com base no raio ibnico foi estabelecida por
SPOSITO (1989) e consta listada a seguir:

Cs"™>Rb"™>K">Na">Li"
Ba2+>Sr2+>Caz+> Mgz+
ng+>cd2+>zn2+

Em relacdo aos metais de transicdo, o raio idnico ndo é o unico fator
qgue rege a predicao da afinidade entre o meio solido e os cations metdlicos livres
na solucdo, uma vez que, a configuracdo eletrénica representa um importante
papel nos complexos metalicos desses céations. A tendéncia de afinidade relativa
desses cations segue a sequéncia de Irwing-Williams conforme descrito a seguir
(SPOSITO, 1989):

CUu?">Ni?">Co*" >Fe?">Mn?*

Os metais de transicao, diferentemente de outros elementos quimicos
que precisam de oito elétrons na ultima camada eletrbnica para atingir uma
configuragdo estavel, precisam de 18 elétrons para preencher suas camadas
eletronicas. Esses metais possuem deficiéncia de elétrons nas suas camadas, o
que confere a essa classe quimica uma grande afinidade de formar complexos

com ligantes que possam compartilhar elétrons.
3.5. Solos brasileiros

Em regibes tropicais Umidas, ocorrem varios tipos de solos que
apresentam propriedades fisicas, quimicas e morfolégicas especificas, mas a
maioria dos solos possuem propriedades em comum, como, por exemplo,
composicdo mineralégica basica (quartzo, caulinita, Oxi-hidroxidos de ferro e
aluminio), grande espessura e horizontes com cores predominantemente amarela
ou vermelha (TEXEIRA et al., 2009).
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De acordo com o sistema brasileiro de classificacdo de solos
(EMBRAPA, 2006), os Latossolos e Argissolos representam a maior parte dos
solos brasileiros, com 40% e 20%, respectivamente, conforme exposto na FIG.7.
Ocorrem em praticamente todas as regides do pais. Os Latossolos sdo solos
bastante intemperizados, com perfil homogéneo e horizontes pouco diferenciados,
desprovidos de minerais primarios alteraveis. Sdo em geral, solos acidos e

deficientes em elementos e nutrientes (TEXEIRA et al., 2009).
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Figura 7 - Mapa de solos do Brasil atualizado segundo o atual Sistema Brasileiro

de Classificacéo de Solos (EMBRAPA, 2006)
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3.6. As cinzas de carvao oriundas de usinas termelétricas

O atual estilo de vida da sociedade moderna esta calcado em um
consumo continuo e ascendente de energia. Quanto mais desenvolvido o pais,
maior a sua demanda energética. A Organizacdo das Nacdes Unidas, por
exemplo, relaciona o indice de Desenvolvimento Humano (IDH) de cada pais com

a capacidade dos mesmos gerarem energia (ONU, 2011).

No ultimo século a humanidade fez uso indiscriminado de fontes nédo
renovaveis de energia, causando sérios impactos a saude ambiental da Terra. Um
dos mais importantes desafios do século XXI é suprir essa crescente demanda
com fontes energéticas renovaveis e mitigar a geracao dos residuos oriundos das

fontes ndo renovéaveis.

E primordial aperfeicoar o uso do carvdo mineral como fonte de
energia, de maneira a minimizar os impactos dessa atividade no meio ambiente,
sendo esses relacionados a mineracdo do carvdo, as emissfes gasosas
provenientes da combustdo e a geracdo de residuos sélidos que podem

apresentar alta toxicidade, tais como as cinzas de carvao.

Aproximadamente 80% do residuo soélido oriundo da combustdo de
carvao em usinas termelétricas sdo compostos de cinzas. Apesar de haver muitos
estudos relacionados a utilizacdo dessas cinzas, tais como, a aplicacdo na
indastria de cimentos, ceramica, concreto, filtros minerais e de asfalto, a maior
fracdo destas cinzas ainda permanece sem destino adequado e esse € um
problema mundial (DUTTA et al., 2009).

3.6.1. Cinzas de carvao — Panorama Mundial

De acordo com o World Coal Institute, as reservas mundiais de carvao
poderiam suprir os atuais indices de consumo de energia por mais 122 anos
(WCI, 2011). Outro estudo estima que essas reservas possam suprir a atual
demanda energética por mais 500 anos (BP, 2010). O fato é que o carvao é
atualmente o combustivel fossil mais abundante na crosta terrestre e assim sendo

as perspectivas de consumo desse combustivel sdo de longo prazo.
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China, india e Estados Unidos produzem juntos aproximadamente 391

milhdes de toneladas de cinzas por ano (DUTTA et al., 2009).

A Alemanha produz anualmente 4,3 milhGes de toneladas de cinzas
leves e utiliza quase 100% em industrias de cimento e concreto, além de outros
materiais de construcao, produtos ceramicos, alvenaria, construcdo de estradas e

outras aplicacdes (CAO et al., 2008).
3.6.2. Producéao de cinzas no Brasil

A matriz energética brasileira, conforme dados da Agéncia Nacional de
Energia Elétrica (ANEEL), tem como principal fonte de energia a hidroeletricidade
(71,34%), seguida pela termoeletricidade (23,36%), entre outras fontes (ANEEL,
2011).

As usinas termelétricas a base de carvao mineral produzem atualmente
8% do total de energia termelétrica produzida no Brasil. De acordo com os dados
da Empresa de Pesquisa Energética, esse consumo tende a aumentar, tendo em
vista a ascensdo do consumo energético nacional e a presenca de milhares de
toneladas de carvdo mineral dispostos nas jazidas localizadas no sul do pais
(EPE, 2011).

No Brasil as usinas termelétricas a base de carvdo mineral se
concentram na regido Sul, devido a localizacdo das maiores jazidas de carvao do
pais. As usinas termelétricas estdo instaladas em cinco municipios ao todo,
distribuidos nos Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Paran3,
conforme listado na TAB.10 (ROHDE et al., 2006). Estima-se que essas usinas
termelétricas brasileiras gerem cerca de quatro milhdes de toneladas por ano de
cinzas de carvdo, das quais somente 50% sao aproveitadas (ROHDE et al.,
2006).
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TABELA 10 — Usinas termelétricas em operacao no Brasil

Usina termelétrica Localizagao Poténcia (MW)
Presidente Médici Candiota (RS) 446
S&o Jerbnimo Sao Jerbnimo (RS) 20
Jorge Lacerda Capivari de Baixo (SC) 857
Charqueadas Charqueadas (RS) 72
Figueira Figueira (PR) 20

Fonte: ROHDE et al. (2006)

Devido a necessidade de ampliar a matriz energética brasileira, o Plano
Nacional de Energia (PNE 2030) prevé o aumento da geracdo de energia por
meio do uso de usinas termelétricas de carvao mineral no Sul do Brasil para 4600
MW (EPE, 2011) e, consequentemente, maiores quantidades de cinzas de carvao

serdo geradas.
3.6.2.1 Tipos de cinzas geradas nas usinas termelétricas brasileiras

Durante o processo de combustdo de carvdo nas usinas termelétricas
sdo gerados trés tipos principais de residuos sélidos, sendo esses classificados

como escoéria, cinza de fundo e cinzas leves ou volantes (ROHDE et al., 2006).

A escoOria € um material grosseiro que se apresenta em blocos

sinterizados e fica retido em grelhas fixas ou moveis da usina.

A cinza de fundo é a que possui maior peso e granulometria quando
comparada com as outras cinzas e por iSso ndo consegue ser arrastada pelo filtro
ciclone nas caldeiras de vapor, ficando depositada no fundo das fornalhas e
gaseificadores.

As cinzas leves ou volantes sédo aquelas que séo arrastadas pelo filtro
ciclone por apresentarem uma menor granulometria, ficando retidas nos sistemas
de captacéo, tais como filtros ciclones mecanicos, filtros manga ou precipitadores
eletrostasticos (CARVALHO, 2010; I1ZIDORO, 2008). Uma pequena porcao

dessas cinzas, de granulometria extremamente fina, é liberada para a atmosfera.

Dos trés tipos de residuos apresentados, as cinzas leves sdo as de

maior preocupacdo ambiental. A concentracdo de elementos toxicos nas cinzas
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leves quando comparada com a de cinzas de fundo é mais elevada e ainda mais
biodisponivel (CAMARGO, 2005).

3.6.2.2 Composigéao das cinzas de carvéo brasileiras

N&o ha no Brasil uma legislacdo especifica para tratar das cinzas de
carvao e por isso devem ser classificadas de acordo com a norma NBR 10004 da
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) que classifica os residuos
soélidos (ABNT, 2004). Devido a sua composi¢cdo quimica as cinzas brasileiras sao
classificadas em grande maioria como residuos Classe Il — A — ndo perigoso e

nao inerte (ROHDE et al., 2006) e devem ser dispostas em aterros sanitarios.

Na TAB.11 foram apresentadas as concentracdes de elementos tragos

nas cinzas volantes geradas nos cinco municipios brasileiros (DEPOI et al., 2008).
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TABELA 11 - Concentracdo em mg kg™ dos elementos tracos nas cinzas
volantes de carvao brasileiras

Charqueada/RS Candiota/RS Séo Jer6nimo/RS Capivari de Baixo/SC Figueira/PR

Ag 2,24 1,67 2,21 5,21 10,1
As 35,6 11,9 20,9 37,2 1820
Au 0,14 0,09 0,08 0,10 0,08
B 190 168 247 114 123
Ba 296 372 164 443 660
Be 6,58 3,27 12,9 3,41 6,67
Cd 0,77 0,55 0,41 1,32 16,4
Ce 107 106 64,4 124 224
Co 12,6 13,9 10,9 10,7 18,1
Cr 82,1 41,8 88,6 98,2 111
Cu 29,1 20,7 36,8 32,2 52,6
Ga 35,9 20,1 24,3 26,7 27,4
Ge 14,7 1,64 111 8,97 41,8
Li 96,7 36,3 90,5 76,0 107
Mn 66,1 294 78,1 155 305
Mo 4,95 3,93 4,88 5,65 385
Nb 18,6 13,4 15,8 16,7 111
Ni 37,1 27,1 38,7 32,3 51,7
Pb 57,3 26,2 44,1 52,7 3477
Pt 0,10 0,07 0,04 0,12 0,11
Rb 59,8 107 32,5 84,3 92,0
Sb 2,19 1,03 1,42 1,39 7,38
Se 3,57 0,49 3,16 3,67 11,4
Sr 107 88,4 48,1 91,1 466
Tl 2,25 1,67 2,32 3,74 29,7
U 8,45 5,65 6,37 11,8 609
\ 171 89,1 166 198 231
Zn 134 83,6 108 222 2224
Zr 110 112 139 291 633
Y 55,9 52,0 50,1 55,0 169
Hg 0,11 0,01 <0,007 0,16 1,22

Fonte: DEPOI et al. (2008)

As cinzas volantes geradas na usina termelétrica de Figueira no Estado
do Parana apresentam concentracfes mais elevadas de alguns elementos toxicos
como antiménio, arsénio, bario, cadmio, zinco, chumbo e molibdénio quando
comparadas com as cinzas de outros municipios (TAB.11). A disposicdo
inadequada dessas cinzas sobre o solo pode acarretar a lixiviacdo de elementos
toxicos para a agua subterranea e apresentar risco a saude humana dependendo

da concentracdo desses elementos no solo e na agua subterranea.

No Sul do Brasil, onde essas cinzas séo geradas, € possivel identificar
severos danos causados ao meio ambiente, decorrentes da deposicao
inadequada desse residuo, tais como assoreamento de rios, contaminacao fluvial

via escoamento superficial, contaminacdo de aguas subterraneas via lixiviagdo e
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contato do residuo com criagdes de animais e plantagdes de diversas culturas
(ROHDE et al., 2006).

3.7. Toxicidade dos elementos As, Cd, Mo, Pb e Zn

Existem muitos elementos que sao considerados como micro e
macronutrientes essenciais para a manutencao da salde humana ou de outros
organismos vivos, e existem elementos ndo essenciais que nao causam
problemas a saude de organismos vivos quando ndo consumidos (SIEGEL,
2002). Quando ha um consumo de um elemento ndo essencial ou um consumo
excessivo de elementos essenciais, ao longo do tempo, um organismo pode

desenvolver uma condicdo adversa, doencas ou até mesmo morrer.

Na TAB.12 foi apresentada a toxicidade, essencialidade e os valores

de intervencao na agua e no solo para os elementos As, Cd, Mo, Pb e Zn.

TABELA 12 — Toxicidade dos elementos, essencialidade dos elementos em
organismos vivos e valores de intervencao dos elementos no solo e agua

subterranea
Toxicidade Essencialidade Valores de Intervengéo
i ' Agua subterranea
Elemento Plantas Mamiferos em organismos Solo (agrlplola) g g
vivos (mg kg™) (Mg L)
As M/A A Essencial 35 10
Cd M/A A N&o essencial 3 5
Mo M M Essencial 50 70
Pb M A N&o essencial 168 10
Zn B/M B/M Essencial 450 5000

A= alta, B=baixa e M=moderada. Fonte: CETESB (2005), SIEGEL (2002) e McBRIDE (1994)

Os valores de intervencdo estabelecidos pela CETESB (2005) para
solo e 4gua subterranea listados na TAB.12 representam a concentra¢do no solo
Ou na agua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou
indiretos, a saude humana, para cenarios de exposicado agricola, considerado

como area de protecdo maxima.

Existem trés principais vias de exposicdo dos receptores aos
elementos toxicos no meio ambiente. A primeira é a via atmosférica direta, ou
indireta por deposicdo no solo e na agua. A segunda é a agua, usada para

consumo direto, para irrigacdo de plantacdes e para consumo de criagcdes de
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animais. A terceira € via cadeia alimentar por contaminacdo dos organismos da

fauna e flora presentes na atmosfera, solo e agua (SIEGEL, 2002).
3.8. Espécies quimicas dos elementos As, Cd, Mo, Pb e Zn no solo

Um elemento pode apresentar diferentes mobilidades e toxicidades
dependendo da espécie quimica dele no solo. As espécies quimicas dos
elementos toxicos As, Cd, Mo, Pb e Zn no solo foram abordadas nos itens a

sequir.
3.8.1. Arsénio

Os estados de oxidacdo de As mais comuns em solos sao As(lll) e
As(V). A toxicidade do arsénio esta diretamente relacionada com a espécie
quimica desse elemento e seu estado de oxida¢do. No solo, esse elemento pode
ocorrer em diversas formas quimicas, tais como compostos inorganicos e

organicos.

De acordo com BARRA et al. (2000), o As trivalente (arsenito) é 60
vezes mais toxico do que a forma oxidada pentavalente (arsenato). Segundo os
mesmos autores, 0s compostos inorganicos sao 100 vezes mais toxicos do que

as formas parcialmente metiladas.

As espécies inorganicas de As em solo sdo majoritariamente oxianions
que podem apresentar diferentes valéncias e nimero de prétons. O arsenito
(As®) pode ser encontrado como H3AsOs;, H,AsOs;, HAsOsz> e AsOs> e o
arsenato (As°") como Hs3AsO,, H,AsO,, HAsO,* e AsO,> (SELIM e SPARKS,
2001). A distribuicdo dessas espécies depende majoritariamente do pH e do
potencial redox do solo. De acordo com ALLOWAY (1990), em solos &cidos

prevalece a espécie H,AsO,4 e em solos alcalinos a espécie HAsO,>.

As formas organicas de As em solo estéo relacionadas com reacdes de
metilacdo ocasionadas por micro-organismos (SELIM e SPARKS, 2001). As
formas mais comuns de As(V) sdo acido monometilarsénico (MMAA), e acido
dimetilarsinico (DMAA). Para As(lll) sdo acido monometilarsenioso (MMA) e
dimetilarsenioso (DMA) (HUGHES, 2002).
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3.8.2. Cadmio

O cadmio é encontrado majoritariamente no solo como ion soluvel
Cd*, mas espécies de Cd associadas a compostos organicos e inorganicos
também podem ocorrer (PROKOP et al., 2003, HOLM et al., 1994). Entretanto, de
acordo com KRISHNAMURT e NADU (2003) as espécies organicas soluveis de
Cd predominam na solucdo do solo, sendo que a maior concentracdo dessas
espécies é encontrada em solos acidos. YONG e MULLIGAN (2004) relatouram
que € possivel encontrar o Cd no solo na forma de complexos orgéanicos e
inorganicos sollveis como aminas, cianetos e haletos, e que essas espécies

aumentam a mobilidade desse elemento em solos.

As propriedades quimicas do Cd sao similares as do Zn, porém o Cd é
mais movel que Zn em solos mais acidos, particularmente em pH entre 4,5e 5,5 e
sua mobilidade é reduzida em pH>7,5 (YONG e MULLIGAN, 2004). De acordo
com ALLOWAY (1990) em solos acidos prevalecem as espécies Cd**, CdSO,’,
CdCI* e em solos alcalinos as espécies Cd**, CdS0,°, CdCI* e CdH-complexo

organico.

O Cd pode representar grande preocupacao ambiental, pois ndo é
essencial para organismos vivos, mas por ser bivalente como outros elementos
que sdo essenciais, tais como, Zn, Mg e Ca, o Cd pode se acumular em

organismos Vivos.
3.8.3. Chumbo

Geralmente, o chumbo em solo ndo representa um problema ambiental
até que esteja na forma ibnica e dissolvido em solu¢do. A mobilidade de chumbo
em solo é relativamente baixa, devido alta afinidade desse elemento com a
matéria organica e oxidos de Mn (McBRIDE, 1994).

De acordo com ALLOWAY (1990) em solos acidos prevalecem as
espécies Pb**, PbS0O.’, complexos organicos, PbHCO3* e em solos alcalinos as
espécies PbCO-’, PbHCO;", Pb(COs3),> e PbOH*.
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3.8.4. Molibdénio

O estado de oxidacdo de Mo mais comum em solos € +6 e as espécies
inorganicas de Mo em solo s&o majoritariamente oxianions que podem apresentar
diferentes numeros de protons. As formas organicas de Mo no solo estdo

associadas aos polifendis presentes nas substancias hiumicas (McBRIDE, 1994).

De acordo com ALLOWAY (1990) em solos acidos prevalecem as

espécies H2M004°, HMoO,4 e em solos alcalinos as espécies HMoO, e MoO42'.

7

A mobilidade de Mo em solo é moderada em solos acidos, devido a
afinidade desse elemento com os 6xidos de Fe, e alta em solos neutros ou
alcalinos (McBRIDE, 1994).

3.8.5. Zinco

Em solos acidos predomina a ocorréncia de Zn como cétion livre (Zn®")
que € considerado como um dos cations bivalentes mais sollveis e moéveis
presentes em solos. Por isso € considerado como um dos elementos que
apresenta alta fitotoxicidade (McBRIDE, 1994). Em solos fortemente alcalinos a
mobilidade de Zn também é elevada devido a associacdo com a matéria organica
solivel (YONG e MULLIGAN, 2004).

De acordo com ALLOWAY (1990) em solos acidos prevalecem as
espécies Zn**, ZnS0O.,° e em solos alcalinos as espécies Zn**, ZnCO3°, ZnHCO;" e
ZnB(OH),".

3.9. Estudos em colunas de solo

Geralmente, em estudos com colunas de solo, o solo é acondicionado
em colunas confeccionadas de materiais preferencialmente inertes, podendo este
solo ja estar contaminado ou ainda ser contaminado ao longo do experimento
pela adicdo de um determinado residuo ou de uma solucdo composta de
elementos toxicos no topo da coluna de solo, ou ainda o solo pode ser misturado
com o residuo antes de ser acondicionado na coluna. As colunas séo entdo

lixiviadas com uma solu¢do em sistemas abertos ou totalmente fechados. Apés o
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periodo de lixiviacdo as colunas de solo sdo desmontadas com a finalidade de se
analisar o incremento do elemento toxico no solo, bem como no percolado gerado

por essa lixiviagao.

Em estudos de colunas de solo em laboratério é possivel controlar
variaveis como, tempo, proporcao solo:residuo, volume de lixiviacdo, temperatura,
camada do perfil do solo a ser utilizada, entre outros fatores. Embora existam
incertezas nos estudos de colunas de solo, os dados obtidos nesses estudos
podem indicar o comportamento dos elementos toxicos nos solos auxiliando na
remediacdo de solos contaminados e retardando ou evitando a contaminacgéo da

agua subterranea.

Diversos autores tém estudado a mobilidade de elementos téxicos em
solos por meio de experimentos em colunas, conforme alguns trabalhos listados
na TAB.13.
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TABELA 13 — Exemplos de estudos da mobilidade de elementos toxicos por meio
de experimentos em colunas de solos

Fonte Elemento Solugéo de Tempo de Tipo de o
Solo . L L Referéncia
contaminadora estudado lixiviagao lixiviagao coluna
Estrangeiro
9 As,Cde i BEESLEY
Franco Solo contaminado Agua deionizada 63 dias Deformada
Zn et al. (2010)
(pH~6,0)
Estrangeiro Solucéo de sais
» Cd,Cu,Pb L . SAYYAD et
Calcério dos elementos Agua de irrigagao 81 dias Indeformada
ezZn al., 2010
(pH~7,5) estudados
Estrangeiro Solucéo de sais .
o Cd,Pbe . o N&o DONG et al.
argilo-siltoso dos elementos Agua deionizada - Deformada
Cr especificado (2009)
(pH~7,5) estudados
) Solucéo 1: EDTA
Estrangeiro
) ) (pH=7) Né&o HANNA et al.
Argilo-arenoso Solo contaminado ZnePb . - » Deformada
Solucéo 2: Acido  especificado (2009)
(pH=7.7) N
aceético (pH=5)
Estrangeiro
) ) Cd, Cu, Pb XIA et al.
Franco-siltoso Solo contaminado EDTA 24 horas Deformada
ezn (2009)
(pH=7,7)
Estrangeiro
o . o . YUE et al.
Arenoso Herbicida As Agua deionizada 30 dias Deformada (2000)
(pH=7,1)
) Solos . o
Estrangeiro ) Agua deionizada
contaminados e o HARTLEY et
Solos neutros a As acidificada com 3 semanas Deformada
) tratados com al. (2004)
alcalinos . HNO; (pH=4)
oxido de ferro
Cu, Pb,
) Zn, Mn,
Estrangeiro . . GOSWANI e
_ Cinza leve de Fe, Cr, Ni, ; )
Solo lateritico . Agua 8 dias Deformada MAHANTA
carvao Cd, Hg, Al,
(pH=3,9) (2007)
Ca, Mg,
NaeK
Brasileiro Agua acidificada
) ) ) AGOURAKIS
Franco-arenoso Pilhas alcalinas Zne Mn com HNO; e 336 dias Indeformada
et al. (2006)
(pH~4) H2S04 (pH=4)
Brasileiro ) ) Zn, Mn, Agua acidificada
. Pilhas zinco- . GAZANO
Franco argilo Pb, Cr, Cu, com HNO; e 336 dias Indeformada
carbono ) (2006)
arenoso (pH~4) Nie Cd H,SO, (pH=4)
o Lodo de estacao
Brasileiro Cu,Pbe . o ) CORNU et al.
de tratamento de ) Agua deionizada 60 dias Indeformada
(pH~4) Ni (2001)

esgosto

Com base na TAB.13 é possivel destacar que as colunas preenchidas

com amostras deformadas foram mais amplamente aplicadas nos estudos de
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colunas de solo, bem como, o tempo de lixiviagdo para a maioria dos estudos foi
inferior a 90 dias, exceto nos estudos realizados por AGOURAKIS et al. (2006) e
GAZANO (2006), nos quais as colunas por 336 dias. Entretanto, esses autores
realizaram seus estudos no mesmo grupo de pesquisa no qual o presente estudo

foi desenvolvido.

Até o presente momento, no levantamento bibliografico nao foi
constatado estudos de colunas de solos brasileiros com cinza de carvéo. Foi
levantado apenas um estudo com solo estrangeiro e cinza de carvao realizado por
GOSWANI e MAHANTA (2007).
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4. METODOLOGIA

Para avaliar o comportamento de elementos toxicos presentes na cinza
de carvao em um solo, foram conduzidos ensaios de lixiviagdo de colunas de solo
e cinza em condicdes de laboratorio, nos quais a cinza foi colocada sobre o solo
acondicionado em colunas de acrilico e as colunas foram lixiviadas por um

periodo de 336 dias.
4.1. Cinzade carvéao

A cinza leve de carvdo foi composta por uma mistura de lotes
provenientes do filtro manga do processo de combustdo do carvdo da usina
termelétrica de Figueira, no Estado do Parana, coletados num periodo de 12
meses, entre 2001 e 2002, de dois em dois meses, totalizando seis lotes. A cinza
dessa usina e desse tipo de filtro foi selecionada para o estudo porque apresenta
maior concentracdo de elementos toxicos tanto quando comparada aquelas
cinzas obtidas em outras usinas termelétricas brasileiras (TAB.11) como em outro

filtro (ciclone) ou compartimento (fundo da caldeira) da usina (CAMARGO, 2005).
4.2. Solo

O solo coletado para o presente estudo foi selecionado com base na
representatividade dos solos brasileiros descrita no item 3.5 e na baixa retencao
dos elementos no solo, ou seja, foi selecionado um Latossolo com textura mais

arenosa.

Analisando os dados de textura dos Latossolos do Estado de S&ao
Paulo obtidos por SOARES (2004) foi selecionada uma regido préxima aos

municipios de Araras e Conchal para a coleta do solo.

O solo foi coletado na regido centro-leste do Estado de S&o Paulo, em
maio de 2009, tendo a seguinte coordenada geografica: latitude 22°15.376 S’ e
longitude 47°09.357 WO'. O clima da regido é cwa tropical de atitude, com inverno
seco e ameno e verdo quente e chuvoso, de acordo com a classificacdo de
Kdppen (NOGUEIROL, 2008).
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O solo da area foi classificado como Latossolo Vermelho Amarelo
(LVA) (SOARES, 2004). O solo classificado como Latossolo foi selecionado pela
sua representatividade no Estado de Sao Paulo e no Brasil como foi descrito no
item 3.5.

ApoOs a retirada da vegetacao rasteira da area, foi coletada uma massa
de 20 kg do solo, aproximadamente, na camada superficial (0-0,2m), numa area
de mata nativa ou de reflorestamento antigo, ou seja, com pouca perturbacdo
antropogénica (FIG.8). Foi coletado solo deformado e indeformado, utilizando

espatulas e trado para amostra indeformada em aco inoxidavel.

Foto 1

A amostra de solo deformado foi acondicionada em sacos plasticos
para transporte e em seguida disposta em bandejas de plastico para secagem em
temperatura ambiente. Posteriormente, os torrdes maiores foram desagregados,

peneirados a 2 mm e homogeneizados. O solo foi entdo quarteado em quarteador
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de aco inox e armazenado em frascos de plastico. As amostras de solo
deformado apés o tratamento descrito foram utilizadas para a montagem das
colunas, e concentracdo dos elementos, determinacdo de propriedades quimicas,

fisicas e mineraldgicas.

A amostra de solo indeformado foi acondicionada em anel volumétrico
de 100 cm® de aco inoxidavel durante a coleta do solo. O anel com o solo foi
coberto com papel aluminio e armazenado em caixa térmica para transporte. As
amostras de solo indeformado foram utilizadas para a determinacdo da densidade

do solo e umidade.
4.3. Montagem das colunas

As colunas foram divididas em trés grupos, conforme foi exposto na
FIG.9.

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
4 colunas de solo 4 colunas de solo + cinza 2 colunas de cinza

FIGURA 9 — Grupos de colunas

Para montar as colunas dos grupos 1 e 2 a amostra de solo seca em
temperatura ambiente, peneirada e quarteada conforme descrito no item 4.2 foi
umedecida para simular a densidade e umidade de campo. Sendo assim, foram
determinadas a umidade do solo coletado em campo (umidade atual) e a umidade
residual, cujos métodos serdo descritos na TAB.15 do item 4.7.2, para calculo da
massa de agua que foi adicionada na massa de solo seco a temperatura

ambiente.

O solo apols atingir aproximadamente a umidade de campo, foi
compactado na densidade de campo em coluna de acrilico numa altura de 5 cm e
8 cm de diametro utilizando uma prensa manual CBR segundo procedimento
adotado pelo Laboratério de Solos da Engenharia Civil da Universidade de Sao
Paulo (FIG.10).
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FIGURA 10 — Montagem das colunas de solo

Para calcular a massa adicionada de solo na coluna de acrilico foram
utilizadas as equacdes 5 e 6:

1+w 5)

Em que: pq € a massa especifica seca; p € a massa especifica; w é a
umidade apés adicédo de agua.

p:

<|3

(6)
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Em que: m € a massa de solo a ser adicionada na coluna de acrilico; V

€ o volume ocupado pelo solo na coluna de acrilico.

Inserindo a equagéo 6 na 5 tem-se a massa de solo a ser adicionada

na coluna de acrilico (equacgéo 7):

Sendo assim, as propriedades de massa especifica seca (densidade
do solo) e umidade do solo compactado simulam estas propriedades do solo em

campo.

Com base na equacdo 7, a massa de solo seco adicionada nas
colunas dos grupos 1 e 2 foi de 286 g. Nesses dois grupos (1 e 2) foi colocada na
base da coluna de acrilico para servir de suporte ao solo um papel de filtro
qualitativo sobre um disco de polietileno com vérios furos pequenos. Na superficie
do solo das colunas do grupo 2 (solo+cinza) foi inserido um papel de filtro
qualitativo moldado na forma de copo e dentro deste copo foram adicionados 50 g

de cinza de carvao.

Nas colunas do grupo 3 uma camada de 5 cm de areia inerte,
proveniente do Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT), foi colocada na base da
coluna de acrilico um papel de filtro qualitativo sobre um disco de polietileno com
varios furos pequenos (FIG.11) para servir de suporte a cinza de carvdo. Na
superficie da areia inerte adicionada na coluna de acrilico foi inserido um papel de
filtro qualitativo moldado na forma de copo e dentro deste copo foram adicionados
50 g de cinza de carvao nas colunas.

Na base das colunas de acrilico dos trés grupos foi acoplado um funil

de polietileno e o sistema coluna+funil foi fixado em um suporte universal.
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FIGURA 11 - Coluna de cinza de carvao (grupo 3)

4.4. Lixiviacao das colunas

Em cada coluna de solo e cinza dos grupos 1, 2 e 3 descritas no item
4.3 foi colocada uma proveta de 100 mL na extremidade inferior do funil. Na
extremidade superior da coluna foi colocado um frasco para nutricdo enteral de
500 mL com uma mangueira de equipo de 2 mm de diametro fixada na tampa de
acrilico da coluna, conforme apresentado na FIG.12.
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FIGURA 12 - Sistema de lixiviacado das colunas de solo e colunas de cinza. Fotos
1, 3 e 4: colunas de solo. Foto 2: colunas de cinza

As colunas foram lixiviadas semanalmente com uma solucao
simuladora de agua de chuva (solucdo de entrada nas colunas) de pH 4,5,
composta de HNO3 10™ mol L™ e H,SO, 10 mol L™ misturados numa proporgao
1:1, composta com base nos estudos de ROCHA et al. (2003) e FLUES et al.
(2002), numa vazdo de entrada da solucdo de 10 gotas por minuto,
aproximadamente. Esta vaz&o foi controlada manualmente pela mangueira de
equipo. Metade das colunas foram lixiviadas durante um periodo de 168 dias e a
outra metade foi lixiviada até completar 336 dias, conforme exposto na FIG.13.
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FIGURA 13 - Esquema da lixiviagdo das colunas

O volume da solucdo de entrada foi calculado com base na média do
indice pluviométrico mensal entre os anos de 1933 a 2008 da cidade de Sé&o
Paulo, medida pelo Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da
Universidade de Sao Paulo (IAG-USP), pela equacgéo 8:

V = Ah 8)

Em que: V é o volume a ser adicionado em cada coluna; A € a area da
seccéo transversal da coluna de solo (50,3 cm?); h é a média pluviométrica. Na

TAB.14 foram apresentados os volumes da solugéo adicionada em cada coluna.
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TABELA 14 - Média pluviométrica mensal da cidade de Sdo Paulo (IAG-USP) e
volume da solucao adicionada em cada coluna
Média pluviométrica

Volume a ser adicionado em Volume a ser adicionado em cada

Més mensal de Sdo Paulo cada coluna por més (mL) coluna por semana (mL)
1933 — 2008 (mm)
Outubro 125 629 157
Novembro 125 628 157
Dezembro 182 916 229
Janeiro 221 1112 278
Fevereiro 207 1039 260
Marco 165 827 207
Abril 81 405 101
Maio 64 323 81
Junho 50 252 63
Julho 41 206 52
Agosto 38 193 48
Setembro 76 384 96

O volume mensal da solucdo foi dividido em quatro partes iguais e
cada parte foi adicionada semanalmente nas colunas para evitar problemas com
entupimento das mesmas. Sendo assim, cada coluna foi lixiviada a cada 28 dias
com volume mensal da solugdo de outubro a setembro descrito na TAB.14. A
temperatura e umidade do laboratério onde as colunas estavam dispostas foram
anotadas semanalmente.

A lixiviacdo das colunas foi iniciada no periodo mais chuvoso do ano
(de outubro a margo), com base nos resultados de GAZANO (2006).

O percolado gerado pela lixiviagdo semanal das colunas foi coletado na
proveta de 100 mL, transferido para um frasco plastico e refrigerado em
refrigerador a 5 °C, acumulando-se uma aliquota mensal para cada coluna para
posterior determinacdo das caracteristicas quimicas e da concentracdo dos

elementos.

4.5. Determinacdo da vazdo e do coeficiente de permeabilidade das

colunas

O volume de saida do percolado das colunas e o tempo relacionado a
este volume foram registrados semanalmente medindo-se o volume e o tempo de

30 minutos a 30 minutos durante a lixiviacdo das colunas, com auxilio da propria
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proveta colocada abaixo do funil das colunas e de um reldgio, respectivamente. A

vazao foi calculada pela razdo entre o volume em mL e o tempo em minutos.

O coeficiente de permeabilidade foi calculado com base na Lei de

Darcy (PINTO, 2000) segundo a equacao 9:
Q=kiA (9)

Na qual Q é a vazao da coluna, k é o coeficiente de permeabilidade, i &
o gradiente hidraulico e A é a area da seccéao transversal da coluna. Na equacao
adotada no presente estudo para calcular o coeficiente de permeabilidade o
gradiente hidraulico foi considerado igual a 1, ou seja, considerou-se que a perda
de carga hidraulica era totalmente devida a perda de altura e a pressédo neutra no
sistema era nula (pressao igual a atmosférica). Observou-se que o volume de
entrada de solug&o na coluna foi aproximadamente o mesmo volume de saida do
percolado, conforme exposto na FIG.14, indicando que ndo houve acumulo de

percolado no topo de amostra e confirmando a hip6tese de gradiente unitario.
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FIGURA 14 - Volume adicionado e percolado das colunas ao longo do tempo

4.6.

Desmontagem das colunas

Ap6s o periodo de lixiviagdo das colunas segundo o esquema da

F1G.13 descrito no item 4.4, estas colunas foram desmontadas manualmente.
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A desmontagem das colunas foi ilustrada na FIG.15.

FIGURA 15 — Desmontagem das colunas. Foto 1: coluna de solo desmontada.
Foto 2: solo e cinza secando a temperatura ambiente

A cinza de carvao foi retirada cuidadosamente das colunas de
solo+cinza e cinza para evitar contaminacéo do solo. Em seguida a cinza foi seca
a temperatura ambiente, pesada e homogeneizada para posterior determinacao

da concentracéo dos elementos.

O solo foi retirado cuidadosamente das colunas e disposto placa de
petri para que fosse determinada a altura da coluna de solo ao longo do seu
diametro com o auxilio de um paquimetro. Em seguida, a massa de solo de cada
coluna foi desagregada, seca a temperatura ambiente, pesada, homogeneizada e
guarteada para posterior determinacdo das caracteristicas quimicas e da

concentracéo dos elementos.
4.7. Determinacao das propriedades fisicas, quimicas e mineralégicas

As propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas do solo e da cinza
de carvdo foram determinadas para ajudar na compreensdo da retencdo ou

mobilidade dos elementos toxicos no solo.
4.7.1. Cinza de carvao

A cinza de carvao nao foi lixiviada foi caracterizada quanto ao pH,

tamanho da particula, mineralogia e composi¢éo elementar.
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O pH da cinza de carvéo foi determinado em solugédo de KCl 1 mol L™ e
em H,O na proporcdo cinza:solugdo 1:2,5 apés agitacdo por 10 minutos de
acordo com a metodologia adotada para determinacdo de pH em solos
(EMBRAPA, 1997).

O pH da cinza também foi determinado em H,O na proporcéao 0,800 ¢
de cinza e 40 mL de H,O apls agitacdo por 24 horas, segundo metodologia
descrita por PIRES e QUEROL (2004) e em H,O na proporgcédo cinza:solugao
1:2,5 ap0s agitacao por 24 horas.

A mineralogia da cinza de carvao foi determinada por difracdo de
raios-X, por meio do método do pd, mediante o0 emprego do difratbmetro de raios-
X, marca PANalytical modelo X Pert PRO com detector X Celerator do
Laboratoério de Caracterizacdo Tecnoldgica da Escola Politécnica da Universidade
de Séo Paulo (LCT-POLI-USP). A identificacdo das fases cristalinas foi obtida por
comparacao do difratograma da amostra com o banco de dados PDF2 do
International Center for Diffraction Data (2003) e PANalytical Inorganic Crystal
Structure Database (2007).

O tamanho da particula da cinza de carvdo foi determinado pela
distribuicdo das particulas obtida pelo método de dispersdo em alcool isopropilico,
no LCT-POLI-USP.

A composicdo elementar da cinza de carvdo foi obtida por anélise
semiquantitativa sem padrées no LCT-POLI-USP com anadlise quimica de
elementos de flior a uranio em espectrémetro por fluorescéncia de raios-X,
modelo Axios Advanced, marca PANalytical com perda de fogo (PF) efetuada a
1050°C.

4.7.2. Solo

As propriedades fisicas, quimicas e mineralégicas foram determinadas
nas amostras de solo nao lixiviado por trés laboratérios diferentes: o laboratorio
onde foi desenvolvido o presente estudo, localizado no Centro de Quimica e Meio

Ambiente do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (CQMA-IPEN);
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laboratério de analises quimicas e fisicas do solo no Departamento de Ciéncia do

Solo da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” da Universidade de Séo

Paulo (ESALQ-USP); e laboratério de caracterizacdo tecnoldgica (LCT) da Escola

Politécnica da Universidade de S&o Paulo (POLI-USP). A metodologia utilizada

em cada ensaio e 0 respectivo laboratorio de execucdo foram nas TAB.15 e

TAB.16.

TABELA 15 — Propriedades fisicas determinadas no solo néo lixiviado

Propriedade (método) Simbolo Referéncia Laboratério
Granulometria (densimetro de Bouyoucos) EMBRAPA (1997) IPEN
Granulometria (classe de diametro) ESALQ-USP
Massa especifica dos solidos ou densidade das particulas (baldao
_ _ 0Os EMBRAPA (1997) IPEN
volumeétrico com alcool etilico)
Massa especifica dos solidos ou densidade das particulas
o ) Ps ESALQ-USP
(picndémetro com agua)
Porosidade n EMBRAPA (1997) IPEN
Umidade atual ou umidade de campo (gravimétrico) w EMBRAPA (1997) IPEN
Umidade residual (gravimétrico) Wr EMBRAPA (1997) IPEN
Massa especifica seca ou densidade do solo (anel volumétrico) Pd EMBRAPA (1997) IPEN
Condutividade elétrica (proporcéo solo:solugdo 1:2,5) CE ESALQ-USP
Cor Carta de Munsell IPEN

Algumas propriedades fisicas listadas na TAB.15 foram determinadas

visando a montagem das colunas de solo e a classificacdo do solo quanto a

granulometria para classificacdo da textura do solo.
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TABELA 16 — Propriedades quimicas determinadas no solo néo lixiviado

Propriedade (método) Simbolo Referéncia Laboratério
pH (proporcao solo:solugdo 1:2,5 em H,O e em KCI 1 mol L™) pHkci € EMBRAPA (1997) IPEN e ESALQ-
pHHZO USsP
pH (proporcao solo:solugdo 1:2,5 em CaCl, 0,01 mol L™) pPHcaci2 - ESALQ-USP
Matéria Organica (mufla a 375°C) MO ABNT-NBR 13360 IPEN
(adaptado)
Matéria Organica (dicromato/titulométrico) MO - ESALQ-USP
Capacidade de Troca Catidnica (saturagéo com BaCl,, troca com CTC EMBRAPA (1997) IPEN
MgSO, e titulagdo com EDTA)
P, K, Na, Ca e Mg (extracéo pela resina trocadora de ions) - - ESALQ-USP
Al (extragdo por KCI 1 mol L™) - - ESALQ-USP
H+Al (extracdo em Ca(CH3;00),.H,0) - - ESALQ-USP
Si (extragdo por CaCl, 0,01 mol L™) - - ESALQ-USP
Soma das Bases (SB = Na*, K*, Ca®*, Mg*) SB - ESALQ-USP
Capacidade de Troca Cationica Efetiva (CTCe = SB + Al) CTCe - ESALQ-USP
Capacidade de Troca Cationica Total (CTC; = SB + (H+Al)) CTC, - ESALQ-USP
Saturagédo por Bases (V% = SB x 100/CTC,) V% - ESALQ-USP
Saturagdo por Aluminio (m% = Al x 100/ CTCg) m% - ESALQ-USP
Oxidos (ataque sulfdrico) - EMBRAPA (1997) IPEN e ESALQ-
USP
SiO; (extracdo em NaOH,O) - ESALQ-USP
Nitrogénio Total, N-NO3; e N-NH, (digestéo sulfurica/kjeldahl) - - ESALQ-USP

As propriedades fisicas e quimicas foram determinadas em duplicatas

ou mais réplicas e todos os reagentes utilizados foram de grau para analise.

A mineralogia do solo foi determinada por difracéo de raios-X (DRX) no
laboratério LCT-POLI-USP, na amostra de solo peneirado a 0,075 mm, pelo uso
do jogo de peneiras de 50, 38, 25, 19, 9,5, 4,8, 2,0, 1,2, 0,6, 0,42, 0,25, 0,15 e
0,075 mm. O equipamento para a DRX utilizado foi 0 mesmo da cinza de carvao,

descrito no item 4.7.1.

A composicdo elementar do solo nao lixiviado foi obtida por andlise
semiguantitativa em espectrdmetro por fluorescéncia de raios-X (FRX) no
laboratério da LCT-POLI-USP, utilizando-se a mesma metodologia e equipamento

descritos para a FRX da cinza de carvao, descrito no item 4.7.1.
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Ap6s o periodo de lixiviacdo o pH em H,O e KCI 1 mol L™ e os 6xidos

de Al, Mn e Fe foram determinados novamente.
4.7.3. Percolado das colunas

O percolado das colunas foi caracterizado quanto ao pH, condutividade

elétrica, carbono dissolvido e concentracdo dos anions a cada 28 dias.

O pH foi determinado com o uso do pHmetro digital modelo MPA-210P
e a condutividade elétrica com o uso do condutivimetro modelo W12D ambos da

BEL Engineering.

A concentracao de carbono total dissolvido (CTD), carbono inorganico
dissolvido (CID) e carbono orgéanico dissolvido (COD) foi determinada numa
aliguota de 50 mL do percolado das colunas a cada 28 dias. Esta aliquota foi
filtrada a vacuo em membrana de acetato de 0,45 um de porosidade e a medida

de carbono dissolvido foi determinada usando o aparelho TOC-V¢py da Shimadzu.

As aliquotas de 50 mL dos percolados das colunas foram mantidas
congeladas para posterior medida da concentracéo dos anions (SO.%, NO3, F,
CI, NO, e PO,*) num cromatégrafo de fons, cujas especificacdes de modelo e

uso foram na TAB.17.

TABELA 17 — Especifica¢des e condi¢cdes adotadas no cromatografo de ions

Caracteristica Especificacdo

Modelo do cromatdgrafo: DX120

Marca: DIONEX

Coluna analitica: lonPac AS14 (4 x 250 mm)

Coluna de guarda: lonPac AS14 (4 x 50 mm)

Eluente: 2,7mM L™ de NaCOs e 1,0 mM L™ de NaHCO3

4.8. Determinacdo da concentracdo dos elementos

A concentracdo dos elementos majoritarios Al, Mn, Fe, Na, Mg, Si, K e
Ca e os elementos traco e téxicos As, Cd, Mo, Pb e Zn foi determinada nas
amostras de percolado, extratos de solo e extratos de cinza de carvao. Para a

determinacdo das medidas de concentracdo dos elementos nas amostras foi
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utilizado o espectrdmetro de emissdo atbmica com fonte de plasma acoplada
indutivamente (ICP-OES), modelo M120E da Spectroflame, exceto para os
elementos As e Pb determinados no percolado das colunas. Para a determinacao
das medidas de concentracdo desses elementos no percolado das colunas foi
utilizado o espectrometro de absorcdo atdmica com forno de grafite (AAS-GF),
modelo AAS-GF 800 com forno de grafite modelo HGA 400 da Perkin Elmer.
Essas medidas de concentracdo foram determinadas no Laboratorio de Analises
Quimicas e Ambientais do CQMA-IPEN.

O espectrometro do tipo ICP-OES consiste numa fonte de plasma que
€ gerada por uma corrente elétrica continua de gas argonio ionizado. A amostra
liquida aplicada no ICP-OES é transformada em aerossol por um nebulizador
dentro de uma camara, e este aerossol é conduzido ao plasma. As moléculas da
amostra (no estado gasoso) sdo dissociadas e em seguida os atomos séo
ionizados. Desta maneira, grande parte desses atomos é excitado e produz o
espectro de emissdo atdmica. A radiacdo emitida é refletida por espelhos para
fotomultiplicadoras que alimentam sistemas eletronicos de medida que traduzem

o sinal na forma de resultado.

A técnica tem como vantagem a determinacdo multielementar em uma

Unica amostra simultaneamente (SKOOG et al., 2002).

O principio da técnica de analise no espectrometro do tipo AAS-GF
consiste na aspiracdo de uma amostra liquida até um forno de grafite, no qual
esta amostra é atomizada. Uma lampada de catodo oco emite um feixe de luz na
amostra atomizada com o mesmo comprimento de onda do elemento a ser
analisado. Assim, é possivel analisar apenas um elemento por vez. A luz que
atravessa a amostra atomizada passa posteriormente por um monocromador e
um detector, no qual € medida a quantidade de luz absorvida pelo elemento na
chama (SKOOG et al.,, 2002). Escolhe-se do método analitico depende de
diversos fatores tais como exatiddo e precisdo necessarias, quantidade de
amostra disponivel e faixa de concentracdo do analito. O AAS-GF foi selecionado
para andlise de Pb e As no percolado das colunas, pois essa técnica comparada

ao ICP-OES permite determinagbes diretamente sobre amostras em faixas de
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concentracdo em ug/L, apresenta limites de detecgcdo muito baixos e minimiza os

efeitos de interferéncia espectral.
4.8.1. Determinacado da concentracao dos elementos majoritarios

Aliguotas de 50 mL dos percolados das colunas coletados a cada 28
dias foram acidificadas, filtradas a vacuo em membrana de acetato de 0,45 um e
mantidas resfriadas a 5 °C para posterior medida das concentracdes de Na, Mg,
Si, K, Ca, Al, Mn e Fe no ICP-OES. A concentracdo desses elementos também foi

determinada nos extratos acidos de solo e cinza.
4.8.2. Determinacdo da concentragdo dos elementos toxicos

A concentracdo dos elementos téxicos As, Cd, Zn, Pb e Mo foi

determinada nas amostras de cinza de carvao, solo e percolado das colunas.

4.8.2.1. Determinacdo da concentracdo dos elementos toxicos no

percolado

Aliguotas de 50 mL dos percolados das colunas coletados a cada 28
dias foram filtradas a vacuo em membrana de acetato de 0,45 um, acidificadas e
resfriadas a 5 °C para posterior medida das concentracdes de Cd, Zn e Mo no
ICP-OES e As e Pb no AAS-GF.
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4.8.2.2. Determinacdo da concentracdo dos elementos téxicos nos

extratos de solo e cinza de carvao

A concentracdo dos elementos téxicos foi determinada nos extratos de
solo e cinza de carvao. A concentracdo dos elementos nos extratos obtidos por
digestdo acida, extracdo com EDTA-NH,; e extracdo com Ca(COj3), foi
denominada de concentracao parcial, concentracédo biodisponivel e concentracao

trocavel, respectivamente.

4.8.2.2.1. Extratos de solo e cinza de carvao obtidos por digestdo acida

em forno de micro-ondas

Os métodos de digestdo acida para andlises de elementos em
matrizes solidas como solos sdo amplamente adotados por organizacGes
ambientais regulamentadoras nacionais e internacionais. Esses métodos
consistem na dissolucdo dos elementos presentes na matriz sélida, que uma vez
dissolvidos, sdo quantificados por procedimentos analiticos. A dissolu¢do dos
elementos ocorre por dois mecanismos principais: 1) pela oxidacdo da matéria
organica; 2) pelo grau de dissolugdo da fase mineral. O grau de dissolugéo da
fase mineral depende tanto da forca do &cido quanto da composicdo da fase
mineral. Os processos de digestao que extraem os elementos ligados em todas
as fracdes do solo, ou seja, até na fracado silicato, sdo denominados processos de
digestado total e os processos que extraem 0s elementos até a fragdo O0xido sao
denominados como processos de digestao parcial (RAIJ et al., 2001). A digestao
total é obtida pelo uso de &cidos mais fortes, ou mistura de 4cidos. Geralmente, o
acido fluoridrico é utilizado nesse tipo de digestdo. Na digestdo parcial sao
utilizados acidos, que mesmo concentrados, nao solubilizam os elementos ligados

a fracao silicato.

A digestdo parcial representa uma disponibilidade potencial dos
elementos toxicos, uma vez que, num ambiente natural dificilmente o solo sera
submetido a uma condi¢éo téo drastica de dissolucéo da fase sélida, como ocorre
na digestao total.
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O uso do forno micro ondas na digestdo das amostras reduz o tempo
de digestdo em relacdo aos métodos que utilizam chapas elétricas. Além disso, a
digestdo no forno micro ondas reduz o risco de contaminacdo da amostra e a
perda de espécies volateis, possibilita a reducdo do uso da quantidade de
amostra e reagente e proporciona maior seguranga para o operador (SANDRONI
e SMITH, 2002).

Os elementos foram extraidos em 500 mg das amostras de solo e
cinza de carvao por digestdao acida parcial com HNO3z (9 mL) e HCI (3 mL)
concentrados em forno de micro ondas e em seguida diluidos para 50 mL
segundo a metodologia da USEPA 3051-A (1998). O forno micro ondas utilizado
foi da marca Provecto Analitica modelo DGT 100 Plus e as condi¢Bes de tempo e

poténcia foram:
e passo 1: dois minutos e poténcia de 250W;
e passo 2: vinte minutos e poténcia de 600W;
e passo 3: doze minutos e poténcia zero.

O mesmo procedimento foi repetido para as amostras de solo lixiviado

e cinza lixiviada.

As amostras de cinza e solo foram preparadas em duplicata. Para
controle de qualidade das amostras de solo, a cada digestédo realizada no forno
micro-ondas foram inseridos seis frascos digestores distribuidos da seguinte
maneira: quatro frascos de amostras de solo, um frasco de uma amostra branco
(composta apenas por 9 mL de HNO3; e 3 mL de HCI) e um frasco com um
material de referéncia de solo do NIST (National Institute for Standard and
Technology), sendo que, foi utilizado o NIST 2109 (San Joaquin Soil) para os
solos néo lixiviado e lixiviado das colunas de solo sem cinza e o NIST 2711
(Montana Soil) para as amostras de solo das colunas de solo+cinza. Para evitar
contaminagdo das amostras no frasco de digestdo, apdés cada digestdo, os

frascos foram submetidos a uma limpeza com 10 mL de HNOj3; concentrado no
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forno de micro-ondas sob as mesmas condi¢cdes de tempo e poténcia descritas

anteriormente.

Os extratos &cidos de 50 mL de solo e cinza foram filtrados com papel
de filtro faixa branca de porosidade 6 um e resfriados em refrigerador a 5 °C para
posterior determinacdo da concentracdo dos elementos para por ICP-OES.
Nesses mesmos extratos foram determinadas também a concentracdo dos
elementos majoritarios Na, Mg, Si, K, Ca, Al, Mn e Fe. A concentracdo dos

elementos foi denominada como concentracao parcial.

4.8.2.2.2. Extratos de solo obtidos por extracao biodisponivel com EDTA-
NH, 0,05 mol L™

O solo lixiviado foi submetido a extracdo dos elementos por um agente
quelante. A metodologia adotada foi com base no método proposto por URE
(1996). A extracdo dos elementos do solo como agente quelante EDTA-NH,4 0,05
mol L* foi selecionada. Essa metodologia foi selecionada porque esse autor
encontrou uma boa exatiddo e reprodutibilidade para este método e pela
disponibilidade de um material de referéncia. Além disso, a fragdo dos elementos
toxicos em solos extraidos por EDTA esta relacionada com a absorcdo desses
elementos por plantas, por isso é considerada como fracdo biodisponivel
(LAMBRECHTS et al., 2011).

GARRABRANTS e KOSSON (2000) e VOGLAR e LESTAN (2012) que
avaliaram a extragdo de alguns elementos tais como Cd, Pb, Zn e As no solo,

também relatouram a boa eficiéncia do extrator EDTA.

O agente quelante reage com os ions livres dos elementos em solucao,
formando complexos solaveis, o que resulta em reducdo da atividade dos
elementos livres em solugcédo, amostras de 2 g de solo lixiviado foram misturada a
40 mL de EDTA-NH, 0,05 mol L* (pH=7,0) por agitacdo num misturador
horizontal por 1 hora. Os extratos de 40 mL foram obtidos por centrifugacao de 15
minutos. Os extratos de solo foram filtrados a vacuo em membrana de acetato de
0,45 um, acidificados e resfriados em refrigerador a 5 °C para posterior
determinacgéo da concentracdo dos elementos As, Cd, Mo, Pb e Zn no ICP-OES.
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A concentracdo dos elementos foi denominada como concentragdo biodisponivel.
Entdo, os ions desses elementos dessorvem da superficie do solo ou dissolvem

da fase solida para reabastecer a solucéo do solo (RAIJ et al., 2001).

As amostras de solo foram preparadas em duplicata. Para controle de
qualidade das amostras foram inseridas duas amostras branco e duas amostras
de um material de referéncia para solo certificado pelo Community Bureau of
Reference (BCR 484).

4.8.2.2.3. Extratos de solo obtidos por extracdo da fracdo trocavel com
Ca(NO3), 0,1 mol L™

O Ca(NOs3), foi selecionado como extrator dos elementos téxicos
retidos no solo, porgue o calcio e nitrato sdo comumente encontrados na solucéo
do solo e o célcio é bivalente assim como os cations de interesse no presente
estudo. A solucdo de Ca(NOj3), extrai os elementos toxicos ligados a fracéo
trocavel do solo e na fracdo soltvel do solo. Esse extrator foi selecionado, pois o
Ca(NOs3), nao interfere no pH do meio e o nitrato ndo forma complexos com o0s
elementos de interesse, esse seria 0 motivo pelo qual ndo se optou pelo uso do
CaCl,, uma vez que, o CI' pode ocasionar a precipitacdo do Pb e formar
complexo com Cd e Zn (CAMARGO, 2005).

O calcio e o nitrato sdo considerados, respectivamente, como acido e
base de Lewis forte e por isso possuem boa capacidade de deslocar os
elementos dos col6ides do solo por reagBes de troca idnica.

Na equacdo 10 é descrita a reacao de troca i6nica do calcio com um

metal genérico M*? ligado a uma particula trocadora X:
M-X, + Ca*? & Ca-X, + M*? (10)

O procedimento adotado com base no método proposto por CONDER

et al. (2001) foi o seguinte: amostras de 2 g de solo lixiviado foram misturadas a
40 mL de Ca(NO3), 0,1 mol L™ por agitacdo num misturador horizontal por 16
horas. Os extratos de 40 mL foram obtidos por centrifugacdo de 15 minutos. Os
extratos do solo foram filtrados a vacuo em membrana de acetato de 0,45 pm,
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acidificados e resfriados a 5 °C em refrigerador para posterior determinagao da
concentracdo dos elementos As, Cd, Mo, Pb e Zn no ICP-OES. A concentracéo

dos elementos foi denominada como concentracao trocavel.

As amostras de solo foram preparadas em duplicata. Para controle de

gualidade das amostras foram inseridas duas amostras branco.

O esquema da determinacdo dos elementos foi exposto na FIG.16.

Antes da lixiviacéo

Fluorescéncia
de Raios-X

Fluorescéncia
de Raios-X

Digestao Digestao
acida acida
HNO,/HCI HNO,/HCI

Determinagao
ICP-OES

Determinagao
ICP-OES

Apos a lixiviagéo

Digestdo acida
HNO,/HCI

Digestao
acida
HNO,/HCI

—t
Determinag¢ao

ICP-OES e

AAS-GF

Cinza )
Extragdo Determinagao

Olo com Ca(NO;), ICP-OES

Extragdao com
EDTA

FIGURA 16 - Esquema da determinacédo da concentracéo dos elementos nas
amostras de cinza de carvao, solo e percolado das colunas

4.9. Tratamento dos dados
4.9.1. Coeficiente de particao

O coeficiente de particdo (Kp) pode ser definido como a razdo entre as
concentracfes do elemento nas fases sdlida e liquida do solo. O valor do Kp
indicou a mobilidade relativa entre os elementos no solo. Os elementos que

tendem a ficar mais retidos na fase soélida do solo apresentam valores de Kp mais
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elevados do que de outros elementos que tendem a ficar na solugcdo do solo e

que, portanto, sdo elementos mais moveis.

O coeficiente de particdo dos elementos téxicos no solo foi calculado
com base na metodologia adotada por CAMARGO (2005). O Kpgpta foi calculado

conforme equacéao 11 e o Kpcanos)2 conforme equacéo 12.

concentragdo parcial do metal na fase sélida do solo

Kpeota = — - —
concentracao biodisponivel do metal na fase liquida do solo

(11)

concentracdo parcial do metal na fase sélida do solo
concentracdo trocavel do metal na fase liquida do solo

Kpcanos): = (12)

Em que a concentragéo parcial do elemento na fase solida do solo é a
concentracdo no extrato do solo obtido por digestdo &cida (item 4.8.2.2.1), a
concentracdo biodisponivel do elemento na fase liquida do solo € a concentracao
no extrato do solo obtido por extracdo com EDTA-NH, (item 4.8.2.2.2) e
concentracado trocavel na fase liquida do solo € a concentracdo no extrato obtido
por extracdo com Ca(NO3), (item 4.8.2.2.3).

4.9.2. Especiacao dos elementos toxicos

Os dados da concentracdo dos anions, elementos toxicos,
macroelementos, carbono total dissolvido e pH dos percolados das colunas de
cinza, solo e solo+cinza foram aplicados no modelo hidrogeoquimico do programa
de computacdo PHREEQC (PARKHUST, 1995) para estimar a composicao
guimica dos elementos téxicos no percolado das colunas. Esse modelo de
especiacao baseia-se no célculo da distribuicdo das espécies quimicas aquosas e
dos indices de saturacdo dos minerais, por meio de consulta a um banco de
dados de termodinamica de reagdes (BERTOLO, 2001).

A avaliacdo da composicao das espécies quimicas aguosas formadas
pelos elementos toxicos nos percolados das colunas pode indicar as possiveis

reacfes quimicas ocorridas entre o solo e 0s elementos toxicos.
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4.9.3. Balanco de massas

O balanco de massa dos elementos téxicos no sistema
cinza/solo/percolado foi expresso por:

M= Mg + m, (13)

Em que mc é a massa do elemento lixiviado da cinza, ms € a massa do

elemento na coluna de solo e mp é a massa do elemento no percolado.

A massa mc foi calculada por dois métodos: pela diferenca entre as
massas do elemento na cinza néo lixiviada e na cinza lixiviada (equacéo 14) e
pela somatdria das massas do elemento no percolado das colunas ao longo de

336 dias de lixiviacdo (equacao 15):
me= CC.MC - CcI-Mc (14)

Em que Cc é a concentracdo do elemento téxico (mg kg™) na cinza nédo
lixiviada, Mc é a massa de cinza (kg) adicionada na coluna de solo, Ccl é a

concentracdo do elemento (mg kg™) na cinza lixiviada sobre a coluna de solo.

336 15
mC=Z(Cp .Vp)t ( )

t=28

Em que Cp € a concentracdo do elemento toxico no percolado das
colunas de cinza (mg L™) e Vp é o volume do percolado das colunas de cinza (L)

no tempo t variando de 28 a 336 dias de lixiviagao.

As massas ms e mp foram calculadas pelas equacbes 16 e 17,

respectivamente.
ms = Cs.Ms (16)

em que Cs é a concentracdo do elemento (mg kg™) no solo e Ms é a massa do
solo (kg™).

336 17
mp= Z(Cp .Vp)t ( )

t=28
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Em que Cp é a concentracdo do elemento toxico no percolado das
colunas de solo+cinza (mg L") e Vp é o volume do percolado das colunas de

solo+cinza (L) no tempo t variando de 28 a 336 dias de lixiviacao.
4.9.4. Matriz de correlacao

Os dados de concentracdo dos elementos obtidos no percolado das
colunas pela lixiviacdo foram relacionados com os dados de caracterizacdo do
percolado das colunas por meio de uma matriz de correlagédo, com o objetivo de
investigar quais foram as principais propriedades que influenciaram na mobilidade

dos elementos toxicos.
4.10. Fluxograma da metodologia do estudo

Na FIG.17 foi exposto o fluxograma da metodologia do estudo com o

intuito de se resumir as etapas realizadas neste trabalho.
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FIGURA 17 — Fluxograma da metodologia de estudo
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Cinzade carvao

As caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldégicas da cinza de carvao
variam de acordo com as caracteristicas do mineral natural que as gerou, com o
tipo de queima do carvao, projeto e operacdo da caldeira, grau de beneficiamento

e moagem do carvao, sistema de extragcdo e manuseio (IZIDORO, 2008).
5.1.1. Caracterizacdao fisica e quimica da cinza de carvao

Na TAB.18 foi mostrada a composicdo quimica da cinza de carvao
obtida por fluorescéncia de raios-X.

TABELA 18 - Composicao quimica da cinza de carvao obtida por fluorescéncia
de raios-X

NaZO MgO A|203 SIOZ PzOs 803 Cl Kzo CaO TIOz VzOs Cr203 MnO F8203 CO304
) I ) I OO I €10 (%) Q) (@) () () (%) (%) ) ) (%) (%)

1,07 087 180 544 0,23 239 002 263 107 1,09 0,06 0,038 0,06 8,08 nd

NiO CuO ZnO GeO, As;0; Rb,O SrO Y;0; ZrO; NbOs MoO; BaO PbO UOs  PF
o) () (B (%) (%) %) ) (%) (B () G0 (%) (%) (%) (6)

0,00 001 016 0,01 0,19 0,00 0,05 0,02 0,112 nd 0,01 0,07 0,06 0,03 9,3

Composic3o quimica determinada no LCT-POLI-USP; nd = elemento nao detectado; PF = perda ao fogo

Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por DEPOI et al.
(2008) e LEVANDOWISKI e KALKREUTH (2009), que também analisaram a
cinza leve da usina de Figueira, com pequenas variacdes referentes aos

elementos traco.

Neste trabalho foram considerados como elementos de estudo o As,
Cd, Mo, Pb e Zn por apresentarem toxicidade maior e concentragdo na cinza de
carvao e no solo analisado ao redor da usina termelétrica de Figueira (FLUES et
al., 2008; CAMARGO, 2005). Os resultados da TAB.18 mostram a presenca de
As, Pb, Zn e Mo na cinza de carvdo e o Cd néo foi analisado por limitacbes do
equipamento. O arsénio e o Zn foram os elementos que apresentaram maior

concentracdo na cinza em relagéo aos elementos Mo e Pb.

Os resultados da TAB.18 indicaram também a presenca de Ni, Cu, Cr
e Ba que sdo considerados elementos toxicos pela CETESB (2005) e por
MCBRIDE (1994). CAMARGO (2005) avaliou a contamina¢édo do solo por cinza
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de carvao ao redor da usina termelétrica de Figueira e reportou que Ni, Cu e Cr
nao representaram risco a saude humana. DEPOI et al. (2008) constatou que o
Ba, embora presente em concentracdo superior a outros elementos na cinza de

carvao leve de Figueira é dificilmente lixiviado (0,47%).

O pH das cinzas varia de 4,5 a 12 dependendo das caracteristicas
geoquimicas do carvao precursor (FERRET, 2004). Na TAB.19 foram mostrados

os valores de pH determinados na cinza de carvao por meio de trés metodologias

diferentes.
TABELA 19 - pH da cinza de carvao
PHkci pHu20 pH20 PHh20
Condigao: proporgéo Condigéo 1: proporgdo Condigéo 2: proporgdo Condig&o 3: proporgao
cinza:solugéo 1:2,5 e 10 cinza:solugdo 1:2,5 e 10 cinza:solugéo 1:2,5 e 24 cinza:solugéo 1:50 e 24
minutos de agitagdo minutos de agitacéo horas de agitacdo horas de agitacéo
Valor: 6,8 £ 0,3 (n=5) Valor: 6,4 £ 0,1 (n=3) Valor: 6,8 £ 0,0 (n=2) Valor: 7,4 £ 0,0 (n=2)

n = namero de amostras

Os valores descritos na TAB.19 indicaram que o tempo de agitacéo, a
solucéo de extracdo, bem como a proporcdo cinza:solugdo sao parametros que
influenciam diretamente na medida do pH da cinza. Isso indicou a necessidade de

um método padrdo para essa analise.

O pH da cinza leve da usina termelétrica de Figueira também foi
determinado por DEPOI et al. (2008) seguindo a metodologia de PIRES e
QUEROL (2004), O extrato obtido pela mistura entre agua e cinza, utilizando-se
0,800 g de cinza leve em 40 mL de agua (proporcao cinza:solugcédo 1:50), por um
periodo de 24 horas de agitacao, resultou num pH de 9,18. A diferenca de pH
observada entre este resultado e o obtido no presente trabalho, pH igual a 7,4
(TAB.19), pode ser atribuida a fatores como periodos distintos de coleta da cinza

e diferentes caracteristicas do carvao percursor.

Na FIG.18 foi mostrada a distribuicdo do tamanho de particula na
amostra de cinza de carvao, indicando que grdos de tamanho < 20 pm

correspondem a 70% dos graos presentes na cinza de carvao em estudo.

66



8

: 100
R 6 < 80
g s
tIEJ 4 4 60
2
g 3 4 40

2

12
1
01 10 100 1008
Tamanho de particula (M)

FIGURA 18 - Distribuicdo do tamanho das particulas da cinza de carvéo
determinada pelo LCT-POLI-USP

5.1.2. Caracterizacdo mineraldgica da cinza de carvéao

A mineralogia da cinza de carvao foi determinada por difratometria de
raios-X e apresentou fases cristalinas de quartzo (SiO;), mulita (Al s9Si14109 7),

hematita (Fe,O3) e magnesioferrita (MgFe,03), conforme exposto na FIG.19.
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FIGURA 19 - Difratograma da cinza de carvéao obtido no LCT-POLI-USP
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Esses resultados estdo de acordo com os resultados encontrados por
LEVANDOWSKI e KALKREUTH (2009), que também analisaram a mineralogia da
cinza leve da usina de Figueira, exceto pela presenca de pirita (FeS,) e gipsita

(CaS04.H20) que também foram descritos pelos autores.
5.2. Solo
5.2.1. Caracterizacéo fisica e quimica do solo néo lixiviado

A determinacdo das propriedades fisicas e quimicas do solo é
importante para avaliar a mobilidade dos elementos neste meio. As propriedades
caracterizam o solo e auxiliam na compreensdo dos possiveis processos que

possam ocorrer no contato com a cinza de carvao.

Na TAB.20 foram apresentadas algumas propriedades fisicas do solo

em estudo.
TABELA 20 - Propriedades fisicas do solo nao lixiviado
Propriedade Unidade Valor Laboratério
Argila 180+0(n=2)
Silte g kgt 20+0(n=2) IPEN
Areia 800+0(n=2)
Argila com dispersante 201
Argila com &gua 75
Granulometria Silte 47
Areia Total 752
Areia Muito Grossa gkg® 7 ESALQ-USP
Areia Grossa 24
Areia Média 243
Areia Fina 416
Areia Muito Fina 62
2,84 + 0,06 (n=2) IPEN
ps (densidade das particulas) gcm?
2,63 ESALQ-USP
n (porosidade) - 0,60 IPEN
w (umidade atual) % 12,11 + 1,79 (n=7) IPEN
w; (umidade residual) % 3,69 £ 0,84 (n=4) IPEN
pq (densidade do solo) gcm? 1,2820,10 (n=7) PEN
1,14 + 0,10 (n=7) IPEN
CE (condutividade elétrica) ds m™* 100,4 ESALQ-USP

n = nimero de amostras
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No ensaio de granulometria do solo realizado pelo laboratério do
CQMA-IPEN por meio do método do densimetro de Bouyoucos foram obtidos os
resultados da granulometria (TAB.20) do solo, com predominancia de areia
(80%), seguido de argila (18%) e silte (2%). Esses resultados estdo proximos
daqueles obtidos pela ESALQ-USP (TAB.20), areia (75%), argila (20%) e silte
(5%).

No presente estudo foi adotado o diagrama de FERET apresentado por
RESENDE et al. (2002), o qual é dividido em trés fracOes, areia, argila e silte,
para classificar a textura do solo em estudo. Na FIG.20 foi apresentado o

diagrama utilizado para tal classificacao.

Y Amostra de solo

Argilo-
sillosa

Franco-argilo-
siltosa

Franco-siltosa

Siltosa

90 &0 70 ] 50 40 i 20 10
Areia (%)

FIGURA 20 - Diagrama de textura adotado pela Sociedade Brasileira de Ciéncia
do Solo (Fonte: RESENDE et al., 2002)

A soma das porcentagens das fracBes presentes no diagrama de
FERET é 100%, e conduzem a um ponto no interior do triangulo. Esse ponto pode
estar localizado em uma das areas, nas quais o triangulo é dividido, e que fornece
a classificacdo da textura do solo (MILLIOLI, 2009). De acordo com esse

diagrama, os resultados obtidos no ensaio de distribuicdo granulométrica
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(TAB.20) indicaram que o solo utilizado pode ser classificado como um solo
franco-arenoso, ou seja, um solo com uma mistura de grdos em que a fracéo

areia € predominante.

Segundo o sistema brasileiro de classificacdo de solos da EMBRAPA
(2006), o solo em estudo € considerado um solo de textura média, ou seja, com
teores de argila entre 15% e 34%, que corresponde numa menor eficiéncia na
retencdo dos elementos, quando comparado a solos argilosos. De acordo com
MELO e ALLEONI (2009) a textura dos solos é um fator importante no controle da
retencdo dos elementos toxicos, pois as particulas mais finas, como as de argila,
possuem maior capacidade de retencédo desses elementos, devido a maior area

superficial especifica e quantidade de cargas negativas na superficie.

O ensaio de granulometria do solo também foi realizado no laboratério
da ESALQ-USP, por meio do método de classe de diametro adotado pela U.S.D.A
(United States Department of Agriculture). Os resultados (TAB.20) mostraram que
0 solo pode ser considerado como um solo de textura médio arenosa, ou seja,

com quantidade de argila determinada com dispersante de 150 a 249 g kg™.

Os resultados de densidade de particulas e massa especifica seca
apresentaram-se coerentes com a classificagcdo textural do solo, pois solos
franco-arenosos possuem valores médios de densidade de particulas e massa
especifica seca em torno de 2,6 g cm™® e 1,2 g cm™®, respectivamente (MILLIOLI,
20009).

A cor do solo obtida pelo uso da Carta de Munsel foi 6,25 YR 4/3 e foi

relacionada com a mineralogia do solo no item 5.2.2.

Na TAB.21 foi ilustrada a composi¢cédo quimica do solo cujos resultados

foram obtidos por fluorescéncia de raios-X.
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Tabela 21 - Composi¢ao quimica do solo obtido por fluorescéncia de raios-X

Na,O MgO A|203 S|02 P,0s SO Cl K>,O CaO T|Oz V,05 Cr,03 MnO Fe,03 C030,4
) ) ) () (%) ) @) () (@) (%) (%) ) () (%) (%)
nd 0,07 13,8 76,3 0,09 0,09 0,01 0,09 0,03 0,86 0,01 0,05 0,02 4,07 nd
NO CuO ZnO GeO, As,0; Rb,0O SO Y,0; 210, Nb,O; MoO; BaO PbO  U:0;  PF
) ) ) ) (%) ) @) () (@) (%) (%) ) ) () (%)

0,01 << nd nd nd nd << nd 0,05 nd nd nd nd nd 4,38

<< = tragos (menor que 0,01%); nd = elemento néo detectado; PF = perda ao fogo.

Observou-se que nenhum dos elementos em estudo (As, Zn, Mo e Pb)

foi detectado nesse solo e o Cd nao foi analisado por limitacbes de quantificacéo

do equipamento.

A interagdo entre os elementos toxicos em solugdo e o solo, seja

quimica ou fisica, depende de uma série de propriedades dos solos. Porém

algumas dessas propriedades sao tidas como fundamentais nessa interacdo, tais

como: pH, capacidade de troca de céations (CTC), a fragcdo de argilominerais, 0s
Oxidos de Al, Fe e Mn e matéria organica (ALLOWAY, 1990). Na TAB.22 foram

ilustradas essas e outras propriedades quimicas do solo.
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TABELA 22 — Propriedades quimicas do solo néo lixiviado

Val
Propriedade Unidade alor
IPEN ESALQ-USP
PHkei 3,7+0,0 (n=2) 37
PHH20 4,8 +0,0 (n=2) 4,6
PHcaci2 ) - 3,7
A pH = pHkci— pHH20 1,1
PCzZz=2 pHKCI - pHHZO 2,6
MO % 2,66 + 0,06 (n=2) -
g kg™ - 14
crc 72,0+ 0,6 (n=2)
K - 0,9
Ca - 2
Mg - 1,810
Na mmol. kg™ - 0,0
Al - 13
Acidez potencial (H+AI) - 42
SB - 49
CTCe 17,9
CTC; - 46,47
V% - 10,55
%
m% - 73,20
P 1 3
. mg k
si gkg ] 5
AlL,O3 59 7,24
. Fe,Os3 1,6 2,00
Oxidos %
MnO ’ <0,0065 0,0100
TiO - 3,50
SiO, % - 4,20
Total - 896
Nitrogénio N-NOs mg kg™ - 10
N-NH, - 11

PCZ = ponto de carga zero; CTC = capacidade de troca catidnica; n= nimero de amostras

Foi possivel observar diferencas nos resultados obtidos nos diferentes
laboratorios (IPEN e ESALQ-USP) para as determinacfes de matéria organica
(MO) e capacidade de troca catidnica (CTC). As diferencas nos valores de CTC e
MO podem ser atribuidas a utilizacdo de diferentes metodologias adotadas pelos
laboratérios conforme descritas na TAB.16.

O pH da maioria dos solos tropicais é geralmente baixo, ou seja, séo
solos acidos, tais como, o solo em estudo que apresentou um pH em KCl e CaCl,
igual a 3,7 (TAB.22). O valor de pH obtido em agua foi maior do que o pH obtido
nas solucdes salinas, pois este representa a atividade de H® em solucdo em

equilibrio com a fase solida do solo, denominada acidez ativa, fato que nao é
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comum ocorrer com o0 solo em campo, ja que a solucdo do solo € composta por
varios sais dissolvidos. O pH em solugcdes salinas é considerado mais
representativo, pois reflete a acidez potencial e acidez ativa do solo, ou seja,
aquela referente a fons H" e Al*® ligados aos coldides do solo e aos fons H* em
equilibrio na solugdo do solo. A reducdo do valor de pH com o aumento da
concentracdo salina (forca idnica da solucdo) pode ser interpretada pelo
deslocamento de H* da superficie dos coléides e, ou, hidrélise do Al*® deslocado
(MELO e ALLEONI, 2009).

O pH €& um dos parametros mais importantes na mobilidade dos
elementos toxicos no solo. Geralmente a mobilidade dos céations metalicos
aumenta conforme aumento da acidez do solo devido a dessorcdo de alguns
metais ser favorecida, pois ions H* podem deslocar uma parte do metal adsorvido
em forma nao trocavel, sendo que a atividade destes metais em solo € altamente
dependente do pH (PIERZYNSKI et al., 1994). Entretanto, para 0os oxianions essa
relacdo ja € mais variavel. Os oxianions de As e Mo tornam-se mais moéveis

conforme o0 meio torna-se mais alcalino (PIERZYNSKI et al., 1994).

A carga liquida do solo foi estimada pelo calculo do ApH, o qual
representa a distribuicdo de cargas elétricas no solo de acordo com MEKARU e
UEHARA (1972). Foi obtido um valor de ApH negativo (TAB.22), que corresponde
a uma predominancia de cargas negativas no solo, o que pode indicar que o solo

€ mais propicio a adsorcao de cations.

Outro célculo realizado foi o do ponto de carga zero (PCZ) do solo de
acordo com KENG e UEHARA (1974), que corresponde a um valor de pH no qual
a carga liquida resultante de todas fontes da superficie de um coldide reduz-se a
zero (MELO et al., 2009). O PCZ calculado foi 2,6 (TAB.22), ou seja, o PCZ do
solo é menor que o0 pHkc do solo (3,7). Em solos com valores de pH acima do
PCZ predominam as cargas negativas sejam elas permanentes (associadas com
substituicBes isomorficas) e/ou variaveis (associadas com superficies hidroxiladas
de coloides) (MELO e ALLEONI, 2009). Como o solo em estudo apresentou um
pHkci igual a 3,7 que € maior que o PCZ (2,6) este tende a atrair cargas positivas
(cétions).
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As ligacBes entre os cations trocaveis (Na*, K*, Ca**, Mg** e AI**) e os
sitios de troca no solo possuem caréater predominantemente eletrostatico. Esses
céations podem estar envolvidos em reagfes de troca idnica com o0s elementos
toxicos em estudo. Os resultados da TAB.22 indicaram que essas reagfes podem
ocorrer preferencialmente com os cétions bivalentes, Ca e Mg, e principalmente
nos sitios de aluminio trocavel, jA& que a quantidade desses elementos

apresentou-se na seguinte ordem decrescente: Al >>>Ca>Mg>K.

A capacidade de troca catiénica (CTC) medida foi de 72,0 mmol. kg™

(TAB.22). Em termos quantitativos, a CTC é definida como a quantidade de
cations que sdo adsorvidos reversivelmente por unidade de massa seca do
material e ocorre de maneira que a superficie dos solidos consiga manter a
eletroneutralidade. O valor determinado estéa coerente com valores de CTC
determinados para solos brasileiros de acordo com MELFI et al. (2004), conforme

exposto na FIG.21.
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FIGURA 21 - Distribuicdo dos valores de CTC dos solos no Brasil (Fonte: MELFI
et al., 2004)
O valor de CTC obtido para o solo em estudo é considerado baixo
guando comparado a solos constituidos por argilominerais do tipo 2:1, nos quais a

CTC pode alcancar valores de até 1500 mmol. kg (SPOSITO, 1989), mas que
74



sdo raramente encontrados em solos brasileiros. Em solos brasileiros
predominam argilominerais do tipo 1:1, tais como a caulinita que tem uma CTC de
30 a 100 mmol. kg™ e principalmente os 6xidos de Fe e Al (MELO e ALLEONI,
20009).

A CTC é um indicativo potencial do solo na adsorcdo de elementos
toxicos, porém outros fatores como a seletividade do metal, concentracdo de
outros cations, pH e atividade ibnica da solugcdo devem ser considerados
(NOGUEIROL, 2008).

De acordo com MCBRIDE (1994) a matéria organica auxilia na
retencdo de 4gua no solo, na retencdo de nutrientes por troca idnica, na liberagcao
de nitrogénio, fésforo, enxofre e elementos tracos por mineralizacdo e na

adsorcéo de elementos potencialmente toxicos.

Solos minerais bem drenados tem teor de matéria organica variando
entre 2 e 6%. O solo em estudo apresentou um teor de 2,66% (TAB.22) e pode
ser classificado como um solo de baixa porcentagem de matéria organica
(BRADY, 1989). Em solos tropicais que sofreram intensa agéo do intemperismo,
mesmo pequenas percentagens de matéria organica podem elevar a CTC do

solo.

Essa CTC elevada, relacionada a matéria organica, envolve
principalmente os grupos funcionais organicos. Estes grupos podem atuar como
doadores ou receptores de elétrons e por isso podem afetar a mobilizacdo de
cations metdlicos na solugcdo do solo e ainda podem agir como agentes
tamponantes do solo (YONG e MULLIGAN, 2004).

Os resultados mostraram a presenca de 6xidos de Fe, Al e Mn no solo
(TAB.22). Solos localizados em regides tropicais, como o solo em estudo, sao
geralmente solos que sofreram intensa intemperizagéao, na qual ocorre 0 processo
de dessilicatizacao, com resultante acimulo de éxidos insollveis, como os de Fe,
Al e Mn, além de caulinita (MELO e ALLEONI, 2009). SCHWERTMANN et al.

(1986) descreveram que em solos com baixos teores de matéria organica, a
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formacdo de Goethita (FeOOH) e Hematita (Fe,O3) é favorecida, pois em altos

teores de MO grande parte do ferro é complexado.

Diferentemente do que ocorre nos argilominerais, esses Oxidos e
hidréxidos ndo tendem a sofrer substituicdes isomorficas e por isso possuem
baixa capacidade de troca catibnica, apesar de terem, em muitos casos, uma alta
area superficial especifica. Todavia, essa superficie pode adquirir cargas com a
variacédo do pH da solucdo do solo (MCBRIDE, 1994).

A geracao de cargas positivas nesses 0xidos pode estar associada aos
radicais OH™ presentes em suas extremidades que podem ser dissociados (O") ou
protonados (OH,") dependendo do pH, conforme exposto na FIG.22. Como o PCZ
desses compostos é normalmente elevado, predominam em solos acidos as
cargas positivas nos mesmos (MELO e ALLEONI, 2009). A presenca de cargas

positivas nesses 6xidos pode favorecer a retencédo de anions no solo.
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FIGURA 22 - Exemplo de geracéo de cargas variaveis na superficie dos 6xidos
de aluminio e ferro (Fonte: MELO e ALLEONI, 2009)

5.2.2. Caracterizacdo mineraldgica do solo néo lixiviado

A mineralogia do solo foi determinada por difratometria de raios-X que
indicou a presenca das fases cristalinas quartzo (SiO,), gibbsita (Al(OH)s),
anatasio (TiO,), caulinita (Al,Si,Os5(OH),4) e possivel presenca de hematita (Fe,O3)

conforme exposto na FIG.23.
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FIGURA 23 - Difratograma do solo obtido no LCT-POLI-USP

Esses minerais sdo de ocorréncia frequente em solos intemperizados
(SOARES, 2004). SOARES (2004) analisou a mineralogia de solos na regiao de
coleta do solo utilizado no presente estudo e também observou a presenca de
goethita (FeOOH), ndo observada na FIG.25. O autor adotou procedimento em
que separou a fracdo argilosa e a fracdo Oxidos por distintos métodos de
fracionamento para obter tal resultado, ao passo que no presente trabalho, a
argila foi separada apenas por separacdo granulométrica com auxilio de um

conjunto de peneiras.

Outro indicativo da possivel presenca de goethita foi o resultado obtido
para a cor do solo. A cor da amostra de solo foi determinada pela carta de
Munsell e o resultado obtido foi 6,25 YR 4/3 (item 5.2.1), ou seja, o solo foi
classificado como vermelho-amarelo. De acordo com KAMPF e SCHWERTMANN
(1983) 0 resultado encontrado indicou um guociente

Hematita/Hematita+Goethita<0,4 que classifica 0 solo como caulinitico goethitico.

Na caracterizacdo de solos, o indice Ki, calculado pela equacéo 18,

fornece uma indicacéo do grau de alteracdo ou intemperismo de solos tropicais.
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SiO2

Ki=1,7
AbkOs

(18)

Aplicando os valores dos oxidos de Al e Si da TAB.22 na equacéao 18
o valor de K; calculado foi igual a 1,20. De acordo com RESENDE et al. (1998)
solos com valores de Ki>0,75 sao solos com predominancia de argila silicatada do
tipo 1:1, tal qual a caulinita. A EMBRAPA (1999) adota outro indice na
caracterizacao de solos, o indice Kr, calculado pela equacéo 19.
SiO2

Kr=17
ALO: + 0,64 Fe:0s (19)

Aplicando os valores dos oxidos de Al, Si e Fe da TAB.22 na equacao
19 o valor de Kr calculado foi igual a 1,00, valor que de acordo com a EMBRAPA
(1999) caracteriza 0 solo como caulinitico (Kr>0,75). Tais resultados estdo de
acordo com a difratometria de raios-X (FIG.23) na qual foi identificada a presenca

de caulinita no solo.
5.2.3. Caracterizacdo quimica do solo lixiviado

O pH e os 6xidos de Al, Fe e Mn foram determinados no solo apos
lixiviagdo das colunas de solo com objetivo de se avaliar possivel alteracao
dessas propriedades quimicas, uma vez que elas estdo relacionadas com a
mobilidade dos elementos toxicos no solo. Os 6xidos foram determinados devido
a observacdo no percolado das colunas de solo e solo+cinza uma coloracao
marrom com particulas que tinham aspecto de hidroxido de ferro 1l (FIG.24). A
solubilizacéo e ou a lixiviacdo dessas particulas poderia ocasionar alteracdes na

mobilidade dos elementos ligados a eles.
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FIGURA 24 — Coloracéo e particulas nos percolados das colunas de solo e
solo+cinza

Na TAB.23 foi exposto o pH do solo apés os dois periodos de

lixiviagéo, 168 e 336 dias.

TABELA 23 - pHkci, pHr20 € ApH do solo apés lixiviagao

. pH (KCI) pH (H20)
(n=4) (n=4)
Solo 4,0+0,0 45+0,0 -0,5
168 dias
Solo + Cinza 43+0,1 53+0,0 -1,0
Solo 41+01 45+0,0 -0,4
336 dias
Solo + Cinza 4,3+0,0 52+0,1 -0,9

A pH = pHyci— pHiz0; N=nlmero de amostras

Os resultados mostraram que ndo houve diferenca representativa entre

os valores obtidos para as colunas de solo lixiviadas durante 168 e 336 dias.

Observou-se que 0 pHkc do solo lixiviado (4,1 £ 0,1 (TAB.23))
aumentou ligeiramente em relacdo ao pH determinado antes da lixiviacdo (pHkc
3,7 (TAB.22)). Aquele pH é proximo ao pH da solucéo simuladora de chuva, 4,5,
indicando que o pH do solo foi ligeiramente influenciado pela solugdo de entrada
na coluna. O ApH do solo variou com a lixiviagdo do solo, passando de -1,1
(TAB.22) para -0,4 (TAB.23), indicando que houve uma diminui¢do da influéncia
das cargas negativas no solo, diminuindo a capacidade desse solo em reter

cations.
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Para o solo da coluna solo+cinza, 0 pHkc do solo apos lixiviagao foi 4,3
(TAB.23), ou seja, também aumentou ligeiramente em relagcdo ao pHgc) do solo
antes da lixiviacdo (3,7 (TAB.22)). A cinza de carvdo possui um pHyzo mais
elevado (7,4 (TAB.19)) que a solucdo simuladora de chuva &cida, pH 4,5. Isso
pode ter ocasionado a entrada de uma solugéo na coluna de solo com um pH
mais elevado, que sera discutido posteriormente. O ApH do solo ndo variou
representativamente com a lixiviacdo do solo com a cinza, passando de -1,1
(TAB.22) para -0,9 (TAB.23).

Os resultados indicaram que o pH do solo, com ou sem cinza,

permanece acido mesmo apos a lixiviagao.

Na TAB.24 foi mostrada a média dos resultados dos 6xidos de Al, Fe e

Mn determinados no solo das colunas apés lixiviagao.

TABELA 24 - Porcentagem dos oxidos Al,Oz, Fe,O3 e MnO no solo apoés

lixiviacao
%AI203 %Fe,03 %MnO
Periodo de Lixiviagédo Coluna
(n=2) (n=2) (n=2)
Solo 5,67 £ 0,07 1,41 +£0,01 0,0146 = 0,0001
168 dias
Solo + Cinza 5,41+ 0,03 1,37 £ 0,00 0,0144 + 0,0001
Solo 5,93+0,10 1,49 £ 0,03 0,0148 = 0,0001
336 dias
Solo + Cinza 5,24 + 0,07 1,32+0,01 0,0139 + 0,0000

n=ndmero de amostras

Os resultados mostraram que nao houve diferenca representativa entre
os valores obtidos para as colunas lixiviadas durante 168 e 336 dias, dessa
maneira, a média desses resultados para cada tipo de coluna foi comparada com
0s resultados obtidos no solo nao lixiviado (TAB.22), conforme exposto na
FIG.25.
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FIGURA 25 — Porcentagem de Oxidos de Fe e Al nas amostras de solo

Na FIG.25 foi observado que houve uma ligeira reducao no percentual
dos oxidos de aluminio e ferro no solo devido a lixiviagdo tanto nas colunas de
solo como nas colunas de solo+cinza quando comparada com o do solo nao

lixiviado, porém essa ligeira reducdo nao foi representativa.

O MnO néo foi considerado na FIG.25, pois a % deste 6xido no solo

nao lixiviado (TAB.22) foi abaixo do limite de quantificagdo do método.
5.3. Percolado das colunas
5.3.1. Caracterizacao quimica dos percolados

Os percolados gerados pela lixiviagdo das colunas foram
caracterizados mensalmente quanto ao pH, condutividade elétrica e carbono
dissolvido. Além disso, esses percolados também foram caracterizados
mensalmente quanto & concentracéo de Al, Fe e Mn, anions (SO4*, NO3, F, CI,
NO, e PO,*) e elementos majoritarios (Na, Mg, Si, K e Ca), conforme sera

abordado no subitens apresentados a seguir.

Essas propriedades foram determinadas visando-se estabelecer
correlacdo dessas com a concentracdo dos elementos As, Cd, Mo, Pb e Zn, bem
como, simular a especiacdo desses elementos no modelo PHREEQC para

auxiliar na compreenséo da mobilidade dos elementos toxicos no solo.
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5.3.1.1. pH dos percolados

As médias das medidas de pH dos percolados das colunas ao longo de
336 dias foram ilustradas na FIG.26.

7,5 = g m o= —— 1
6,0 iZinZa
4.5
3,0
75
60 - Solo

I )

= _d_""-
45 | BB m- o=
30 1

7,5
6,0 - 4= EITEZ
45 | m-=--E Solo+Cinza
3,0 T

L B B B~ oY B oY B o N ' R 0

Tempe (dias)

FIGURA 26 — pH dos percolados das colunas lixiviadas ao longo de 336 dias

Esses resultados mostraram que o pH dos percolados gerados nas
colunas de cinza de carvao foi pouco influenciado pelo pH 4,5 da solucdo
simuladora de chuva &cida, ou seja, esses percolados apresentaram valores de
pH préximos do valor obtido para a cinza de carvdo nao lixiviada (7,4 (pHn20)),

indicando que esse material possui boa capacidade tamponante.

Os percolados gerados pela lixiviagdo das colunas de solo
apresentaram valores de pH (FIG.26) proximos ao valor do pHgc do solo ndo
lixiviado (3,7 (TAB.22)), principalmente no primeiro més de lixiviagdo e foi se
aproximando do pH (4,5) da solucdo simuladora de chuva ao longo do tempo.

Observou-se que nos ultimos tempos de lixiviagdo o pH aumentou ligeiramente.
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Os percolados gerados pela lixiviagao das colunas de solo com a cinza
de carvao apresentaram valores de pH proximos dos valores obtidos para os
percolados das colunas de solo (solo sem cinza) até 112 dias de lixiviacdo
(FIG.26). Esse fato pode ser explicado pela capacidade tamponante do solo em
estudo. Nos tempos de lixiviagdo seguintes o pH dos percolados apresentaram
valores mais elevados, tendendo a uma aproximacdo do pH do percolado da

cinza de carvao.

Na FIG.27 foi ilustrada a variagcdo do pH no sistema de lixiviagdo das

colunas de solo, solo+cinza e cinza.

6O8H 6608 XYY
pH=4,5— — pH=4,5 —> pH=4,5
56 b 56 b 666 P
CINZA | pH=7,4 CINZA | — pH=7,4
pHO dia = 3'7 pHo dia — 317 AREIA
<« N _

PHy6g gias™ 4,0 SOLo SoLo PH s gias™ 4,3 INERTE
PH336 gias™ 4,1 PHj36 gias™ 4,3
PHyg gias = 4,0 PHas gias = 3,9 PHyg gias = 7,0
PH16g gias™ 4,5 PHy6s gias™ 2,9 PHy6s gias™ 7,1
PHj36 gias™ 4,9 PH;36 gias= 6,1 PH336 gias™ 7,0

FIGURA 27 — Variacao do pH no sistema de lixiviagdo das colunas

Conforme exposto na FIG.27, péde-se notar que a deposicéo da cinza
de carvao no topo das colunas de solo causou uma pequena alteragédo do pH do
solo, como ja foi discutido no item 5.2.3. No pH do percolado da coluna de
solo+cinza, essa alteracao foi maior, variando de 3,9 no inicio da lixiviacdo para
6,1 apés 336 dias. Isso indica que se a cinza de carvao for disposta
inadequadamente no solo o pH da solucdo do solo poderia ser alterado e

consequentemente o da 4gua subterranea também.
5.3.1.2. Condutividade elétrica dos percolados

As médias das leituras de condutividade elétrica dos percolados das

colunas ao longo de 336 dias foram ilustradas na FIG.28.
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FIGURA 28 — Condutividade elétrica dos percolados das colunas lixiviadas ao
longo de 336 dias

A condutividade elétrica € uma medida direta de ions na solugéo.
Quanto menor a quantidade de ions menor a condutividade, e quanto maior for a
guantidade de ions maior serd a condutividade. Logo a quantidade de ions
presentes na solucdo é proporcional a condutividade elétrica. Os resultados da
FIG.28 mostraram que os percolados das colunas de cinza e solo+cinza
apresentaram valores de condutividade elétrica muito superiores aqueles
observados para os percolados das colunas de solo nos dois primeiros tempos de
lixiviacdo. Entretanto, observou-se que esses valores sdo mais proximos a partir

de 112 dias de lixiviagcao.
5.3.1.3. Concentracéo de CTD, COD e CID dos percolados

As concentracdes de carbono organico dissolvido (COD), carbono
inorganico dissolvido (CID) e carbono total dissolvido (CTD) foram determinadas

mensalmente no percolado das colunas. Os resultados das meédias das
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concentracbes de CTD, COD e CID dos percolados das colunas e o volume dos

percolados ao longo 336 dias foram expostos na FIG.29.
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FIGURA 29 — Concentracéo de carbono total dissolvido (CTD), carbono organico
dissolvido (COD), carbono inorganico dissolvido (CID) e volume dos percolados
das colunas lixiviadas ao longo de 336 dias

Foi observado na FIG.29 que no percolado de todas as colunas a

concentracdo de COD foi maior que a de CID, ou seja, o carbono organico do solo

foi mais lixiviado do que o carbono inorganico. A concentracdo de COD e CID no

percolado das colunas de solo+cinza foi superior daquela encontrada nas colunas

de solo. Isso indicou que a cinza influenciou na liberacdo do carbono orgéanico e

inorganico do solo.
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Os resultados da FIG.29 mostraram que nos percolados das colunas
de cinza e de solo o CTD apresentou comportamento similar ao COD, ou seja,
uma maior liberacdo de carbono para o percolado nos primeiros 56 dias de
lixiviagdo, seguida de concentragdes menores no percolado nos demais tempos
de lixiviagdo. Nas colunas de solo+cinza o comportamento de CTD e COD
também foi similar, mas com variacdes da concentracdo do carbono no percolado
até os 196 dias de lixiviacado e a partir deste tempo de lixiviagdo a concentracao

de carbono diminuiu.

A curva da variacdo da concentracdo de CID, CTD e COD seguiu
comportamento proporcional ao volume dos percolados das colunas de
solo+cinza, da seguinte forma: a partir dos 84 dias de lixiviagdo para CTD e COD

e a partir de 168 dias para CID.

A concentracao de CID nos percolados das colunas de cinza diminuiu
ao longo do tempo (FIG.29), porém de maneira mais gradual daquela observada
para COD e CTD.

De acordo com HAMON et al. (2007) a fase organica sélida do solo
pode conter substancias humicas sollveis que sdo moveis e podem transportar
elementos toxicos da fase soélida para a fase liquida do solo. Ainda de acordo com
esses autores o pH é a variavel mais importante nesse processo de lixiviacao da
fase solida da matéria organica do solo, sendo que essa solubilizacdo é
proporcional ao aumento do pH. E interessante observar que a concentra¢éo do
COD aumentou no percolado das colunas de solo+cinza em 140 dias de lixiviacdo
quando o pH do percolado passou de 4,6 (112 dias de lixiviacdo) para 6,0
(F1G.26). Essa observacdo € coerente com o que foi descrito neste paragrafo.
Correlacionando-se os dados da concentracdo de CTD com os valores de pH dos
percolados das colunas de solo+cinza, foi obtida uma correlagédo negativa de r=

0,61, valor que esta de acordo com o descrito anteriormente nesse paragrafo.

Diversos autores relatouram a afinidade de Zn e Cd em formar
complexos sollveis com a matéria organica dissolvida (ALMAS et al., 2004;
MARTINEZ et al., 2003; MCBRIDE, 1994). A mobilidade dos elementos em forma
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de oxianions, tais como, As e Mo, tende aumentar devido a presenca da matéria
organica dissolvida, pois essa compete pelos mesmos sitios de sorcdo desses
anions na fase mineral do solo (HAMON et al.,, 2007; ISKANDAR e KIRKHAN,
2001).

De acordo com ISKANDAR e KIRKHAN (2001), que estudaram a
sorcdo de Mo em goethita pura e goethita recoberta com COD, a sor¢cédo desse
elemento diminuiu na goethita recoberta com COD devido a reducdo na

porosidade na superficie do 6xido de ferro.
5.3.2. Concentracao de Al, Fe e Mn nos percolados

As concentracdes de Al, Fe e Mn no percolado das colunas foram
determinadas, pois diversos autores relatouram a importancia dos oOxidos
hidratados na fase solida do solo nos processos de adsorcao dos elementos
(MELO e ALLEONI, 2009; GOLDBERG et al., 2007; ALLOWAY, 1990).

5.3.2.1. Concentracéo de aluminio nos percolados

As médias das concentracfes de aluminio nos percolados das colunas

ao longo de 336 dias foram ilustradas na FIG.30.
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FIGURA 30 - Concentracéo de Al dos percolados das colunas lixiviadas ao longo
de 336 dias
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O Al é o segundo elemento em maior quantidade na cinza de carvao
(TAB.18), porém nédo foi detectado em quantidades acima do limite de
quantificacdo do método nos percolados das colunas de cinza de carvao, ou seja,
o Al nédo foi lixiviado da cinza. No entanto, o elemento foi quantificado nos

percolados das colunas de solo e solo+cinza, conforme exposto na FIG.30.

A solubilidade dos 6xidos de aluminio é dependente do pH do solo e o
pH dos percolados das colunas de solo e solo+cinza (FIG.26) nos trés primeiros
tempos de lixiviagdo apresentou-se em meio acido, pH entre 4,0 e 4,5. O ion
aluminio presente no solo em meio acido, pode estar tanto na forma de acidez
potencial (Al*® ligado aos coléides) quanto como ion soltvel na solugédo do solo. O
AlI"® pode sofrer reacdes de troca com os fons H* e cations em solucéo de forma a
ser liberado para a solugéo do solo. A medida que o pH aumenta, esse ion pode
sofrer hidrolise e gerar o composto insolavel Al(OH); (QUAGGIO, 2000).

5.3.2.2. Concentracao de ferro nos percolados

As médias das concentracfes de ferro nos percolados das colunas ao

longo de 336 dias de lixiviacdo foram ilustradas na FIG.31.
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FIGURA 31 - Concentracao de Fe dos percolados das colunas lixiviadas ao longo
de 336 dias
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O ferro é o terceiro elemento mais abundante na cinza de carvéo
(TAB.18), porém ndo foi detectado em quantidades acima do limite de
quantificacdo do método nos percolados das colunas de cinza de carvao, ou seja,
como o Al, o Fe também né&o foi lixiviado da cinza. No entanto, o elemento foi
guantificado nos percolados das colunas de solo e solo+cinza, conforme exposto
na FIG.31.

A influéncia da cinza de carvéo na liberagcéo do ferro presente no solo
pode estar associada a alteragdo do pH do meio. A solubilidade dos Oxidos de
ferro em solo depende do pH. SPOSITO (1990) relatou que em solos acidos as
formas mais comuns de ferro na solucdo do solo sdo Fe?*, FeSO.’, FeH,PO,",

Fe®, Fe(OH),", Fe(OH)s° e ligado a complexos organicos.
5.3.2.3. Concentracdo de manganés nos percolados

As médias das concentracfes de manganés nos percolados ao longo
de 336 dias de lixiviacdo foram ilustradas na FIG.32.
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FIGURA 32 - Concentracdo de Mn dos percolados das colunas lixiviadas ao longo
de 336 dias
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O manganés foi detectado em todos os percolados das colunas. Os
resultados indicaram que grande parte do manganés encontrado nos percolados
gerados ndo € proveniente da cinza de carvao, mas do préprio solo, conforme

exposto na FIG.32.

ALLOWAY (1990) descreveu que Mn pode estar em diversas formas
no solo, mas ressalta que ndo é adequado considerar a disponibilidade do Mn?*
somente considerando o pH como variavel isolada, ja que a disponibilidade de
elétrons no meio também é um fator determinante. SPOSITO (1990) relatou que
em solos acidos as formas mais comuns de manganés na solucdo do solo sao
Mn%*, MnSO.° e ligado a complexos organicos. MCBRIDE (1990) relatou que em
meio acido e redutor o MNnOOH e MnO, seriam solubilizados facilmente para

Mn?*, porém essa reacao seria dificultada em meio oxidante.
5.3.3. Concentracdo dos anions nos percolados

Foram determinadas as concentraces dos anions SO, NO; F CI'
NO, e PO,* nos percolados das colunas. Esses anions s&o comuns na solugéo
do solo (YONG e MULLIGAN, 2004) e podem formar complexos ibnicos soluveis

ou compostos insolliveis com os elementos em estudo.

Os intervalos de concentracdes dos anions nos percolados das colunas

foram apresentados na TAB.25.

TABELA 25 - Concentragédo dos anions nos percolados das colunas

Concentracdo dos anions no percolado (mg L™)

Coluna
F cr NO3’ S0,”
Solo 0,25 -0,02 1,42 - 0,07 59,93 -0,16 3,92 -0,67
Solo + Cinza 0,42 - 0,02 1,88 — 0,07 85,93 -10,01 603,49 — 0,94
Cinza 2,06 - 0,15 1,68 -0,11 79,57 -0,10 671,76 — 6,13

Fosfato e NO, ndo foram detectados acima dos limites de
quantificacdo do método de cromatografia de ions. Para todos o0s anions
quantificados os maiores valores de concentracdo foram obtidos no primeiro

tempo de lixiviagdo. De maneira geral, a concentracdo dos anions foi diminuindo
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ao longo do periodo de lixiviagdo, sendo assim, esse fato € coerente com o

comportamento da condutividade elétrica no percolado das colunas (FIG.28).

Foi observada uma concentracdo elevada de sulfato em relagdo aos
demais anions nos percolados das colunas da cinza de carvao. A seguinte ordem
decrescente da concentracdo dos anions foi obtida para as colunas de solo+cinza:
S0,7>>N03>>>CI>F. IZQUIERDO e QUEROL (2012) reuniram dados de
diversos autores sobre o comportamento da lixiviagdo de elementos de cinzas de
carvao e verificaram que sulfato e calcio sdo os elementos encontrados
majoritariamente nos percolados gerados por diversos tipos de solucbes de

lixiviagdo, tais como, agua ou acido acético.

Conforme resultados dos percolados das colunas (TAB.25), a cinza de
carvao é responsavel por liberacdo de nitrato e principalmente de sulfato, que
pode ter contribuido fortemente para elevagcéo do pH dos percolados das colunas
de solo+cinza (FIG.26) pela sor¢cao quimica desses anions aos minerais do solo e
consequentemente liberagdo de OH’, conforme discutido no item 5.3.1.1.

De acordo com SELIM e SPARKS (2001), que estudaram o mecanismo
de adsorcdo de sulfato na goethita (FeOOH), hematita (Fe,O3) e ferrihidrita
(Fes(O4H3)3) em fungéo do pH, forga idnica e concentracdo de sulfato em solucgéo,
0 mecanismo de sorcdo do sulfato por esses minerais € semelhante entre eles,
mas pode variar dependendo do mineral em questdo conforme exemplificado na
FIG.33.
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FIGURA 33 — Mecanismos de complexacdo de SO,* na goethita e hematita
(Fonte: SELIM e SPARKS, 2001)

A formagdo desses complexos de ferro-sulfato pode aumentar a
concentracdo de ferro solavel na solucdo do solo. HE et al. (1996) que estudaram
a sorcdo de sulfato em gibbsita (Al(OH)3), relataram que a formacdo de
complexos de aluminio-sulfato em meio acido facilitou a dissolucdo da gibbsita,
resultando em maiores concentragcfes de aluminio na solugéo do solo. Entretanto,
os resultados apresentados na FIG.25 indicaram que nao foi observada redugao

significativa de 6xidos de Al e Fe no solo apads lixiviacao.
5.3.4. Concentracdo dos elementos majoritarios nos percolados

Foram determinadas as concentra¢cfes dos elementos majoritarios Na,
Mg, Si, K e Ca nos percolados das colunas. Esses elementos s&o comumente
presentes na solucdo do solo (YONG e MULLIGAN, 2004), podendo participar de
reacdes de troca i6nica nos coldides do solo competindo com os elementos em

estudo.

Os intervalos de concentracdes desses elementos nos percolados das

colunas foram apresentados na TAB.26.
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TABELA 26 - Concentracdo dos elementos majoritarios nos percolados das

colunas
Coluna Concentracdo dos elementos majoritarios no percolado (mg L™)
Na Mg Si K Ca
Solo 1,04 — 0,09 1,22 - 0,07 6,28 — 0,65 5,44 — 0,08 2,20-0,18
Solo + Cinza 44,80 - 0,18 11,90 - 0,02 8,04 - 2,30 22,10-0,10 163,00 — 1,96
Cinza 55,60 - 0,28 11,50 - 0,11 7,87 - 3,45 21,90 -0,10 251,00 — 4,57

Para todos os elementos majoritarios quantificados os maiores valores
de concentracdo também foram obtidos no primeiro tempo de lixiviagdo. De
maneira geral, a concentracdo dos elementos majoritarios foi diminuindo ao longo
do periodo de lixiviacdo, sendo assim, esse fato é coerente com o comportamento
da condutividade elétrica no percolado das colunas (FIG.28). Foi observado que
as concentragdes destes elementos obtidas nos percolados das colunas de solo
foram inferiores aquelas obtidas para as colunas de cinza e solo+cinza. A
seguinte ordem decrescente da concentracdo dos elementos majoritarios foi

obtida para as colunas de solo+cinza: Ca>>Na>K>Mg>S.i.

Conforme citado no item 5.3.3, IZQUIERDO e QUEROL (2012)
verificaram que sulfato e célcio sdo os elementos encontrados majoritariamente
nos percolados das cinzas de carvao, descrevendo que a razdo entre Ca e S nas
cinzas leves influencia no pH da cinza e que as cinzas que apresentam uma
razdo Ca/S<1 podem ser consideradas moderadamente alcalinas ou ainda
moderadamente acidas. Ainda de acordo com 0s mesmos autores, a solubilidade
de determinados elementos toxicos, tais como, As em extratores aquosos € muito
maior em cinzas com razao Ca/S<1 do que em cinzas com Ca/S>>1 (fortemente
alcalinas). Tal informagéao pode ser interessante do ponto de vista da mobilidade
dos elementos toxicos em estudo, visto que, o pHyo determinado na cinza em

estudo foi 7,4 (TAB.19) e que a razao Ca/S encontrada foi <1.

5.4. Determinacdo das vazbes e coeficiente de permeabilidade das

colunas

A vazdo de saida dos percolados das colunas de solo, solo+cinza e

cinza ao longo do periodo de lixiviagéo foi calculada com a finalidade de se avaliar
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uma possivel alteracdo na vazéo. Esse parametro foi determinado mensalmente
para cada coluna e as médias mensais foram comparadas com o volume dos

percolados das colunas ao longo do tempo (FIG.34).
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FIGURA 34 - Vazéo de saida da coluna (---) e volume (—) dos percolados das
colunas lixiviadas ao longo de 336 dias

Na FIG.34 foi observado que a vazéo das colunas de cinza n&o variou
ao longo do tempo, porém a vazao das colunas de solo diminuiu ao longo do
tempo seguindo 0 mesmo comportamento da curva de volume. A vazdo das
colunas de solo+cinza também diminuiu ao longo tempo, porém as réplicas desse
tipo de coluna nao apresentaram boa reprodutibilidade a partir dos 112 dias de
lixiviagdo das colunas, principalmente nos ultimos seis tempo de lixiviacao,
provavelmente devido a eventos de entupimento das mesmas ao longo da

lixiviagao.

O coeficiente de permeabilidade das colunas de solo, solo+cinza e
cinza ao longo do periodo de lixiviagdo foi calculado com base na equacéo 9
(item 4.5), utilizando a vazdo das colunas (FIG.34). Esse parametro foi

determinado mensalmente para cada coluna conforme exposto na FIG.35.
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FIGURA 35 — Coeficiente de permeabilidade das colunas lixiviadas ao longo de
336 dias

Na FIG.35 foi observado que o coeficiente de permeabilidade das
colunas de cinza nao variou ao longo do tempo, porém o coeficiente das colunas
de solo e solo+cinza diminuiu ao longo tempo, como ja tinha sido observado para
a vazao das colunas (FIG.34). Embora tenha sido observada uma diminuicdo do
coeficiente de permeabilidade ao longo do tempo para as colunas de solo e
solo+cinza, a ordem de grandeza do coeficiente de permeabilidade foi a mesma
para todas as colunas (cinza, solo e solo+cinza). Considerando a razdo entre a
média do coeficiente de permeabilidade para os primeiros 168 dias e a média do
coeficiente para os ultimos 168 dias de lixiviagdo, a razdo para a coluna de cinza
€ aproximadamente igual a 1,2, ao passo que para as colunas de solo a razédo foi
de aproximadamente 5,8 e para a coluna de solo+cinza a razéo foi de 1,7. Isso
indicou que a diminuicdo do coeficiente de permeabilidade do solo ao longo do
tempo de lixiviacdo esta relacionado com o proprio solo e ndo com a cinza de

carvao.
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5.5. Determinacdo dos elementos toxicos

Os elementos téxicos As, Mo, Cd, Zn e Pb foram determinados nos
diferentes compartimentos do sistema de lixiviagdo das colunas, ou seja, na cinza
de carvdo, no solo e no percolado das colunas. Os resultados obtidos foram

apresentados nos subitens a seguir.
5.5.1. Concentragdo dos elementos no percolado das colunas

A concentracado de As, Cd, Mo, Zn e Pb nos percolados das colunas foi
determinada ao longo de 336 dias com o objetivo de se avaliar a lixiviacdo dos

elementos toxicos das colunas de cinza, solo e solo+cinza.
55.1.1. Chumbo

Os resultados mostraram que o chumbo, apesar de presente na cinza
de carvdo (TAB.18), ndo foi lixiviado quando submetido as condicbes do
experimento, uma vez que, ao longo dos 336 dias de lixiviagdo nao foram
detectados valores acima do limite de quantificacdo do AAS-GF (<0,001 mg L™
para este elemento nos percolados das colunas de cinza.

Numa revisdo sobre o comportamento da lixiviagcdo de elementos
toxicos da cinza de carvdo, IZQUIERDO e QUEROL (2012) mencionaram a
existéncia de diversos estudos de lixiviagdo de cinza de carvdo, nos quais o Pb

nao foi lixiviado.

DUTTA et al. (2009) mencionaram que o Pb encontrou-se associado a
fase vitrea da cinza de carvao e tal fato dificultaria a dissolu¢cdo desse elemento.
Os mesmos autores ressaltaram ainda que as altas concentracdes de SO~

poderiam promover a precipitacdo de PbSO,, inibindo a lixiviacdo do Pb.

DEPOI et al. (2008) realizaram um experimento no qual misturaram
agua deionizada com cinza de carvao para simular a lixiviacdo de elementos das
cinzas de carvao do Brasil e verificaram uma lixiviacdo de apenas 0,02% de Pb na

cinza de carvao da usina termelétrica de Figueira.
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55.1.2. Arsénio

As médias das concentracdes de arsénio nos percolados das colunas
de cinza e solo+cinza ao longo de 336 dias foram ilustradas na FIG.36. Este
mesmo elemento ndo foi detectado no percolado das colunas de solo, pois os

valores de concentracdo foram abaixo do limite de quantificacdo do método.
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FIGURA 36 — Concentracdo de As nos percolados das colunas de cinza e
solo+cinza ao longo de 336 dias

Os resultados da FIG.36 indicaram que a concentracdo de arsénio
encontrada nos percolados das colunas de solo com cinza foi bem inferior
daquela encontrada nos percolados das colunas de cinza, ou seja, isto indicou

gue boa parte do As ficou retida no solo.

A concentracdo de As no percolado das colunas de cinza (FIG.36)
apresentou um declinio gradual até 140 dias de lixiviacdo e a partir deste tempo
essa concentracdo apresentou-se praticamente constante. No percolado das
colunas de solo+cinza a concentracdo de As foi menor nos primeiros 84 dias de
lixiviagdo quando comparada com a concentracéo observada a partir dos 112 dias
quando essa concentracdo aumentou atingindo um valor madximo em 140 dias,
seguida de queda gradual nos dias restantes. Esse comportamento foi similar ao
observado por QUEROL et al. (2001), no qual foi apresentada a concentracéao de
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As lixiviado da cinza pelo volume do lixiviado. Uma das cinzas de carvao
estudadas pelos autores foi moderadamente alcalina e o experimento foi realizado
em ensaio de coluna utilizando agua deionizada como solucdo simuladora de
chuva. O resultado encontrado no presente estudo (FIG.37-B) apresentou um
comportamento similar aquele observado pelos autores (FIG.37-A), ou seja,
queda gradual da concentracdo de As nos primeiros volumes do lixiviado seguida

de estabilizacdo da concentracédo nos ultimos volumes do lixiviado.

O comportamento da lixiviagdo de elementos toxicos da cinza de
carvao foi estudado em trabalhos recentes (IZQUIERDO e QUEROL, 2012;
KASHIWAKURA et al., 2010; DUTTA et al., 2009; DEPOI et al., 2008;
JEGADEESAN et al., 2008; WANG et al., 2008; QUEROL et al., 2001), nos quais
foram destacados fatores como tempo de lixiviagao, pH da solugéo, pH da cinza,
espécie guimica dos elementos na cinza, proporcao liquido:sélido e quantidade
de Ca e SO,* presente na cinza, como 0s principais fatores no controle da

lixiviagdo dos elementos da cinza de carvao.
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FIGURA 37 — A: Concentracdo de As no lixiviado de uma cinza de carvao
moderadamente alcalina obtida por QUEROL et al. (2001). B: Concentracdo de
As no lixiviado da cinza de carvao obtida no presente estudo

Os trabalhos supracitados também descrevem que o arsénio é
considerado um elemento preocupante do ponto de vista ambiental, pois pode ser
lixiviado da cinza de carvdo numa ampla faixa de pH, sendo que, em condi¢des
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mais drasticas (pH<4 e pH>9) sua solubilidade seria ainda mais favorecida. Tal
comportamento se deve ao fato desse elemento estar associado principalmente a

superficie das particulas da cinza de carvao.
5.5.1.3. Molibdénio

As médias das concentracbes de molibdénio nos percolados das
colunas de cinza ao longo de 336 dias foram ilustradas na FIG.38. Este mesmo
elemento nao foi detectado no percolado das colunas de solo e solo+cinza, pois

os valores de concentracdo foram abaixo do limite de quantificacdo do método.
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FIGURA 38 — Concentracédo de Mo nos percolados das colunas de cinza ao longo

de 336 dias

Observou-se que uma maior quantidade de Mo foi liberada da cinza
nos primeiros 28 dias de lixiviacdo e esta quantidade diminuiu acentuadamente a
partir dos 56 dias. Assim como para 0 As, 0 Mo encontra-se essencialmente
associado na superficie da cinza de carvao (QUEROL et al., 2001) e por isso é

facilmente lixiviado.

No mesmo estudo de QUEROL et al. (2001) citado no item 5.5.1.2
para a lixiviagdo do arsénio, a concentracao de Mo lixiviada da cinza pelo volume
do lixiviado também foi ilustrada. Tal resultado foi comparado com o resultado
obtido no presente estudo (FIG.39), no qual é possivel observar similaridade no

comportamento de lixiviacdo do elemento, ou seja, queda gradual da
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concentracdo de Mo nos primeiros volumes do lixiviado seguida de estabilizacao

da concentracdo nos ultimos volumes do lixiviado.
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FIGURA 39 — A: Concentracédo de Mo no lixiviado de uma cinza de carvao
moderadamente alcalina obtida por QUEROL et al. (2001). B: Concentracdo de
Mo no lixiviado da cinza de carvao obtida no presente estudo

O fato do molibdénio néo ter sido detectado no percolado das colunas

de solo+cinza indicou que esse elemento ficou retido no solo.
5.5.1.4. Cadmio

As médias das concentracfes de cadmio nos percolados das colunas
de cinza ao longo de 336 dias foram ilustradas na FIG.40. Este mesmo elemento
nao foi detectado no percolado das colunas de solo e solo+cinza, pois os valores

de concentracéo foram abaixo do limite de quantificagcdo do método.
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FIGURA 40 — Concentracdo de Cd nos percolados das colunas de cinza ao longo
de 336 dias
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Observou-se que uma maior quantidade de Cd foi liberada da cinza
nos primeiros dias de lixiviagdo e diminuiu de modo mais gradual quando
comparado com a lixiviacdo de Mo (FIG.38) e se assemelhou com o

comportamento do As (FIG.36).

ALLOWAY (1990) relatou que esse elemento tende a formar

complexos com cloretos e grupos hidroxilas podendo mobilizar o elemento.

O fato do cadmio néo ter sido detectado no percolado das colunas de

solo+cinza indicou que esse elemento ficou retido no solo.
5.5.1.5. Zinco

As médias das concentra¢fes de zinco nos percolados das colunas ao

longo de 336 dias foram ilustradas na FIG.41.
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FIGURA 41 — Concentracdo de Zn nos percolados das colunas ao longo de 336
dias
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O Zn foi detectado nos percolados das colunas de solo (FIG.41),
apesar de néo ter sido detectado no solo por fluorescéncia de raios-X (TAB.21).
Isso indicou a presenca desse elemento no solo. Observou-se que as
concentracdes de Zn no percolado das colunas de cinza e solo sdo da mesma
ordem de grandeza, porém a concentracdo de Zn detectada nos percolados das
colunas de solo+cinza foi mais elevada, indicando que a cinza influencia na

liberacéo de Zn do préprio solo.

JEGADEESAN et al. (2008) destacaram que 0 zinco presente na cinza
de carvao nao representou preocupacao ambiental, pois sua distribuicdo na cinza

estaria associada principalmente nas fragcdes silicatadas pouco soluveis.

Foi observado nos resultados de Zn (FIG.41) e nos apresentados
anteriormente para As, Mo e Cd (FIG.36, FIG.38 e FIG.40, respectivamente), uma
maior concentracdo dos elementos nos percolados das colunas nos primeiros
dias de lixiviagdo, exceto para o arsénio nas colunas de solo+cinza. Esses
resultados estdo de acordo com o comportamento da condutividade elétrica

medida nos percolados das colunas (FIG.28).
5.5.2. Massa dos elementos no percolado das colunas (mp)

Para obter os resultados em massa (mg) do elemento lixiviado ao longo
de 336 dias em cada coluna, as concentraces dos elementos obtidas em mg L™
no percolado das colunas coletado a cada 28 dias (item 5.5.1) foram
multiplicadas pelos respectivos volumes (L). A massa total dos elementos no
percolado das colunas lixiviadas em 336 dias foi calculada pela somatoria das
massas dos elementos nos percolados calculadas a cada 28 dias para cada

coluna, com base na equagéao 17.

A massa total dos elementos no percolado das colunas de cinza, solo e

solo+cinza foi ilustrada na TAB.27.
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TABELA 27 — Massa total dos elementos no percolado das colunas

Percolado As (mQ) Mo (mg) Zn (mg) Cd (mg)
das ) Intervalo ) Intervalo ) Intervalo ) Intervalo
Média i i Média 3 . Média 3 } Média i i
colunas Max Min Max Min Max Min Max Min
30,1 2,9 0,08
Cinza 32,2 25,6 2,8 0,08 0,07 0,43 0,45 0,41
(n=2) (n=2) (n=2)
<L <L 0,14 <L
Solo Q - - Q 0,15 0,13 Q
(n=4) (n=4) (n=4) (n=4)
. 0,56 <LQ 0,17 <LQ
Solo+cinza 0,67 0,19 0,20 0,15
(n=4) (n=4) (n=4) (n=4)

n= nimero de amostras e LQ = limite de quantificagdo do método

5.5.3. Comparacéo entre a concentracdo dos elementos nos percolados das

colunas e o valor de referéncia ambiental

A concentracdo dos elementos no percolado das colunas obtida ao
longo de 336 dias de lixiviacdo e o valor de intervencdo para agua subterranea
estabelecido pela CETESB (2005) foram apresentados na TAB.28.

TABELA 28 - Concentracao dos elementos no percolado das colunas e valor de
intervencao para agua subterranea do Estado de Sao Paulo (CETESB, 2005)

Concentracado dos elementos no percolado (mg L™) Valor de
Elemento Interven%éo
Colunas de Cinza Colunas de Solo+Cinza (mgL™)
As 0,796 — 20,500 0,002 - 0,246 0,010
Cd 0,023 - 0,230 nd 0,005
Zn 0,006 — 0,044 0,005 - 0,219 5,000
Mo 0,054 — 4,230 nd 0,070

nd: ndo detectado acima do limite de quantificagdo do método

Como descrito anteriormente os elementos Cd e Mo nao foram

detectados nos percolados das colunas de solo+cinza.

A comparacdo da concentracdo dos elementos no percolado das
colunas de solo+cinza com os valores de intervencdo para agua subterranea nao
pode ser direta, pois, 0os elementos podem sofrer interacdes com as diversas
camadas do solo ao longo do seu perfil. A CETESB (2005) adotou um fator igual a
10 para considerar a atenuacao natural do elemento na solucdo do solo até a
agua subterranea. Dividindo-se os valores de As e Zn apresentados na TAB.28

por 10, pdde-se verificar que apenas a concentracdo de As determinada no
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percolado das colunas de solo+cinza ultrapassaria os valores de intervencéo para

agua subterranea estabelecido pela CETESB (2005).

Do ponto de vista toxicolégico, As apresenta toxicidade moderada e
alta para plantas e mamiferos ao passo que Zn apresenta toxicidade baixa e
moderada (MCBRIDE, 1994). Dentre os elementos determinados no percolado
das colunas de solo+cinza o As pode ser considerado 0 mais critico do ponto de
vista ambiental e de saude publica. O risco ambiental envolvido na disposi¢éo
inadequada da cinza vai depender de alguns fatores, tais como, quantidade da
cinza disposta no solo, caracteristicas fisicas e quimicas do solo, quantidade de

chuva e tempo de exposicao dos receptores a esses elementos toxicos.
5.5.4. Concentragédo dos elementos na cinza de carvéo

A concentragdo de As, Cd, Mo, Zn e Pb na cinza de carvdo obtida
antes e depois da lixiviacdo por digestdo acida, conforme descrito no item
4.8.2.2.1, foi apresentada na TAB.29 com o objetivo de se avaliar os elementos
que foram lixiviados da cinza de carvdo. Esta concentracdo representa a
concentracdo potencialmente disponivel para o0 meio e ndo a concentracéo total

dos elementos na amostra de cinza de carvao.
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TABELA 29 — Concentracéo parcial dos elementos nos extratos de cinza de
carvao obtidos por digestao acida

Cinza Lixiviada
Cinza
nao lixiviada
Elemento T(zri';g()) Colunas de cinza Colunas de solo+cinza
méd ia}1 sr I(r:]gzr\ll(glr?) médig1 I(nr;zr\glrtl)) méd ia}1 sr I(r::g\glr?)

(mgkg™) (%) | Min (mgkg™) () 0 Min (mgkg?) (o) o Min

0 778 (n=2) 2,4 791 765
zn 168 607 (n=2) 0,0 542 (n=4) 6,8 569 488
336 526 (n=2) 3,6 540 513 522 (n=4) 16,7 581 395

0 82(n=2) 23 83 80
Mo 168 282(n=2) 2,3 28,6 27,7 269(n=4) 7,9 293 24,6
336 235(n=2) 24 239 23,1 246 (n=2) 4,6 254 23,8

0 370(n=2) 15 37,4 36,6
Cd 168 281(n=2) 2,8 286 27,5 197(n=4) 66 215 18,6
336 26,1(n=2) 1,4 263 25,8 152 (n=4) 13,7 16,7 12,2

0 1635(n=2) 3,9 1680 1590
As 168 1095 (n=2) 1,9 1110 1080 1160 (n=4) 2,3 1200 1140
336 1025 (n=2) 2,1 1040 1010 1047 (n=3) 4,3 1090 1000

0 154 (n=2) 2,8 157 151
Pb 168 159 (n=2) 3,1 162 155 154 (n=4) 5,7 161 142
336 152 (n=2) 1,4 153 150 136 (n=3) 6,4 141 126

n=ndmero de amostras e sr= desvio padrdo relativo

De maneira geral, o método para a determinacdo dos elementos na
cinza de carvao ofereceu uma reprodutibilidade satisfatéria com um desvio padrao
relativo variando de 1,4 a 16,7% (TAB.29).

Os resultados encontrados nas amostras de cinza lixiviada (TAB.29)
estdo de acordo com aqueles encontrados para o Pb nos percolados das colunas
(item 5.5.1.1). No percolado da cinza de carvao nao foi detectada a presenca de
Pb acima do limite de quantificacdo do método e os valores de Pb na cinza

lixiviada foram muito préximos dos valores da cinza nao lixiviada (TAB.29).

Considerando os resultados apresentados para Pb no item 5.5.1.1 e na
TAB.29 conclui-se que este elemento ndo foi lixiviado da cinza de carvédo e
portanto ndo representa risco de contaminagdo do solo. Sendo assim, esse

elemento nao foi determinado nas amostras de solo. Para os demais elementos
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toxicos (As, Cd, Mo e Zn) foi observada uma diminuicdo na concentracdo dos
mesmos na cinza apoés a lixiviacdo, ou seja, indicando que esses elementos foram
lixiviados da cinza. Isso € coerente com os graficos de concentracdo destes

elementos no percolado das colunas de cinza (item 5.5.1).

Considerando a razdo entre a média da concentracdo dos elementos
obtidos nas amostras de cinza para os 168 dias de lixiviacdo e a média da
concentracdo para os 336 dias, a menor razao obtida foi de aproximadamente 1,0
(Zn), ao passo que a maior razao foi de aproximadamente 1,3 (Cd). Isso indicou
que nao foram observadas diferencas representativas entre os periodos de 168 e
336 dias de lixiviagdo na maioria dos valores para a concentracdo dos elementos
na cinza lixiviada (TAB.29), ou seja, os elementos sdo predominantemente
lixiviados da cinza nos primeiros 168 dias de lixiviagao. Isso esta coerente com 0s
graficos de concentracdo dos elementos no percolado das colunas de cinza de
carvao (FIG.36, 38, 40 e 41). Assim sendo, as médias dos valores da
concentracdo dos elementos na cinza de carvao foram determinadas
considerando os dois periodos de lixiviacdo, de 168 e 336 dias, nas discussdes

subsequentes.

A razdo entre a média da concentracdo dos elementos na cinza
lixiviada das colunas de cinza e solo+cinza (TAB.29) também considerada. A
razdo obtida para o Cd foi 1,6, ao passo que os demais elementos apresentaram
razdes igual a 1 aproximadamente. Desta maneira, os valores de concentracao
dos elementos na cinza de carvao lixiviada nas diferentes colunas (cinza e
solo+cinza) foram considerados como resultados independentes nas discussdes

subsequentes.

Os elementos majoritarios também foram determinados nas amostras
de cinza de carvao por digestdo acida, porém esses dados nao foram utilizados
no presente estudo e foram apresentados na TAB.1A do APENDICE 1.

5.5.4.1. Massa do elemento lixiviado da cinza de carvao (mc)

Para obter os resultados em massa (mg) do elemento presente na
cinza de carvao lixiviada e néo lixiviada, as concentracdes dos elementos nos
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extratos de cinza obtidos por digestdo acida em mg kg™t (TAB.29) foram
multiplicadas pela massa de cinza de carvdo adicionada no topo das colunas
(0,05 kQ).

Na TAB.30 foi apresentada a massa de As, Mo, Zn e Cd obtida na

cinza de carvao apo6s 336 dias de lixiviacao.

TABELA 30 — Massa dos elementos na cinza de carvao lixiviada

Massa do elemento (mg)

. L As Mo Zn Cd
Cinza de carvao lixiviada
o Intervalo o Intervalo L Intervalo o Intervalo
Média Média Média Média
Max  Min Max Min Max  Min Méax Min

] ' =2
colunas de cinza (n=4) 530 552 508 13 14 12 283 307 259 14 14 13

lunas de solo+ci -8
colunas de solo+cinza (n=8) 536 600 472 14 17 11 266 297 235 09 10 07

n=nimero de amostras

Os resultados apresentados na TAB.30 mostraram que ndo houve
diferenca representativa entre os dados obtidos para a massa dos elementos na
cinza de carvéo lixiviada das colunas de cinza e solo+cinza. Assim sendo, a
média entre esses valores foi calculada e considerada para as subsequentes
discussbes (TAB.31).

Seria esperado que os valores das massas dos elementos lixiviados da
cinza obtidos pelos dois métodos, somatéria das massas do elemento no
percolado das colunas de cinza (TAB.27) e subtragdo das massas da cinza nao
lixiviada e lixiviada (TAB.31), fossem similares, entretanto, os resultados

mostraram que ocorreram diferencas entre os valores obtidos.

Para As e Mo as diferencgas entre os valores médios obtidos pelos dois
métodos nado foram consideradas representativas (razéo igual a 1,1 para ambos
os elementos). Porém para o cadmio a diferenca entre os valores foi maior (razao
igual a 1,9) e pode ser atribuida a baixa concentracdo do elemento no percolado
das colunas de cinza (FIG.40).

Para o Zn a diferenca entre os valores de massa obtidos foi muito

elevada (razdo igual a 146), mas com base nos valores de massa obtidos pela
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subtracdo entre as massas da cinza néo lixiviada e lixiviada (TAB.31), o Zn teria
sido lixiviado da cinza. Por outro lado, o Zn teria sido pouco lixiviado da cinza com
base nos valores de massa total do elemento no percolado das colunas de cinza
(TAB.27). Este dado esta coerente com o percentual de lixiviagdo do Zn das
cinzas leves de Figueira, 0,69%, apresentado num outro estudo (DEPOI et al.,
2008).

Na montagem das colunas de cinza, conforme descrito na metodologia
(item 4.3), foi utilizada uma camada de areia inerte para servir de suporte a cinza
de carvao (FIG.11) e na extremidade inferior e superior da coluna de acrilico foi
inserido um papel de filtro, sendo que a cinza foi adicionada sobre o papel de filtro
na extremidade superior da areia. Uma hip6tese que poderia ser considerada
seria que o Zn lixiviado da cinza teria formado algum precipitado e este teria sido

retido no papel de filtro. Este fato ndo sera investigado no presente estudo.

Na TAB.31 a massa do elemento lixiviado da cinza de carvao, foi
calculada pela subtracdo entre a massa do elemento na cinza nao lixiviada e a

massa do elemento na cinza lixiviada.

TABELA 31 — Massa dos elementos lixiviados da cinza de carvao

Massa do elemento (mg)

Cinza de carvao As Mo Zn Cd
Intervalo o Intervalo Intervalo Intervalo
média média média média
Max  Min Méx Min Max  Min Max Min
Na&o lixiviad =2
do lixiviada (n=2) 81,8 850 786 41 42 40 389 398 380 19 19 18
Lixiviada (n=12)
53,4 60,0 47,2 14 1,7 1,1 27,2 30,7 259 1,0 1,4 0,7
Massa do elemento lixiviado
dacinza de carvao 28,4 418 21,8 2,7 2,9 2,2 11,7 19,2 86 0,82 1,24 042

n=ndmero de amostras

O percentual de lixiviagdo dos elementos da cinza de carvao foi
calculado com base nos valores médios da massa dos elementos na cinza nao
lixiviada (TAB.31) e na massa dos elementos lixiviados da cinza (TAB.31 e
TAB.27). Na TAB.32 foi apresentado o percentual de lixiviagdo dos elementos da
cinza de carvao considerando a massa do elemento lixiviado da cinza obtida
pelos dois métodos (TAB.31 e TAB.27).
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TABELA 32 - Percentual de lixiviagdo dos elementos da cinza de carvao

Massa do elemento lixiviado da cinza Percentual de lixiviagdo do elemento da cinza de carvéo (%)
de carvao As Mo Zn Cd

TAB.31 35 65 30 47

TAB.27 37 69 0,20 23

Os resultados encontrados na TAB.32 sugerem a seguinte ordem de
lixiviacdo dos elementos da cinza de carvado: Mo>Cd>As>Zn com base na massa
do elemento lixiviado da cinza (TAB.31) e Mo>As>Cd>Zn com base na massa do
elemento lixiviado da cinza (TAB.27). De qualquer maneira, o Mo foi o elemento

mais lixiviado da cinza de carvao e o Zn o menos lixiviado.

Estas sequéncias de lixiviacdo dos elementos da cinza podem ser
comparadas com o estudo de lixiviagdo dos elementos das cinzas de Figueira
realizado por DEPOI et al. (2008). Embora as condi¢cbes de lixiviacdo (0,8 g de
cinza e 40 mL de agua foram misturadas mecanicamente durante 24 h) utilizadas
pelos autores tenham sido diferentes daquelas descritas no presente estudo, a
ordem de lixiviacdo dos elementos nas cinzas estabelecida por eles

(Mo>As>Cd>zn) foi similar ao do presente trabalho.
5.5.5. Concentracao dos elementos no solo

A concentragao dos elementos foi determinada nos extratos do solo
obtidos por digestdo acida parcial em micro ondas (denominada concentracéo
parcial), extracdo com EDTA-NH; (denominada concentragdo biodisponivel) e

extracdo com Ca(NO3), (denominada concentracao trocavel).
5.5.5.1. Concentracéao parcial

A concentragcdo parcial representa a concentracdo potencialmente
disponivel dos elementos no meio ambiente obtida pela digestédo acida parcial das
amostras, conforme descrito no item 4.8.2.2.1.

Para avaliar a viabilidade da metodologia adotada (EPA 3051-A) para a
determinacdo dos elementos As, Cd, Zn e Mo nas amostras de solo foram
utilizados dois materiais de referéncia para solos (NIST 2709 e NIST 2711). Estes

materiais de referéncia foram submetidos a metodologia simultaneamente com as
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amostras de solo. Os valores obtidos para a concentragcdo dos elementos nos

materiais de referéncia foram expostos na TAB.33.

TABELA 33 — Concentracéo parcial dos elementos (mg kg™) nos extratos dos
materiais de referéncia obtidos por digestao acida

NIST 2711 NIST 2709
Elemento Valor Indicativo Valor Obtido (n=8) Valor Indicativo Valor Obtido (n=5)
Valor1 Intervallo Média  sr Intervallo Valor1 Intervallo Média1 Intervallo
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg?) (%) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (%) (mg kg™)
Max Min 9Kg Max Min Max Min Max Min
Zn 310 340 290 317 0,6 319 315 100 120 87 85 1,3 8 83
Mo <2 - - <2 - - - <2 - - <2 -
Cd 40 46 32 30 0,7 30 29 <1 - - <1 -
As 90 110 88 82 0,5 83 82 <20 - - 15 97 16 12

n=ndmero de amostras e sr= desvio padréo relativo

Os valores de concentracdo obtidos experimentalmente nos materiais
de referéncia (TAB.33) apresentaram-se dentro ou proximo do intervalo
estabelecido para estes materiais. No caso dos valores que se apresentaram
proximos do intervalo estabelecido, a diferenca destes valores com o valor
minimo estabelecido foi menor que 10%. De maneira geral, o0 método para a
determinacdo dos elementos no material de referéncia apresentou uma boa
reprodutibilidade, no qual o maior desvio padréao relativo variou de 0,5 a 9,7%
(TAB.33).

As médias obtidas para as concentracdes de Zn, Mo, Cd e As nas
amostras de solo ndo lixiviado e solo lixiviado das colunas de solo e solo+cinza

foram descritas na TAB.34.
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TABELA 34 - Concentracao parcial dos elementos (mg kg™) nos extratos do solo
nao lixiviado e lixiviado obtidos pela digestdo acida parcial

Solo lixiviado
Solo
Né&o lixiviado .
Tempo colunas de solo colunas de solo+cinza
Elemento .
(dias)
Médi Interval? Médi Interval? Médi IntervaI?
edlia Ssr (mg kg' ) edia sr (mg kg' ) edla Ssr (mg kg' )
-1, -1 -1
(mgkg™) () pax  min | MIKAD) (%) pax Min (mgkg™) (W) vax  Min
0 54(n=2) 66 56 51
Zn 168 - - - - 6,1(n=4) 180 7.3 4,7 84(n=4) 220 103 6,8
336 - - - - 5,3 (n=4) 10,9 5,8 4,5 8,7 (n=4) 9,4 9,4 7,5
0 <20 (n=2)
Mo 168 - - - - <20 (n=4) - - - <20 (n=4)
336 - - - - <20 (n=4) - - - <20 (n=4)
0 <1 (n=2)
Cd 168 - - - - <1 (n=4) - - - 1,2 (n=4) 41 1,3 1,2
336 - - - - <1 (n=4) - - - 1,3 (n=1)
0 <5 (n=2)
As 168 - - - - <5 (n=4) - - - 61,4(n=4) 09 620 60,6
336 - - - - <5 (n=4) - - - 59,6 (n=4) 3,7 61,7 56,8

n= nimero de amostras e sr= desvio padrao relativo

De maneira geral, o método para a determinagdo dos elementos no
solo apresentou uma reprodutibilidade satisfatéria, no qual o maior desvio padréo
relativo variou de 0,9 a 22,0% (TAB.34).

Nos resultados da TAB.34 foi possivel observar que o Mo né&o foi
detectado acima do limite de quantificagdo do método em todas as amostras de
solo, o que nao era esperado, pois 0 Mo nao foi detectado no percolado das
colunas de solo+cinza (item 5.5.1.3), mas foi lixiviado da cinza de carvao
conforme observado na TAB.31 e FIG.38. Por outro lado, o limite de quantificacédo
para o Mo no solo foi alto (< 20 mg kg™) indicando que a determinacdo deste

elemento precisaria ser revista.

Diversos autores (GOLDBERG et al., 2007; MCBRIDE, 1994,
ALLOWAY, 1990) relataram que em meio acido, como é o caso do solo (pH=3,7),
e oxidante o Mo encontra-se no estado de oxidacdo hexavalente como um
oxianion, permanecendo predominantemente retido nos oOxidos hidratados

amorfos de Fe e Al, mas também em aluminossilicatos e argilas silicatadas.
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Os resultados observados para Cd na TAB.34 mostraram que parte
desse elemento lixiviado da cinza de carvao (TAB.27 e TAB.31) ficou retida no
solo, porém é importante ressaltar que as concentracfes de Cd determinadas no
solo (TAB.34) foram proximas do limite de quantificacdo do método (< 1,0 mg kg
). LIANG et al. (2007) estudaram o efeito da presenca de arsenato na adsorcédo
de Cd** em dois solos de cargas varidveis e observaram que a presenca de
arsenato pode levar a um aumento da adsorcdo de Cd em solos com Oxidos de
Fe e Al, qguando esses estdo em meio &cido, como é o caso do solo Estiva Gerbi
(pH=3,7). ALLOWAY (1990) relatou a retencdo desse elemento no solo pela
presenca de matéria organica, 6xidos de ferro e manganés em valores de pH até
7.

Os resultados observados para As na TAB.34 mostram que parte
desse elemento lixiviado da cinza de carvao (TAB.27 e TAB.31) ficou retida no
solo. A retencédo do arsénio no solo pode estar relacionada com a presenca de
oxidos hidratados de Al e Fe. ALLOWAY (1990) e MCBRIDE (1994) relataram que
a lixiviacdo de As dos solos é inibida pela presenca de 6xidos hidratados de Fe e
Al em meio &cido, pois ocorre formacdo da espécie H,AsO; (As’"), que é
fortemente sorvida na superficie desses Oxidos hidratados. MELO e ALLEONI
(2009) descreveram que, em geral, os oxidos de Mn possuem grande quantidade
de carga negativa e apresentaram forte adsorcdo por cétions, favorecendo a
acumulacdo de metais. Os mesmos autores ressaltaram que Oxidos de Mn
influenciam na toxidez e disponibilidade de As nos ambientes terrestres, pois As>*
€ acentuadamente adsorvido por esses Oxidos a pH<6, pois esses Oxidos
facilitaram a reducdo de As®* para As>* e também atuaram como oxidantes de
matéria organica. MCBRIDE (1994) relatou que a sor¢do com os Oxidos de Al e
Fe envolve grande energia e também libera OH  para a solucdo do solo,
ocasionando elevacdo do pH, conforme exposto na equacéo 20, onde M € uma

superficie hidroxilada.
-M - OH + H,AsO4 < -M — H,AsO,4 + OH" (20)

SELIM e SPARKS (2001) relataram que a adsorcédo/dessorcao de As

em solos pode estar relacionada aos minerais argilosos, calcita, Oxidos e
112



by

hidroxidos de Fe, Al e Mn, matéria organica e a presenca de outros anions

(sulfatos, fosfatos e carbonatos).

Os resultados observados para Zn (TAB.34) indicaram que parte do
elemento lixiviado da cinza de carvédo (TAB.27 e TAB.31) ficou retida no solo
apos a lixiviagdo e que a lixiviagdo ndo apresentou diminuicdo representativa da

concentracao de Zn do préprio solo.

N&o foram observadas diferencas representativas entre os periodos de
168 e 336 dias nos valores apresentados para a concentracdo dos elementos no
solo lixiviado (TAB.34), ou seja, os elementos foram predominantemente retidos
nos primeiros 168 dias de lixiviagado das colunas. Assim sendo, foram calculadas
as médias das concentracbes dos elementos considerando os dois periodos de

lixiviagdo,168 e 336 dias, para as discussdes subsequentes.

Os elementos majoritarios também foram determinados nas amostras
de solo por digestdo acida, porém esses dados nao foram utilizados no presente
estudo e foram apresentados na TAB.2A do APENDICE 1.

5.5.5.2. Massa do elemento no solo (ms)

Para obter os resultados em massa (mg) do elemento presente no solo,
as concentracdes dos elementos nos extratos de solo (mg kg™) obtidos por
digestdo &cida (TAB.34) foram multiplicadas pela massa de solo seca

acondicionada nas colunas (0,286 kg).

Na TAB.35 foi apresentada a massa de As, Mo, Zn e Cd no solo

lixiviado apds 336 dias de lixiviagao.

TABELA 35 — Massa dos elementos no solo lixiviado

Massa dos elementos (mg)

L As Mo Zn Cd
Solo lixiviado
Intervalo Intervalo Intervalo Intervalo
Média Média Média Média
Max  Min Max Min Max  Min Max Min
Colunas de solo
<LQ (n=8) - - <LQ (n=8) - - 1,62 (n=8) 2,09 1,29 <LQ (n=8)
Colunas de
solo+cinza 17,3 (n=8) 17,7 17,3 <LQ (n=8) - - 082(n=8) 1,33 0,33 0,35(n=5) 0,372 0,343

n=ndmero de amostras e LQ= limite de quantificacédo
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Com base nos resultados da TAB.35 foi possivel observar que o Cd e
As ficaram retidos no solo e que a massa de Zn encontrada no solo lixiviado pode
ser proveniente do proprio solo, visto que, os intervalos de massa de Zn nas
colunas de solo e solo+cinza lixiviadas se intersectam, fato que esta de acordo
com a baixa massa de Zn encontrada no percolado das colunas de cinza
(TAB.27).

O percentual de retencdo dos elementos no solo foi calculado com
base na massa total dos elementos no percolado das colunas de cinza (TAB.27).
Essa massa foi selecionada por representar mais adequadamente a massa de
elemento lixiviado da cinza que foi inserida na coluna de solo+cinza. O percentual

de retencéo dos elementos no solo foi apresentado na TAB.36.

TABELA 36 — Percentual de retencéo dos elementos no solo

Percentual de retencéo dos elementos no solo (%)
As Cd

58 81

Os resultados apresentados na TAB.36 mostram que Cd foi mais retido
no solo do que o As. O percentual do Mo e Zn néo foi apresentado na TAB.36
devido a concentracdo do Mo estar abaixo do limite de quantificacdo do método e

do Zn ser proveniente do préprio solo, como ja foi descrito anteriormente.

5.5.5.3. Comparacado entre a concentracdo dos elementos no solo e o

valor de referéncia ambiental

Na TAB.37 foi apresentada a concentracdo média dos elementos
toxicos no solo das colunas de solo+cinza apés lixiviacdo de 336 dias, bem como
os valores de referéncia e intervencdo para solos do Estado de Sao Paulo
estabelecidos pela CETESB (2005).
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TABELA 37 - Concentragdo média dos elementos no solo das colunas de
solo+cinza apos lixiviagdo de 336 dias e valores orientadores para solos do
Estado de Sao Paulo (CETESB, 2005)

Valores orientadores para solos (CETESB, 2005) (mg kg™) Concentracdo no solo

lixiviado

Valor de Referéncia de Valor de Intervencgéo (VI) ]

Elemento ) i} ) (colunas de solo+cinza)

Qualidade (VRQ) para area agricola 4
(mg kg™)

As 3.5 35 60,5 + 1,8 (n=8)

Cd <0.5 3 1,2 +£0,1 (n=5)

Zn 60 450 8,5 +1,3 (n=8)
Mo <4 50 <20 (n=8)

n= ndmero de amostras

Os dados da TAB.37 indicaram que as concentracfes de As e Cd no
solo apresentaram-se acima do valor de referéncia de qualidade (VRQ). De
acordo com a CETESB (2005), o VRQ representa a maxima concentracdo de um
elemento ou substancia no solo que define o solo como limpo.

Néo foi possivel avaliar a concentracdo do Mo, pois nao foram
detectadas concentracdes acima do limite de quantificacgdo do método. As
concentracdes de Zn apresentaram-se abaixo do VRQ.

O As foi o Unico elemento que excedeu o valor de intervencao (VI) para
area agricola. De acordo com a CETESB (2005), um elemento ou substancia com
concentracdes acima do VI no solo representam risco potencial a salde humana,
indicando a necessidade de agdes para remediacdo do solo. Dessa maneira,
dentre os elementos determinados no solo o As pode ser considerado o mais
critico do ponto de vista ambiental e de saude publica.

E importante ressaltar que os valores obtidos no presente estudo foram
referentes a proporcdo de 50 g de cinza de carvdo em 286 g de solo seco, ou
seja, uma proporc¢ao cinza:solo de aproximadamente 1.6 e que variacdes nessa

proporcao poderiam resultar em valores distintos dos obtidos.

5.5.5.4. Concentracdo biodisponivel

Para avaliar a viabilidade da metodologia adotada (item 4.8.2.2.2) para
a determinacdo da concentracdo biodisponivel dos elementos As, Cd, Zn e Mo

nas amostras de solo, uma amostra de material de referéncia para solo (BCR
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484) foi submetida a metodologia simultaneamente com as amostras do solo,

porém o certificado apresenta valores apenas para Cd e Zn.

Os resultados obtidos para o material de referéncia foram expostos na
TAB.38.

TABELA 38 - Concentracao biodisponivel dos elementos (mg kg™) nos extratos
do material de referéncia para solo (BCR 484) obtidos pela extragdo com EDTA-

NH,4
BCR 484 BCR 484
Valor certificado Valor Obtido (n=4)
Elemento Val Intervalo Intervalo
alor . . Valor sr (%) , .,

Max Min Max Min
Zn 152 159 145 145 9,5 159 133
Mo - - - <4
Cd 0,51 0,54 0,48 0,40 12,7 0,45 0,35
As - - - <1

n=ndmero de amostras e sr= desvio padrdo relativo

Os valores de concentracao obtidos experimentalmente no material de
referéncia (BCR 484) apresentaram-se dentro ou proximo do intervalo
estabelecido para este material, para Zn e Cd, respectivamente (TAB.38). No
caso do valor de Cd, que se apresentou proximo do intervalo estabelecido, a
diferenca deste valor com o valor minimo estabelecido foi menor que 17%. O
maior desvio padrédo relativo variou de 9,5 a 12,7%. Sendo assim, a metodologia
foi considerada satisfatéria para a determinacdo da concentracdo biodisponivel

dos elementos Zn e Cd.

Os resultados obtidos para a concentracdo biodisponivel dos

elementos na amostra de solo lixiviado foram expostos na TAB.39.
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TABELA 39 — Concentracao biodisponivel dos elementos (mg kg™) no solo obtida
pela extracdo com EDTA-NH, apos lixiviacdo

Solo lixiviado

Elemento Colunas de solo (n=4) Colunas de solo+cinza (n=8)
Média Intervallo Média Intervallo
1, Sr (%) (mg kg™) 1 sr (%) (mg kg™)
(mg kg™) Max Min (mg kg™) Max Min
Zn 0,52 20,0 0,64 0,39 2,23 38,0 3,70 1,08
Mo <4 - - <4
Cd <0,2 - - <0,2
As <1 - - <1

n=ndmero de amostras e sr= desvio padréo relativo

O Cd, As e Mo nao foram detectados no solo acima do limite de
quantificacdo do método (TAB.39), indicando que essa metodologia néo foi eficaz

para extracdo desses elementos no solo.

Pode-se notar que a concentracdo de Zn no solo das colunas de
solo+cinza foi maior do que a do solo das colunas de solo. Este resultado foi
coerente com o obtido para a concentragdo parcial deste elemento (TAB.34), na
qual a concentracdo do Zn no solo das colunas de solo+cinza também foi maior

do que a do solo das colunas de solo.
5.5.5.5. Concentracéao trocavel

A extracdo dos elementos do solo com Ca(NO3), ndo foi realizada
mediante ao uso de uma amostra de solo certificado por ser desconhecido um
material de referéncia de solo para essa extracdo. A concentracao trocavel do Zn
foi apresentada na TAB.40. Os elementos Cd, Mo e As nao foram reportados na
TAB.40, pois os valores obtidos foram inconsistentes e por isso n&o foram

considerados para discussao.

TABELA 40 - Concentracao trocavel de Zn (mg kg™) nos extratos do solo obtidos
pela extracao com Ca(NOs), apos lixiviacao

Solo lixiviado

Elemento Colunas de solo (n=4) Colunas de solo+cinza (n=8)
Média Intervallo Meédi Intervallo
(mg kg?) sr (%) (mg kg™) m ek'i) st (%) (mg kg™)
Max Min g kg Max Min
Zn 0,55 29,7 0,78 0,42 2,23 31,7 2,98 0,98

n=ndmero de amostras e sr= desvio padréo relativo
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Os resultados obtidos para Zn (TAB.40) apresentaram valores
similares com aqueles obtidos por extracdo com EDTA (TAB.39). E esperado que
os valores de Zn obtidos por extracdo com Ca(NOg3), sejam iguais ou abaixo
daqueles obtidos para a extracdo com EDTA-NH, 0,05 mol L?, visto que o
Ca(NO3), 0,1 mol L™ extrai elementos das fracdes soltvel e trocavel, ao passo
que os agentes quelantes fortes, como EDTA, extrai elementos das fracfes

solavel, trocavel, organica e parcialmente da fracdo oxidos.

O fato dos resultados obtidos para Zn pela extragdo com Ca(NOs),
(TAB.40) apresentarem valores similares com aqueles obtidos na extracdo com
EDTA indicou que possivelmente esse elemento foi retido no solo
predominantemente na fracdo trocavel do solo por interacBes eletrostaticas nas
cargas dos coldides do solo por reacdes de troca i6nica. Segundo McBRIDE
(1994) o zinco esta no solo como cation bivalente e tem mobilidade média em
meio acido, sendo que pode sofrer reacfes de troca idnica com 0s cations
presentes nos coloides do solo, ligado a matéria organica ou ainda estar como ion

soluvel.

ALLOWAY (1990) relatou que o Zn pode estar distribuido nas mais
diferentes fracdes do solo, tais como, fragcBes solUveis e trocaveis, argilas
oriundas de minerais secundérios, 6xidos metalicos insollveis, adsorvido ou

complexado em ligantes organicos e em minerais primarios.

Os métodos de extracao com EDTA e Ca(NOs), utilizados neste estudo
para os demais elementos Mo, Cd e As deverdo ser reavaliados em estudos

futuros.
5.6. Tratamento dos dados
5.6.1. Coeficiente de particéo

O coeficiente de particdo (Kp) é a razdo entre a concentracdo do
elemento na fase sélida do solo em mg kg” e a concentracéo do elemento na

fase liquida do solo em mg L™
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Os elementos que tendem a ficar mais retidos na fase sélida do solo
apresentam valores de Kp mais elevados que de outros elementos que tendem a

ficar na solucéo do solo e que, portanto, sdo os mais moveis.

O Kp foi determinado somente para o Zn, pois apenas o Zn foi
detectado nos extratos do solo obtidos por EDTA e Ca(NO3), (itens 5.5.5.4 e

5.5.5.5), nos quais esses extratos poderiam representar a fase liquida do solo.

O Kpepra foi determinado pela razdo entre a concentragao parcial do
Zn obtida por digestédo acida (TAB.34) e a concentracao biodisponivel obtida com
EDTA-NH,4 0,05 mol L™ (TAB.39) conforme equacéo 11 (item 4.9.1). O Kpcanos)2
foi determinado pela razédo entre a concentracdo parcial do Zn obtida por
digestdo acida (TAB.34) e a concentracdo trocavel obtida com Ca(NO3), 0,1 mol
L™ (TAB.40) conforme equacéo 12 (item 4.9.1).

Os valores de Kpepra € Kpcanos)2 obtidos foram expostos na TAB.41.

TABELA 41 — Valores de Kp obtidos para o0 Zn

-1 -1
Amostra de solo lixiviado Kpeora (L kg7) Kpcamosz (L kg™)
Intervalo Intervalo
Média Média
Méx Min Max Min
| d | =4
colunas de solo (n=4) 224 260 172 217 241 154
colunas de solo+cinza (n=8

(n=8) 85 122 54 83 118 58

n=ndmero de amostras

Os resultados obtidos na TAB.41 indicaram que os valores de Kpepra
do Zn obtidos para o solo lixiviado (colunas de solo e solo+cinza) foram similares
aos valores de Kpcanos)2. POde-se observar pelos resultados da TAB.41 que os
valores de Kpepta € de Kpcanos)2 obtidos para o solo lixiviado das colunas de
solo+cinza foram inferiores daqueles obtidos para o solo lixiviado das colunas de
solo, indicando que a cinza de carvao diminuiu a capacidade de retencdo de Zn

no solo.

Como o coeficiente de particédo foi determinado apenas para o Zn, ndo
foi possivel estabelecer uma ordem de afinidade dos elementos Zn, As, Cd, e Mo

no solo utilizando-se esse parametro.
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5.6.2. Especiacdo dos elementos toxicos

A especiacdo dos elementos no percolado das colunas foi realizada
com o objetivo de se simular as espécies quimicas presentes na solu¢ao do solo
de um solo com cinza de carvao, pois a toxicidade dos elementos em estudo esta
diretamente relacionada com a forma quimica e estado de oxidacdo desses
elementos. O conhecimento das espécies presentes na solucdo do solo pode
também contribuir com indicativos do tipo de interacdo desses elementos com o

solo.

Os resultados das propriedades quimicas e concentracdo dos
elementos obtidos para as amostras de percolado das colunas de solo lixiviadas
(itens 5.3 e 5.5.1) foram inseridos no modelo hidrogeoquimico do programa de
computacdo PHREEQC (PARKHUST, 1995), com a finalidade de se estimar as
concentracbes das espécies aquosas idnicas e moleculares formadas no

percolado das colunas, bem como, estimar o indice de saturacdo dos minerais.

A base de dados termodinamicos utilizada no programa de computacéao
PHREEQC foi a base MINTEC verséo 4 e foram utilizados os valores padrdes
adotados pelo programa, tais como, temperatura (25°C), densidade (1 mg.L™) e

potencial redox (pe=4), que n&o foram determinados no percolado das colunas.

Os dados dos percolados (concentracdo dos elementos majoritarios,
anions, concentracdo de As, Cd, Mo e Zn, pH, CE e CTD) das colunas de cinza
referentes aos periodos de 28, 56 e 84 dias e dos percolados das colunas de
solo+cinza referente aos periodos de 28 e 56 dias foram aplicados no modelo
hidrogeoguimico PHREEQC. A selecéo desses percolados foi com base em dois
critérios principalmente, sendo estes: o balanco de cargas e a forca ibnica da

solucéo.

O balanco de cargas de uma solucdo aquosa € dado pelo principio da
eletronegatividade que assume que as espécies idnicas huma solugao eletrolitica
mantenham o balango iénico, ou seja, o balanco entre as espécies anidnicas e

catidbnicas (ZHU et al., 2003). A porcentagem de erro do balanco i6nico foi
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calculada a partir dos valores em miliequivalentes dos anions e cations segundo a

equacao 21.

Erro - Zcét_ions - Zéni_ons 100
D cations + Y _anions

(21)

De acordo com ZHU et al. (2003), o erro percentual do balanco iénico
aceitavel seria <5%, porém para solu¢cdbes muito diluidas, ou seja, com
concentracdes abaixo de 5,00 meq.L™ esse erro pode ser maior, segundo HEM
(1985). O erro considerado como aceitavel no presente estudo foi 15%, pois todas
as amostras de percolado das colunas lixiviadas apresentaram concentragdes

abaixo de 5,00 meq.L™" a partir dos 56 dias de lixiviag&o.

Os resultados obtidos pelo modelo PHREEQC para os percolados das
colunas de cinza referentes aos elementos de As, Mo, Cd e Zn foram expostas na
TAB.42.

TABELA 42 - Concentracdo das espécies quimicas de As, Mo, Cd e Zn no
percolado das colunas de cinza estimada pelo modelo PHREEQC

28 dias — Erro do balango idnico = 56 dias — Erro do balango iénico = 84 dias — Erro do balango iénico =
0,09 % 6,52 % 4,61 %
Espécie Molalidade Conec. (pg LY % Molalidade Conc. [pg LY % Molalidade Cone. (pg 1Y) %
As
HAsOs* | 1,409.10° 10553 64,5/ 1,166.10% 8733 77,3 | 6,438.10° 4822 75,7
H2AsO4 | 7,763.10° 5814  35,5|3,420.10° 2562 22,7 | 2,064.10° 1546 24,3
Meo
Mo0s> | 4,263.10° 4088 99,8/ 8,114.10° 778 99,9 | 2,190.10° 210 99,5
HMoOs | 5,738.10°% 6 0,1 | 5,305.10° 1 0,1 | 1,549.10% 0,1 0,1
cd
cd® 1,251.10° 140 70,1 9,734.107 109 90,9 | 6,958.107 78 96,2
CdS0a 4,847.107 54 27,1| 8,620.10°% 10 8,0 |2148.10% 2 3,0
Zn
Zn** 2,302.107 15 71,7| 6,000.107 39 89,2 | 2,314.107 15 79,7
Zns0s | 8,324.10°% 5 25,9 4,959.10°° 3 7.4 | 6,666.10° 0,4 2,3

Os resultados obtidos na TAB.42 indicaram a predominancia de
espécies de arsénio no estado de oxidacao V (HAsO.* e H,AsO.) nos percolados
das colunas de cinza, ou seja, 0 As € possivelmente lixiviado da cinza na forma

desses oxianions pentavalentes, que € menos toxico que o As trivalente. Esse
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resultado esta de acordo com o resultado encontrado por KHASHIWAKURA et al.
(2010), que estudaram a remocdo de As em cinza de carvao por lixiviacdo acida.
O pH e o potencial redox da solucdo séo fatores determinantes na distribuicéo

das espécies de arsénio, conforme exposto na FIG.42.
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FIGURA 42 - Diagrama de estabilidade das espécies inorganicas de arsénio
(Fonte: TRETNER, 2002)

A distribuicdo das espécies obtidas nos percolados das colunas de
cinza (TAB.42) esta de acordo com as espécies ilustradas na FIG.42,
considerando que esses percolados apresentaram valor de pH aproximado de
7,2.

Os resultados obtidos na TAB.42 indicaram a predominancia de
espécies de molibdénio no estado de oxidacdo VI (HMoO, e principalmente
MoO4*) nos percolados das colunas de cinza, ou seja, 0 Mo foi possivelmente
lixiviado da cinza na forma desses oxianions hexavalentes. A solubilidade desse
elemento na cinza de carvao tende a ser maior em pH neutro a alcalino do que
em condi¢cBes acidas, e no caso do percolado das colunas de cinza a média do
pH foi 7,2. WARD et al. (2009) descreveram que a mobilidade do Mo na cinza de
carvao leve da Austrélia foi maxima em pH=6,5.

Para o cadmio os resultados encontrados (TAB.42) indicaram que esse

elemento ocorre no percolado das colunas de cinza majoritariamente como cétion
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livre (Cd**), ou como um complexo sollvel com sulfato (CdSO.). Esses resultados
estdo de acordo com os resultados encontrados por DUBIKOVA et al. (2006). O
Zn apresentou um comportamento muito semelhante ao do Cd (TAB.42), ou seja,
esse elemento ocorre no percolado das colunas de cinza majoritariamente como

cation livre (Zn**), ou como um complexo sollivel com sulfato (ZnSO.).

O indice de saturacao (IS) foi calculado pelo modelo PHREEQC por
meio dos dados da analise quimica do percolado, sendo que, quando IS é igual a
zero significa que o mineral esta possivelmente em equilibrio termodinamico com
a solucdo. Por outro lado, se IS é maior que zero, significa que a solucdo esta
supersaturada com esse respectivo mineral e este pode precipitar e se 0 IS é
menor que zero significa que o mineral esta possivelmente dissolvido em solucéo
(ZHU et al., 2003).

Na FIG.43 foram expostos os indices de saturacdo dos principais
minerais contendo As, Mo, Cd e Zn obtidos pelo modelo PHREEQC para o

percolado das colunas de cinza ao longo dos 84 dias de lixiviagc&o.
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FIGURA 43 - indices de saturacéo dos principais minerais contendo As, Cd, Mo e

Zn no percolado das colunas de cinza

Os indices de saturacdo obtidos por meio do PHREEQC podem

representar indicativos da presenca de outros minerais que ndo foram detectados
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na difracdo de raios-X. A mineralogia da cinza de carvdo determinada no item
5.1.2 apresentou fases cristalinas de quartzo (SiO;), mulita (Als59Si1,41097),
hematita (Fe,O3) e magnesioferrita (MgFe,O3). Pelo modelo PHREEQC, foi
estimada a presenca dos minerais que contém os elementos em estudo, sendo
esses Caz(AsO,),:4H,0, CaMoO,4, CdMoO, e ZnMoOy, (FIG.43).

O mineral portador de As (Caz(AsO,).:4H,0) (FIG.43) estimado pelo
modelo indicou que este mineral estaria em condi¢cdes de subsaturacdo, ou seja,
este mineral estaria dissolvido em solugdo. Este mineral também foi descrito
como o principal mineral encontrado em outros estudos de lixiviagdo em cinza de
carvao (KHASHIWAKURA et al., 2010; DUBIKOVA et al., 2006; QUEROL et al.,
2001), nos quais os autores enfatizaram a relagéo entre a dissolugdo de Ca e As

na cinza de carvao, controlando o mecanismo de precipitacdo desse mineral.

Os minerais CdMoO, e CaMoO, (FIG.43) foram encontrados pelo
programa em condi¢cdes de supersaturacdo no percolado das colunas de cinza,
Ou seja, esses minerais podem estar possivelmente precipitados. Nos estudos de
lixiviagdo realizados em cinzas por DUBIKOVA et al. (2006) o mineral CdMoO,4
também foi encontrado em condi¢ces de equilibrio ou saturacéo nos lixiviados de

cinza carvao com pH acima de 4,5.

O mineral portador de Zn e Mo encontrado em condicbes de
subsaturacdo foi ZnMoO, (FIG.43), ou seja, esse mineral esta dissolvido no

percolado das colunas de cinza.

Os resultados obtidos pelo modelo PHREEQC para os percolados das
colunas de solo+cinza referentes aos elementos de As e Zn foram expostos na
TAB.43.
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TABELA 43 — Concentracao das espécies quimicas de As e Zn no percolado das
colunas de solo+cinza estimada pelo modelo PHREEQC

| 28 dias — Erro balango idnico = 6,28 % 56 dias — Erro balango idnico = 13,70 %
Molalidade Conc. {pg L) % Molalidade Conc. [pg L) %
As
HzAs0: 8,956.10° 6,7 95,8 1,534.10° 1,1 28,7
H2AsO4 3,785.10° 0,3 4,0 3,769.10° 2,8 70,6
I
Zn |
Zn?* | 1,939.10° 126,8 76,9 3,228.107 21,1 91,8
ZnS0. | 5,622.107 36,8 22,3 2,874.10° 1,9 8,2
Zn(S04)2* | 1,93.10% 1,3 0,8 1,685.107° 0,0 0,0

Diferentemente do que foi observado nos percolados das colunas de
cinza (TAB.42), os resultados obtidos para a especiacdo de As nos percolados
das colunas de solo+cinza na TAB.43 indicaram a presenca de uma espécie no
estado de oxidacédo Il (H3AsO3) e outra no estado de oxidagcdo V (H,AsOy),
sendo a espécie trivalente predominante nos primeiros 28 dias de lixiviagcdo. Tal
resultado sugere que a interacdo do As lixiviado da cinza com o solo alterou
inicialmente o estado de oxidacdo desse elemento de As(V) para As(lll),
considerado mais téxico, porém a concentracdo de As obtida no percolado das
colunas de solo+cinza foi da ordem de 10" vezes inferior daquela obtida no

percolado das colunas de cinza nos primeiros 84 dias de lixiviagao.

Na FI1G.44 foi exposto um esquema qualitativo da possivel distribuicéo
das espécies de As nos trés diferentes compartimentos cinza, solo e percolado do
sistema de lixiviagdo das colunas com base nos resultados obtidos pelo modelo
PHREEQC.
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FIGURA 44 — Esquema da possivel distribuicdo das espécies de As nos
compartimentos cinza, solo e percolado do sistema de lixiviagdo das colunas, com
base nos resultados obtidos pelo modelo PHREEQC

O Zn apresentou no percolado das colunas de solo+cinza (TAB.43)
especiacdo semelhante aquela observada no percolado das colunas de cinza
(TAB.42), ou seja, esse elemento ocorre no percolado das colunas de solo+cinza
majoritariamente como cation livre (Zn**), ou como um complexo solGvel com
sulfato (ZnSO,). Tal resultado sugere que a interacdo do zinco lixiviado da cinza

de carvdo com o solo néo alterou o comportamento das espécies de Zn.

STEPHAN et al. (2008) estudaram a especiacdo de Zn em extratos de
solo europeus e americanos com mais de 66 amostras de solos contaminados e
chegaram a concluséo que Zn*" correspondeu de 40 a 60% das espécies de Zn
dissolvidas nesses extratos e que as demais espécies dissolvidas encontradas
estariam majoritariamente associadas ao carbono orgéanico dissolvido (COD),
Entretanto a especiacdo obtida pelo PHREEQC no presente trabalho corresponde

apenas as espécies inorganicas.

Todos 0s minerais contendo As e Zn nos percolados das colunas de
solo+cinza (28 e 56 dias) apresentaram 1S<<<0, sugerindo que esses minerais
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estdo possivelmente bem dissolvidos e distantes de atingirem o equilibrio quimico
em solucdo. Entretanto, outras informacdes relevantes quanto a mineralogia do
solo foram encontradas na analise dos indices de saturacdo dos percolados das

colunas de solo+cinza, conforme exposto na TAB.44.

TABELA 44 - indice de saturac&o dos principais minerais presentes no percolado

das colunas de solo+cinza obtido pelo modelo PHREEQC
Indice de Saturacéo (IS)

Mineral

28 dias 56 dias
Quartzo (SiOy) 0,11 -0,19
Gibbsita (Al(OH)s3) -1,04 0,21
Caulinita (Al,Si,Os(OH)4) -0,70 1,20
Hematita (Fe,O3) -4,74 0,66
Goethita (FeOOH) -3,57 -0,87
Diasporo (AIOOH) 0,38 1,63

Os resultados encontrados na TAB.44 indicaram que o0s minerais ja
identificados por difratometria de raios-X no solo (FIG.23) como o quartzo (SiO5),
gibbsita (AI(OH)3), caulinita (Al,Si,Os(OH),) e hematita (Fe,O3) apresentaram-se
supersaturados ou proximos do equilibrio quimico no percolado das colunas de
solo+cinza, ou seja, os resultados obtidos pelo PHREEQC estdo de acordo com
aqueles obtidos pela difratometria de raios-X do solo. Além disso, a presenca de
goethita (FeEOOH) e diasporo (AIOOH) nos percolados das colunas de solo+cinza
(TAB.44) foi estimada pelo modelo retornando estes minerais em condi¢cdes de
subsaturacdo e supersaturacdo, respectivamente, porém ambos proximos do
equilibrio quimico. A presenca de goethita, conforme citado anteriormente (item
5.2.2), também foi identificada por SOARES (2004) que analisou a mineralogia de

solos na regido de coleta do solo utilizado no presente estudo.

5.6.3. Correlagcdo entre os dados obtidos no percolado das colunas

solo+cinza

Os dados obtidos nos percolados das colunas de solo+cinza ao longo
de 336 dias de lixiviagdo foram correlacionados com a finalidade de se obter
indicativos sobre a mobilidade dos elementos As e Zn que foram lixiviados das

colunas de solo+cinza. Na TAB.45 foi apresentado o resultado das correlacbes
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obtidas por uma matriz de correlacdo entre as concentracoes de As e Zn e as

propriedades quimicas do percolado das colunas de solo+cinza.

TABELA 45 - Correlagao da concentragcéo de As e Zn com as propriedades
fisicas e quimicas no percolado das colunas de solo+cinza

As £n
As 1,00
Zn -0,23 1,00
Al -0,30 0,98
Fe 0,76 -0,11
Mn -0,04 0,95
Ca 0,28 0,97
Mg -0,26 0,98
K -0,25 0,98
Na -0,25 0,98
Si 0,20 0,63
S0, -0,29 0,97
NO,- -0,28 0,97
F -0,25 0,96
cl- -0,28 0,92
pH 0,34 -0,68
CE -0,30 0,97
cT 0,25 0,78
CoD 0,20 0,80
CID 0,82 -0,27

Obs: resultados obtidos por meio de matriz de correlagdo considerando dados das médias obtidas no percolado das quatro
réplicas das colunas de solo+cinza abrangendo os 336 dias de lixiviagdo. Niumeros em vermelho e azul: ocorréncia de
correlagBes negativas e positivas, respectivamente.

Na TAB.45 foram considerados representativos os coeficientes de
correlacdo que apresentaram valores maiores ou iguais a 0,60.

O pH apresentou correlacao negativa (-0,68) com a concentracao de
Zn, ou seja, o Zn foi mais facilmente lixiviado do solo em pH mais baixo e a
medida que o pH do meio aumentou a concentracdo de Zn no percolado

diminuiu, conforme apresentado na FIG.45.
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FIGURA 45 - Concentracéo de Zn (---) e pH (—) dos percolados das colunas
de solo+cinza ao longo de 336 dias

Este resultado esta de acordo com STEPHAN et al. (2008), YONG
e MULLIGAN (2004) e ALLOWAY (1990) que reportaram que em pH baixo a

adsorcéo de Zn em solos diminuiu.

A concentracdo de Zn no percolado das colunas de solo+cinza
apresentou correlagdo positiva (20,97) com os cations trocaveis (Na®, K,
Ca**, Mg** e AP"), indicando que o Zn?*, possivelmente oriundo do préprio
solo, ligado por interacfes eletrostaticas, como os demais cations trocaveis

também foi lixiviado.

Os resultados apontaram para uma correlacdo positiva (20,92)
entre a concentracdo de Zn e a concentracgéo de anions (SO4*, NO3, Cl e F),
indicando que possivelmente o Zn formou espécies solUveis com esses
anions, tais como ZnSO, e Zn(S04),> que foram obtidas pela especiacdo do
Zn no percolado das colunas de solo+cinza estimada pelo modelo PHREEQC
(TAB.43). Outras espécies soluveis de Zn foram estimadas pelo modelo
PHREEQC, mas ndo foram listadas na TAB.43 por apresentarem
concentragdes muito baixas, sendo essas: ZnCl*, ZnCO3, ZNOHCI, Zn(NO3)s,
Zn(OH), e ZnCl,.

Os resultados apontaram para uma correlacdo positiva (0,97) da
concentracdo de Zn com a condutividade elétrica (CE), indicando que
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possivelmente o0 Zn seja um dos elementos que contribuiu para a
mineralizacdo dos percolados no inicio da lixiviacdo. Estes apresentaram um
mesmo comportamento na variacdo da concentracdo do Zn (FIG.41) e da

condutividade elétrica (FIG.28), diminuindo ao longo do tempo.

A concentracdo de carbono organico dissolvido (COD) apresentou
correlagdo positiva (0,80) com a concentracdo de Zn no percolado. Tal
resultado estd de acordo com estudo de especiacdo de Zn em extratos de
solo realizado por STEPHAN et al. (2008), no qual os autores descreveram
gue as espécies associadas ao COD variaram de 60 a 98% do total das

espécies de Zn dissolvidas nesses extratos.

A concentracdo de As obtida nos percolados gerados pelas colunas
de solo+cinza apresentou correlacédo positiva (0,76) com a concentracdo de
Fe no percolado. Tal resultado sugere que o As pode estar associado ao Fe
do solo e que a dissolugcdo de 6xidos de Fe do solo aumenta a mobilidade de
As. Diversos trabalhos relataram a afinidade do As pelos 6xidos de Fe em
meio acido (LUTHER et al., 2012; ILGEN et al., 2011; MOHAN e PITTMAN
JUNIOR, 2007; HOHN et al., 2006; YOUNG e MULLIGAN, 2004; TRETNER,
2002; LUMSDOM et al., 2001). ASSIS (2010) e CAMPOS et al. (2007)
estudaram a adsorcdo de As em latossolos brasileiros e também relataram a

adsorcao desse elemento por oxidos de Fe.

Conforme citado no item 5.3.3, a quantidade elevada de sulfato no
percolado das colunas de solo+cinza oriundo da lixiviagdo da cinza (TAB.25)
pode ser causador da dissolu¢cdo de minerais de Fe como hematita e goethita
(FIG.33) aumentando a concentracdo de ferro livre (Fe?* e Fe®*") que podem
reagir com o As. A equacdo 22 exemplifica a reacdo entre arsenato e

goethita.
FeOOH + 3H,AsO4 + H' <> Fe(H,AsO,)s + 2H,0 (22)

A concentracdo de As obtida nos percolados gerados pelas colunas

de solo+cinza apresentou correlacdo positiva (0,82) com a concentracdo de
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carbono inorganico dissolvido no percolado. Este resultado esta de acordo
com o observado por SELIM e SPARKS (2001) que descreveram que a
mobilidade de As em solos aumenta proporcionalmente ao aumento da

concentracéo de carbonatos.
5.6.4. Balan¢o de massa

O balango de massa do sistema cinza/solo/percolado foi calculado
com a finalidade de se verificar a contribuicdo da cinza de carvao quanto ao

aumento das concentracdes de As, Zn, Cd e Mo nas colunas de solo.

Seria esperado que os valores obtidos pela diferenca entre a massa
do elemento lixiviada da cinza de carvdo (mc), que foi determinada por dois
métodos (TAB.31), e a massa do elemento retida no solo (ms) (TAB.35)

fossem iguais @ massa do elemento no percolado das colunas solo+cinza
(mp) (TAB.27).

5.6.4.1. Balan¢co de massa - Arsénio

O balanco de massas do arsénio no sistema cinza/solo/percolado
foi exposto na FIG.46.

Arsénio

30,1 mg : Massa lixiviada da cinza - 28,4 mg na cinza

(somatdria das massas no (mc) (subtragdo das massas)

percolado da cinza)

Massa retida no solo

—> ms= 17,3 mg
(ms)

Massa no percolado da
mc-ms=128mg <—— colunadesolo+tcinza |——> mc—-ms=11,0mg
(massa calculada) (mp) (massa calculada)

)

mp =0,6 mg
(massa total no percolado da coluna
de solo+cinza)

FIGURA 46 — Esquema do balanco de massa em mg de arsénio no sistema
cinza/solo/percolado
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Pdde-se observar no balanco de massa de As (FIG.46) que a
massa do elemento no percolado (mp) calculada pela diferenca entre as
massas do elemento lixiviado da cinza (mc) e a massa do elemento retido no
solo (ms) foi diferente da massa total do elemento obtida experimentalmente
no percolado da coluna solo+cinza. O percolado apresentou uma massa de
As (0,6 mg) menor daquelas massas do elemento (12,8 mg e 11,0 mg)
calculadas para o percolado, ou seja, o balangco de massas n&o apresentou o
resultado esperado para o As. Isso pode ter ocorrido pela mesma hipotese do

papel de filtro descrita no caso do Zn no item 5.5.4.1.
5.6.4.2. Balanco de massa — Molibdénio

N&o foi possivel efetuar o balanco de massas para Mo, visto que,
esse elemento ndo foi detectado em concentracbes acima do limite de
guantificacdo no solo (item 5.5.5.1) e no percolado das colunas de solo+cinza

conforme descrito no item 5.5.1.3.
5.6.4.3. Balanco de massa — Cadmio

O balan¢co de massas do cadmio no sistema cinza/solo/percolado

foi exposto na FIG.47.
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Cadmio

0,43 mg E Massa lixiviada da cinza 5 0,82 mg na cinza

(somatdria das massas no (mc) (subtragdo das massas)
percolado da cinza)

Massa retida no solo

—> ms=0,35 mg
(ms)

Massa no percolado da
mc—-ms=0,08 mg <—— colunade solotcinza [——> mc—ms=0,47 mg
(massa calculada) (mp) (massa calculada)

!

Concentragdo <Limite de quantificagdo
do método

FIGURA 47 — Esquema do balan¢o de massa em mg de cadmio no sistema
cinza/solo/percolado

A massa de Cd nao foi detectada no percolado da coluna
solo+cinza porque a concentracao deste elemento no percolado foi menor que
o limite de quantificacdo do método. Por outro lado, a massa de Cd calculada
(0,08 mg e 0,4 mg) percolado da coluna solo+cinza foi maior daquela obtida
experimentalmente. E bom ressaltar que o percolado da coluna de solo+cinza
obtido experimentalmente foi submetido a uma filtracdo em membrana de
acetato de celulose de 0,45 um e essa membrana poderia ter retido o Cd uma
vez que a massa desse elemento é pequena. O Cd poderia ter ficado retido
também no papel de filtro adicionado entre a coluna de solo+cinza e o

percolado desta coluna.

ISKANDAR e KIRKHAN (2001) reportaram a dificuldade na
determinacdo da concentracdo de Cd em extratos de solos. Os autores
estudaram o efeito da porosidade das membranas utilizadas para filtracdo dos
extratos de solo, conforme exposto na FIG.48, e concluiram que o papel de
filtro foi capaz de reter quantidades significativas de Cd mesmo na porosidade
de 0,45 um, seja por processos de sor¢do do elemento no papel ou ainda pela

retencdo de Cd na forma coloidal e que essa retencdo € menos efetiva nas
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membranas de nitrato de celulose.

T
100 o —
z§ l _'
ER :
3 6 4 kS '
£ ; . t
T 40 o 4
© . 4 ;
O 20 1
S { :
2 SR | 1
N3o 0,45 0,2 0,025
filtrada
Tamanho de poros no filtro (um)

FIGURA 48 - Efeito do tamanho de poros do filtro na concentracdo de Cd em
solucéo. Fonte: ISKANDAR e KIRKHAN (2001)

Assim como para o As, o balanco de massas para Cd néo

apresentou o resultado esperado.
5.6.4.4. Balanco de massa — Zinco

N&o foi possivel efetuar o balanco de massas para Zn, visto que, a
massa desse elemento detectada no percolado das colunas de cinza
(TAB.27) foi muito baixa (0,08 mg). Se essa massa fosse totalmente retida no
solo em estudo a concentracdo de Zn no solo seria 0,28 mg kg* e essa
concentracdo ndo seria possivel de ser detectada por meio da metodologia

selecionada no presente estudo.
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6. CONCLUSOES

- O chumbo, apesar de presente na cinza de carvao, nao foi lixiviado nas

condi¢des de estudo;

- A ordem de lixiviacdo dos elementos da cinza de carvao obtida indicou que o Mo

foi 0 elemento mais lixiviado em relagéo aos demais e 0 Zn o0 menos lixiviado;

- Os elementos As, Mo, Cd e Zn foram lixiviados da cinza de -carvao
majoritariamente nas seguintes espécies quimicas: HAsO,%, H,AsO,, MoO,*,
Cd?**, CdSO4, Zn*" e ZnSOy;

- A cinza de carvao influenciou na mobilidade do Zn proveniente do préprio solo;
- O Cd foi o elemento mais retido pelo solo franco arenoso, seguido de As;

- A concentracdo de As no solo excedeu o valor de intervencdo para area

agricola;

- A correlagao dos dados dos percolados das colunas de solo+cinza indicou que o

As esta associado aos oxidos de ferro presentes no solo;

- A presenca das espécies quimicas de As no estado de oxidacado Il (HzAsO3) e
outra no estado de oxidacdo V (H,AsO,) nos percolados das colunas de
solo+cinza, indica que a interacdo do As lixiviado da cinza de carvao com o solo

alterou o comportamento das espécies desse elemento;

- A concentracdo de Cd no solo excedeu o valor de qualidade de referéncia para

solo;
- A concentracdo de Zn no solo n&o representa preocupacao ambiental;

- O Zn apresentou-se majoritariamente como Zn’** e ZnSO, nos percolados das
colunas de solo+cinza, sugerindo que a interacdo do zinco lixiviado da cinza de
carvdo com o solo ndo alterou o comportamento das espécies quimicas desse

elemento;
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- Os valores de Kpepra € Kpcanosy2 obtidos para o Zn nas amostras de solo
lixiviado indicaram que a cinza de carvao diminuiu a capacidade de retencao

desse elemento no solo;
- O Zn proveniente do préprio solo esta associado a fracao trocavel;

- O Mo apesar de ser lixiviado em maior porcentagem da cinza de carvao nao foi
detectado no solo e nos percolados das colunas de solo+cinza, indicando que a
metodologia para deteccdo desse elemento devera ser revista em trabalhos

futuros.
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APENDICE 1

TABELA 1-A — Concentragao parcial dos elementos majoritarios nas amostras de

cinza
Cinza . L 1
N30 Iixivizlada Cinza lixiviada (mg kg™)
m k - . .
Elemento (mg kg™) Colunas de cinza Colunas de cinza+solo
Média Intervalo Média Intervalo Média Intervalo
Max Min Max Min Max Min
Al 8535 8660 8410 8683 9339 8026 8658 9920 5780
Fe 26500 26800 26100 27000 28300 23500 27913 31100 20500
Mn 161 162 160 157 164 150 128 142 97
Na 1115 1140 1090 621 670 502 949 1110 658
Mg 914 926 901 833 886 745 796 927 539
Si 37 38 36 39 44 34 33 45 25
K 2710 2740 2680 2503 2710 2150 2545 3000 1680
Ca 3750 3810 3690 1468 1600 1310 1509 1740 1140

TABELA 2-A — Concentracao parcial dos elementos majoritarios nas amostras de

solo
o Isigil\?iado Solo Lixiviado (mg kg™?)
Elemento (mg kg™ Colunas de solo Colunas de solo+cinza
o Intervalo o Intervalo o Intervalo
Média 3 ) Média ) ) Média 3 3
Max Min Max Min Max Min
Al 41150 67800 14500 18338 21680 14500 18300 20900 14700
Fe 9985 10300 9670 11025 11500 10300 10637 11400 9800
Mn 22 23 20 25 29 22 24 30 20
Na 316 364 268 327 365 277 320 350 242
Mg 103 113 92 117 139 95 123 135 108
Si 461 463 458 396 497 207 122 175 75
K 166 192 140 160 218 110 162 197 111
Ca 266 277 255 266 308 216 457 488 376
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