CAIO GODOY PASQUOTO

ESTUDO DAS INTERACOES DE BARIO, CHUMBO E ZINCO COM SOLOS
DE AREAS URBANAS DO ESTADO DE SAO PAULO

Sao Paulo

2020



CAIO GODOY PASQUOTO

ESTUDO DAS INTERACOES DE BARIO, CHUMBO E ZINCO COM SOLOS
DE AREAS URBANAS DO ESTADO DE SAO PAULO

Dissertacdo apresentada a Escola
Politécnica da Universidade de Sao
Paulo para obtencao do titulo de
Mestre em Ciéncias

Sao Paulo

2020



CAIO GODOY PASQUOTO

ESTUDO DAS INTERACOES DE BARIO, CHUMBO E ZINCO COM SOLOS
DE AREAS URBANAS DO ESTADO DE SAO PAULO

Versao Corrigida

Dissertagcdo apresentada a Escola Politécnica
da Universidade de Sdo Paulo para obtencéo
do titulo de Mestre em Ciéncias

Area de concentracdo: Engenharia Quimica

Orientadora: Profa. Dra. Denise Crocce
Romano Espinosa

Coorientadora: Dra. Lidiane Mariade Andrade

Sao Paulo

2020



Autorizo a reproducéo e divulgagéo total ou parcial deste trabalho, por qualquer
meio convencional ou eletrbénico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a
fonte.

Este exemplar foi revisado e corrigido em relagdo a versdo original, sob
responsabilidade Unica do autor e com a anuéncia de seu orientador.

o/

f/fA
Assinatura do autor: "

/
Assinatura do orientador: m@%

Catalogacao-na-
publicacédo

Pasquoto, Caio Godoy

Estudo das interagBes de bario, chumbo e zinco com solos de areas
urbanas do estado de Sao Paulo / C. G. Pasquoto -- verséao corr. -- Sdo Paulo,
2020.

70 p.

Dissertagcdo (Mestrado) - Escola Politécnica da Universidade de Séo
Paulo. Departamento de Engenharia Quimica.

1.Solo 2 Metais 3 Mobilidade 4.CTC 5. Lixiviagdo | Universidade de
Sao Paulo. Escola Politécnica. Departamento de Engenharia Quimica II.t.




A minha mae, Maria Jose,
que recentemente nos
deixou, mas que sera
eternamente amada.



AGRADECIMENTOS

Ao departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da Universidade
de S&o Paulo, pela oportunidade de realizagdo do mestrado.

A Embrapii-FUSP pela bolsa de estudos concedida.

A Profa. Dra. Denise Crocce Romano Espinosa, por todo aprendizado e pela
orientacdo no desenvolvimento do trabalho.

Ao Prof. Dr. Jorge Alberto Soares Tendrio, pelos ensinamentos, orientacdo e
suporte durante a pesquisa. Também pela oportunidade de trabalho no Larex e
por ter proporcionado a chance de desenvolver este projeto.

A Dra. Lidiane Maria de Andrade, por todos os conselhos, orientac&o,
companheirismo e paciéncia que foram essenciais para realizacéo do trabalho e
também pela amizade desenvolvida durante esses anos.

Ao Rogério Vicente Cannoni, pela amizade, conselhos, aprendizados e
experiéncias divididas que possibilitaram o desenvolvimento do projeto.

Aos colegas e amigos do Larex, pela troca de experiéncias e momentos de
descontracéo durante esses anos.

A minha familia, pelo apoio e suporte na concretizacéo de mais essa etapa do
meu crescimento.

Em especial agrade¢co a Amanda, por nunca ter deixado de apoiar minhas
decisdes, por ajudar a suportar todos os momentos de dificuldade e por acreditar
gue este era o melhor caminho a ser tomado.



“Nao ha fatos eternos,
como nao ha verdades
absolutas”



RESUMO

O aumento vertiginoso das atividades industriais, que ocorre desde o inicio do
século XX, € levado pelos avancos tecnolégicos que visam sempre a melhoria dos
processos no que diz respeito a otimizacdes técnicas relacionadas ao aumento de
produtividade e lucratividade das empresas. Certos avangos sao positivos quando
se fala em economia e em conforto para a populagéo. Porém, os danos ambientais
provocados pela rapida expansdo da industria ndo recebiam a devida atencéo no
Brasil até a década de 80, quando foi criada a Politica Nacional do Meio Ambiente
(PNMA). Tais danos ambientais podem ainda acarretar efeitos negativos tanto a
saude humana quanto a fauna e flora préximos aos locais contaminados. Entre os
contaminantes gerados pela industria estdo os metais potencialmente toxicos, que
guando em contato com o organismo humano podem provocar danos ao sistema
neurolégico, vascular, respiratério e ao metabolismo, dependendo do metal em
guestao. Nesse contexto, 0 objetivo do presente trabalho foi estudar os fatores que
influenciam na mobilidade de béario, chumbo e zinco em solo. Para isso, 0s trés
metais, utilizados na forma de nitrato, foram colocados em contato com duas
amostras de solo e uma de aterro, provenientes do estado Sdo Paulo. As amostras
de foram caracterizadas quanto a granulometria, composicdo quimica,
mineraldgica, quantidade de matéria organica, pH, Capacidade de Troca Catibnica
(CTC) e area superficial. As amostras foram denominadas como silte, aterro e areia,
sendo que as duas primeiras possuem majoritariamente particulas com
granulometria siltosa, e a terceira, particulas arenosas. Inicialmente, os metais,
juntos e isoladamente, foram mantidos em contato com os trés solos por um periodo
de 28 dias, durante o qual foram coletas amostras a cada 7 dias para realizacdo de
ensaios de lixiviagdo com uma solucdo acética visando simular o que seria a
lixiviacao natural e avaliar o periodo de permanéncia do contaminado nos diferentes
solos. Nas contamina¢cBes com os metais misturados, o béario ficou 100% retido
enquanto o chumbo permaneceu 70% retido na amostra de areia. No solo silte,
cerca de 50% e 40% de bario e chumbo, respectivamente, ficaram retidos. O zinco
foi lixiviado em cerca de 80% em todos os solos avaliados. Para todos os ensaios
nao foi observada influéncia do tempo de contamina¢cdo. O mesmo comportamento
foi obtido nas contaminacdes com os metais isolados. Considerando que o bério e
chumbo apresentaram maior interagdo com o0s solos, eles foram utilizados em um
novo ensaio, dessa vez colocados em contato com as fragdes granulométricas dos
solos (fracédo areia e fracao silte+argila). As fracdes areia apresentaram menor
interacdo quando comparado com as fragdes silte+argila. A maior influéncia na
retencdo dos metais € devida a maior CTC observada para o solo arenoso,
provavelmente devido a presenca de illita na fracdo argilosa. Os contaminantes
apresentaram uma interacdo menor com o aterro, quando comparado ao solo
arenoso, ja que sua composi¢ao mineralogica € semelhante a do solo silte na fragéo
argilosa, entretanto possui maior quantidade de matéria organica e pH mais
elevado, cujas propriedades favorecem a retencao de metais.

Palavras-chave: solo; metais; mobilidade; CTC; lixiviag&o.



ABSTRACT

The vertiginous increase in industrial activities that has occurred since the beginning
of the twentieth century is driven by technological advances that always aim to
improve processes with regard to technical optimizations related to increasing
productivity and profitability of companies. Certain advances are positive when it
comes to economics and comfort for the population. However, the environmental
damage caused by the rapid expansion of the industry did not receive due attention
in Brazil until the 1980s, when the National Environmental Policy was created. Such
environmental damage causes negative effects on both human health and the fauna
and flora close to the contaminated sites. Among the contaminants generated by
this branch of activity are the potentially toxic metals, which when in contact with the
organism may cause damage to the neurological, vascular and respiratory system
and also metabolism, depending on the metal in question. Considering this context,
the aim of the present work was to study the factors that influence the mobility of
barium, lead and zinc in soil. For this, the three metals, used in the form of nitrate,
were placed in contact with two soil samples and one ground sample from the state
of Sdo Paulo. The samples were characterized in terms of granulometry, chemical
and mineralogical composition, amount of organic matter, pH, CEC and surface
area. The samples were named “silte”, “aterro” and “areia”, with the first two having
most particles with silty granulometry and the third with most sandy patrticles.
Initially, the metals were in contact with the three soil samples for a period of 28
days. During this period, leaching tests were performed every 7 days with an acetic
solution in order to simulate natural leaching and to study how much of each metal
remained mobile. This test was performed for both a mix of metals and for metals
separately. It was verified that the barium was 100% retained in the “areia” sample
while the lead remained 70% retained in this sample. In the “silte” sample, about
50% and 40% of barium and lead, respectively, were retained. Zinc was leached in
a bristle of 80% in all cases. The behavior of mixed metals was similar to that of
isolated contamination, and time did not influence the amount retained. Considering
that barium and lead showed greater interaction with the soils, they were used in a
new test, this time placed in contact with the particle size fractions separated from
the samples (sand fraction and silt+clay fraction). It was found that the sand fractions
showed less interaction when compared to the smaller fractions. The factor that
most influenced the retention of metals was the CEC, and the soil that showed the
highest value for this property was the sandy soil, probably due to the presence of
illite in the clayey fraction. The second sample that most interacted with metals was
the “aterro”, which has a mineralogical composition similar to that of silt soil in the
clayey fraction, but has a greater amount of organic matter and a higher pH, which
are the other properties that act in the retention of metals.

Keywords: soil; metals; mobility; CEC; leaching.
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1. Introducao

O crescimento populacional acentuado reportado a partir do inicio do
século XX evidenciou também os impactos provocados pelo aumento da
atividade antrépica. Desde o inicio das atividades industriais, novas tecnologias
sdo estudadas a fim de se otimizar processos técnica e economicamente,
sempre visando o aumento do conforto da populacdo. Porém, esse tipo de
avancgo tecnoldgico era inconsequente em relacdo aos impactos ambientais
provocados (IBGE, 2020).

Apenas a partir da década 80, a preocupacado legal com os impactos
ambientais comegou a se tornar realidade no Brasil, com a criagdo da
Lei n® 6.938 de 1981, que tratou sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente
(PNMA). Mesmo com a saude ambiental sendo vigiada, o numero de areas

contaminadas continua a crescer (Borges; Rezende; Pereira, 2009).

A disposigao inconsequente de residuos industriais e urbanos, provocam
0 aparecimento de novas areas com contaminacgao, tanto de solo quanto de agua
subterranea. Tais contaminacdes trazem riscos tanto a saude humana quanto
aos vegetais e animais proximos ao foco de contaminacdo. No estado de S&o
Paulo, o nimero de &reas contaminadas cadastradas pela CETESB dobrou
entre os anos de 2009 e 2019 (CETESB, 2020).

Vale ressaltar o impacto provocado por areas contaminadas por metais,
utilizados em atividade industrial. Esse tipo de contaminante, quando presente
no solo, pode ser assimilado por vegetais que sejam cultivados no solo
contaminado. A partir dai, podem entrar em contato com humanos que venham
a consumir o vegetal contaminado. Outros meios de exposi¢céo sao a inalacao
de poeiras levantadas do préprio solo e o contato dérmico com o solo

contaminado (Rodriguez-Eugenio; McLaughlin; Pennock, 2018).

Diante do exposto, destaca-se a importancia da compreensdao do
comportamento desse tipo de contaminante em solo, analisando os fatores que
influenciam sua permanéncia nesse meio. O foco do presente estudo foi auxiliar

no entendimento das propriedades quimicas e fisicas que influenciam na



permanéncia de bario, chumbo e zinco em duas amostras de solo e uma amostra

de aterro provenientes do estado de S&o Paulo.



2. Reviséo bibliografica

2.1. Solos

Os solos estéo localizados na camada superficial da crosta terrestre. A
sua definicAo pode variar de acordo com a éarea de utilizagdo a qual sera
destinado, porém, de maneira geral, o solo é formado por minerais provenientes

de uma rocha mae, matéria organica, ar e agua (Braga, 2002).

O processo de formacao dos solos ocorre através da acdo de fenbmenos
naturais como chuva, vento, temperatura e relevo sobre a rocha mae local. Esse
conjunto de fenbmenos é chamado de intemperismo. A rocha mae, quando
intemperizada, tem seus minerais desagregados, dando origem ao solo
(Alloway, 1990). Segundo uma abordagem quimica, o0 solo € um sistema
multicomponentes composto por fase liquida, sélida e gasosa capaz de realizar
troca de matéria e energia com o0 ambiente a sua volta, estando assim em

constante transformacao (Sposito, 2008).

A fase sélida do solo é formada por componentes organicos e inorganicos.
Cerca de 90% dessa fase é composta por componentes inorganicos, 0s quais
exercem papel fundamental na interacdo do solo com substancias que entrem
em contato com o solo, tanto por suas propriedades fisicas como quimicas. A
fase soélida dos solos pode ser classificada de acordo com sua composi¢ao
quimica e também de acordo com caracteristicas fisicas, como tamanho de
particula. De acordo com a norma brasileira ABNT NBR 6502, a classificacdo
dos solos de acordo com as faixas granulométricas pode ser separada em
pedregulho, areia, silte e argila, cujas respectivas faixas de tamanho estao
apresentadas na tabela 1 (ABNT, 1995; Sparks, 2003).



Tabela 1 - Classificagdo granulométrica dos solos (ABNT, 1995)

Classificacdo granulométrica | Faixa de tamanho das particulas
Pedregulho >2mm
Areia 2 mm — 0,053 mm
Silte 0,053 mm - 0,002 mm
Argila < 0,002 mm

A tabela 2 mostra os elementos mais comuns presentes na fase
inorganica dos solos.

Tabela 2 - ConcentragBes dos elementos mais comuns na crosta terrestre (SPARKS, 2003).

Elemento Concentracdo (mg/kg)
O 474000
Si 277000
Al 82000
Fe 41000
Ca 41000
Na 23000
Mg 23000
K 21000
Ti 5600




De acordo com a tabela 2, os elementos mais comuns encontrados na
crosta terrestre séo silicio e oxigénio, componentes dos silicatos, que sao parte
tanto dos minerais primarios quanto secundarios presentes nos solos. O silicio
se liga ao oxigénio por ligacdes covalentes mais fortes do que as ligagcbes de
metais com oxigénio, portanto, quanto maior a proporc¢éo silicio-oxigénio, mais
resistente ao intemperismo é o mineral pois sua necessidade de incorporar

cations de metais € menor (Sposito, 2008).

Minerais primarios séo definidos como minerais que ndo foram alterados
pelo processo de intemperismo. S&o encontrados de maneira geral nas fragbes
areia e silte dos solos, podendo em alguns casos se enquadrar na fracao argila.
Ja os minerais secundarios sdo originados de minerais primarios que sofreram
alteracOes estruturais pelo intemperismo. Na maioria dos casos possui
granulometria dentro da faixa das argilas, podendo também ser encontrado na
faixa de silte (Sparks, 2003).

A tabela 3 apresenta alguns minerais primarios e secundarios presentes

nos solos.



Tabela 3 - Minerais primarios e secundarios comuns presentes nos solos (Spark, 2003; Sposito, 2008;

Santos, 1975).
Grupo Nome Férmula
Minerais primarios
Quartzo SiO2
Muscovita KAI2(AlSi3010)(OH)2
Micas
Biotita K(Mg,Fe)3(AISiO10)(OH)2
Albita NaAlSisOs
Feldspatos Microclinio KAISi3Os
Anortita CaAl2Si20s
Minerais secundarios
Caulinita SisAl2010(OH)s

Argilominerais

Montmorillonita

Al4SigsO20(OH)4 - n H20

Vermiculita (Al, Mg, Fe3*)4(Si, Al)sO20(OH)a4
Clorita (Si, Al)s(Mg, Fe)sO20(OH)4 - (Mg, Al)s(OH)12
Goethita FeOOH
Hematita Fe203

Devido a maior area de contato, por conta do tamanho das particulas, e

também a sua estrutura quimica menos fechada, os minerais secundarios

tendem a interagir mais com substancias que entrem em contato com o solo

quando comparado com a interagcdo dos minerais primarios, que possuem

particulas maiores e estrutura quimica estavel (Lange, 2012).

As particulas contidas na fracdo argilosa do solo (granulometria < 2 pm)

contém entdo o maior potencial de interagdo com 0s materiais que, porventura,

entrem em contato com o solo, pois além de possuir maior area superficial,

devido ao menor tamanho de particula, ainda contém os minerais secundarios.



2.1.1. Argilas

Argilas, de maneira geral, sdo materiais de granulometria fina que
adquirem plasticidade quando hidratados. Como definicdo granulométrica, a
fracdo argila do solo é a fragdo que contém particulas que possuem diametro
menor do que 2 um. Esse € um indicativo de que a fragdo argila pode ter maior
importancia na interagdo com substancias que entrem em contato com o solo,
porém existem outras propriedades que fazem com que as argilas exergcam esse
papel (Santos, 1975).

Quando se trata de argilominerais (minerais secundarios), ndo existe uma
faixa definida de separacdo por tamanho de particulas, podendo-se existir
caulinitas ou illitas com tamanho proximo a 50 um. Entretanto, estes se
desagregam facilmente quando dispersos em &agua, fazendo com que os
argilominerais se concentrem na faixa granulométrica abaixo de 2 um. Ao
mesmo tempo, minerais primarios (micas e feldspatos) estdo praticamente
ausentes nessa faixa. Dessa forma, séo classificadas como argilas particulas

com granulometria abaixo de 2 um (Santos, 1975; Velde; Meunier, 2008).

Conforme visto na tabela 3, argilominerais sdo minerais secundarios,
provenientes de minerais primarios intemperizados. A equacédo 1 exemplifica a
formacéo de caulinita, um mineral secundario, a partir do feldspato potassico, um

mineral priméario(Sposito, 2008).

KAISi;0g + 2 H,0 — KAl,Siz0,0(0H), + 2K* + 20H"
6KAl;Si;0,,(0H), + 10H,0 — Al,Si,0,0(0H)g + 4K* + 40H"

Os argilominerais sédo formados em rede cristalina de estrutura fibrosa ou
em camadas, chamados também de filossilicatos. Na estrutura das camadas
estdo tetraedros de SiO4 ou AlO4 intercalados com camadas octaédricas que se
formam a partir de AI¥*, Fe3*, Fe?* ou Mg?* ligados a anions O ou OH-. A figura 1
mostra as estruturas tetraédrica e octaédrica que formam os argilominerais
(Santos, 1975).



(A)

Figura 1 — (A) Estrutura tetraédrica; (B) estrutura octaédrica. Adaptado de Velde e Meunier, 2008.

As estruturas tetraédricas se ligam entre si, formando uma folha
hexagonal, enquanto as estruturas octaédricas se ligam formando uma folha
octaédrica. A juncédo de uma folha tetraédrica com uma octaédrica origina uma
camada 1:1. Existem argilominerais de camada 1:1, como € o caso da caulinita,
e existem também argilominerais de camada 2:1, onde uma folha octaédrica se
liga a duas folhas tetraédricas, uma superior e outra inferior, estrutura presente
nas micas (illita e muscovita), vermiculita e montmorilinita (Velde; Meunier,
2008).

A carga presente nos céations e anions das folhas tetraédricas e
octaédricas se compensam nos minerais 1:1. Ja nos minerais 2:1, existem duas
folhas tetraédricas para uma folha octaédrica, o que faz com exista mais uma
camada intermediaria com céations, como € 0 caso da muscovita que possui uma
camada adicional com potassio que compensa a carga da unidade estrutural 2:1
(Santos, 1975). A figura 2 mostra uma representacao da caulinita (mineral 1:1) e

da muscovita (2:1).



Folha tetraédrica — __
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Figura 2 - Estrutura dos minerais caulinita e muscovita (Santos, 1975)

A presenca de apenas uma camada tetraédrica intercalada com uma
octaédrica promove para a caulinita uma fechada, sem abertura para trocas com
o meio. O mesmo acontece com a muscovita, que apesar de possuir estrutura
2:1, tem a neutralizacdo promovida pelos céations K*, o que também impede

trocas com o meio.

2.1.2. Capacidade de Troca Cationica (CTC) das argilas

O aspecto negativo resultante originado nas folhas tetraédricas na
estrutura dos argilominerais faz com exista cations trocaveis adsorvidos em suas
faces laterais. Os cations trocaveis mais comumente encontrados sdo Na*, K*,
Ca?* e Mg?* (Santos, 1975). A Capacidade de Troca I6nica (CTC) é definida pela
quantidade de cations disponiveis para troca que a argila possui. Cada tipo de
argila possui uma capacidade de troca cationica instrinsica. A tabela 4 apresenta

os tipos de argila com suas respectivas CTC (Bergaya; Lagaly; Vayer, 2006).



Tabela 4 - Comparativo da CTC dos argilominerais (Bergaya; Lagaly; Vayer, 2006)

Argilomineral CTC (cmolc/kg)
Caulinita 3-15
Haloisita.2H20 5-10
Montmorilonita 70-120
Vermiculita 130-210
Mica (muscovita) até 5
Clorita 10-40

Apesar de ambos serem minerais 2:1, a montmorilonita apresenta CTC
cerca de 20 vezes maior do que a muscovita. Um dos fatores que pode explicar
esse fato é a expansividade de alguns argilominerais, como é o caso da
montomrilonita. A forca de ligacao entre as camadas é o que faz com que um
mineral seja expansivel. Quando as camadas apresentam forte ligacdo, como na
muscovita, 0s cations neutralizadores localizados entre as camadas (K*) ficam
inacessiveis, o que faz com que a Unica troca de cétions realizada por esse tipo
de mineral aconteca na superficie. Quando a ligacdo entre as camadas nao é
forte, os cations neutralizantes presentes entre as camadas nao sao fixos. Esses
cations podem assumir formas hidratadas quando em contato com a agua,
aumentando ainda mais a distancia entre as camadas, e possibilitando também
troca por outros cétions. Aliado a isso ainda existem as trocas realizadas
naturalmente na superficie (Santos, 1975). A figura 3 llustra a diferenca em

termos de expansado na estrutura da muscovita e da montomorilonita.
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Figura 3 - Estrutura ndo expansivel da muscovita comparada com estrutura expansivel da montmorilonita
(Santos, 1975)

Estruturas com carater negativo ocorrem quando ha substituicdo
isomorfica de cétions tanto nas camadas tetraédricas quanto nas camadas
octaédricas, como por exemplo a substituicdo de Si** por AI** nas camadas
tetraédricas e de AI** por Mg?* ou outros céations de valéncia menor nas camadas
octaédricas (Brigatti; Galan; Theng, 2006). A presenca de maior carga negativa
natural do argilomineral faz com que a quantidade de cations atraidos para essa
estrutura também seja maior, resultando em uma capacidade de troca de cations
com o meio. Essa CTC gerada pelas substituicdes isomérficas na estrutura do

mineral é chamada de CTC permanente.

Assim como a muscovita, a illita faz parte do grupo das micas, se
caracterizando por ser uma mica intemperizada. Os principais fatores que
diferenciam aillita da muscovita séo a menor quantidade de potassio interlamelar
e maior quantidade de agua entre as camadas. Isso faz com que a sua carga

superficial aumente, porém os ions de potassio entre as camadas ainda ndo séo
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trocaveis, resultando em uma CTC que fica entre 10 e 40 cmolc/kg (Meunier;
Velde, 2004).

As trocas de cations na superficie dos argilominerais € dependente néo
somente das substituicdes isomorficas em sua estrutura, mas também do pH.
Esse tipo de CTC é chamada de CTC variavel. Os solos com menor valor de pH
apresentam também menor CTC, que se deve a maior concentracéo de cations
H* que neutralizam a carga da estrutura do argilomineral, impedindo a
capacidade de troca com outros cations (Wypych; Satyanarayana, 2004). A
figura 4 mostra a influéncia do pH na CTC dos argilominerais.

Protonacao
! H ! O
S S
i o-1/2 i 0172
L L
i Al i Al
i \OH2+1/2 i \OH-l/z

v ‘

Aumento do pH

Figura 4 - Efeito do pH nas cargas superficiais da caulinita (Wypych; Satyanarayana, 2004)

Conforme o pH do meio diminui, a concentragdo de H* disponivel
aumenta, fazendo com que esses ions ocupem 0s sitios com carga negativa na
superficie do argilomineral. Na figura 4 estd representada a borda de uma
particula de caulinita sujeita a diferentes concentracdes de H*. Quando sua
estrutura é neutralizada por esses ions, a disponibilidade de interacdo com

cations de outros metais diminui.
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Considerando que os ions adsorvidos sdo hidratados e essa interagédo
ocorre, de maneira geral, por forcas eletrostaticas, a camada de hidratac&o
juntamente com o raio atdbmico influenciam na seletividade para essa adsorcao.
Dessa forma, a ordem preferencial de adsorcdo para os metais alcalinos é Cs >
Rb> K> Na> Li e para os alcalino-terrosos é Ba> Sr> Ca > Mg (Alloway, 1990).
Para os metais de transicdo e poés transicdo, o raio atbmico e a camada de
hidratacdo n&do sao os unicos fatores relevantes no entendimento da preferéncia
pela adsor¢cdo. A configuracao eletrbnica também exerce influéncia, sendo que
dessa forma foi reportada, de maneira geral, uma sequéncia de preferencial de
adsorcdo sendo composta por Pb > Cu > Zn > Cd (McLean; Bledsoe, 1992;
Selim, 2013).

2.2. Contaminacao de solos

A contaminacdo do solo é definida como a presenca de substancias
toxicas em concentracbes maiores do que as naturalmente encontradas e que
oferecam risco a saude humana ou ao ecossistema em que esteja inserido.
Existem diferentes tipos de substancias contaminantes que podem entrar em
contato com o solo, provindas de fontes de contaminagdo que sao, na maioria
dos casos, de origem antropogénica. Substancias organicas potencialmente
perigosas fazem parte da composicéo de pesticidas, solventes de uso industrial
e combustiveis. Ja no ambito das substancias inorganicas, os metais aparecem
como potenciais poluidores, podendo ter origem em atividades industriais e no
descarte irregular de residuos soélidos. Existem ainda impactos provocados por
substancias de origem farmacéutica, como o0s antibiéticos, e os horménios
(Ashraf; Maah; Yusoff, 2014).

Os impactos a saude humana e ao meio ambiente causados pela poluicéo
dos solos dependem do tipo de contaminante em questéo. Entretanto, os solos
presentes nas areas urbanas merecem atencdo especial devido ao maior
potencial de exposicdo da populacdo as substancias perigosas. A rota de
exposicdo humana as substancias perigosas vai depender das atividades

exercidas no local, podendo ser uma exposicdo direta, como por exemplo
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através do contato fisico com o solo contaminado, ou indireta, através da
ingestao de alimentos que foram cultivados em locais contaminados (Rodriguez-
Eugenio; McLaughlin; Pennock, 2018). A figura 5 ilustra as diferentes vias de

exposicdo a contaminacao do solo.

Ingestdo de . Ingestdo de .
gpoeira Inala@go de : Solo Inalaggo de
poeira poeira
Vento
A 4 carregando
rraste de poeira

solo/pogira
do jardim

para dentro

de casa 5

_)_J.o.a.---!

Ingestao de T
vegetais  Contato da pele Contato da pele
contaminados 0™ @ PO€ira com a poeira

J

¢

Absorcdo pelos
vegetais

Figura 5 - Vias de exposicao a metais quando presentes em solos contaminados (Rodriguez-Eugenio;
McLaughlin; Pennock, 2018)

O esquema apresentado na figura 5 ilustra as possiveis vias de contato
de seres humanos com metais potencialmente toxicos quando presentes no
solo. A exposicéo pode ocorrer por ingestao, devido a assimilacao desses metais
pelos alimentos cultivados no solo contaminado, pode ocorrer por via dérmica
devido ao contato direto da pele com o solo, e pode ocorrer por inalagdo, quando

se respira particulas de poeira provenientes do solo.

2.3. Areas contaminadas

Em 2016, um estudo de identificacdo de areas contaminadas apontou
uma estimativa da existéncia de cerca de 150 mil &reas contaminadas nos 50
paises estudados, distribuidos ao redor de todo o mundo. O proprio estudo

afirma que esse numero pode estar subestimado, pois a medida que os estudos
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avancam, mais areas contaminadas serdo identificadas (Green Cross; Pure
Earth, 2016).

Tomando como referéncia a realidade do Brasil, o 6rgdo pioneiro no
gerenciamento de areas contaminadas é a CETESB (Companhia Ambiental do
Estado de S&o Paulo), atuante no estado de S&o Paulo. No ano de 2002,foi
iniciado o cadastramento de areas contaminadas no estado de S&o Paulo
através da elaboracdo do primeiro Manual de Gerenciamento de Areas
Contaminadas e da determinacao de valores de intervencgéo para solo e 4guas

subterraneas.

Valor de Intervencdo é definido, segundo a CETESB, como sendo a
concentracdo de determinada substancia no solo ou na agua subterranea acima

da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana,

considerado um cenario de exposi¢cado genérico (CETESB, 2016).

Desde o inicio do cadastramento, o0s registros indicam um aumento no
namero de areas contaminadas cadastradas em S&o Paulo com o passar dos
anos. A figura 6 apresenta o historico de areas contaminadas cadastradas no
estado de Sao Paulo desde 2002 até 2019.

Areas contaminadas cadastradas no estado de S3o Paulo
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Figura 6 - Contabilizacdo do nimero de areas contaminadas cadastradas no estado de Sdo Paulo de
2002 a 2019 (CETESB, 2020)
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Embora o niumero de areas contaminadas cadastradas em 2019 seja 50
vezes maior do que o primeiro registro, em 2002, ele pode ainda néo representar
o total real de areas contaminadas no estado de Sao Paulo. Parte das areas
contaminadas cadastradas sao provenientes de passivos ambientais originados
nos séculos 19 e 20 em S&o Paulo, quando o crescimento industrial e urbano do
estado ndo dava o devido enfoque as questdes ambientais. Esse historico
acarretou na geracdo de terrenos contaminados que, em outros tempos,
poderiam abrigar areas industriais potencialmente poluidoras, mas que hoje
possivelmente sediam atividades de ramos completamente diferentes, que
herdaram, porém, o passivo gerado no século passado e ndo possuem mais a

fachada de atividade potencialmente poluidora (Valentim, 2011).

A distribuicdo de areas contaminadas cadastradas em S&o Paulo aponta
que, em 2019, a maior parte € relacionada a atividade de revenda de
combustiveis, como visto na figura 7. Em geral essas contaminacdes ocorrem
devido a tanques de armazenamento antigos sujeitos a corrosdes e rachaduras,
podendo levar a um derramamento no solo e potencialmente atingindo os

recursos aquaticos.

16



Radionuclideos
Dioxinas e furanos
Anilinas
Microbiolégicos
Outros vapores/gases
Ftalatos

Biocidas

Metano

Fendis

PCBs

Solventes arométicos halogenados
Outros inorgénicos

Outros contaminantes

Solventes halogenados

TPH
Metais 1.216
PAHs 2.719

Solventes aromaticos 4308

Combustiveis automotivos 724

1 10 100 1.000 10.000

Figura 7 - Distrubuicdo das areas contaminadas cadastradas no estado de S&o Paulo em 2019 por tipo de
contaminante (CETESB, 2020b)

Aproximadamente 20% das areas contaminadas cadastradas no ano de
2019 apresentam a presenca de contaminacao por metais, o que corresponde a
1216 areas no estado de Sdo Paulo (CETESB, 2020b).

2.4. Contaminacgéo de solos por metais

Os metais fazem parte da composi¢cao natural dos solos. O mesmo vale
para 0s metais toxicos, que sdo encontrados em quantidades traco. A atividade
humana atua no sentido de acelerar a liberacdo desses metais toxicos e ainda

concentrar sua distribuicdo em centros urbanos. Como resultado, parte desses
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metais acaba voltando para o solo, porém agora com maior mobilidade, se

comparados a sua forma pedogénica (Wuana; Okieimen, 2011)

Considerando as atividades antropogénicas, existem no geral quatro vias
pelas quais 0s metais potencialmente toéxicos podem entrar em contato com o
solo. Podem ser provenientes da atmosfera, de residuos soélidos e atividades

agricolas (Bansal, 2019).

O ar atmosférico atua como um dos vetores para a contaminacgao de solos
por metais. Eles podem se incorporar ao ar pela forma de aerossois e poeiras
originados das emissfes de meios de transporte terrestres e de processos de
industrias metalurgicas. Isso pode ocorrer com arsénio, cadmio, chumbo, cromo
e mercurio por exemplo e, eventualmente, esses metais acabam se depositando

no solo por precipitacéo e sedimentacéo natural (Su; Jiang; Zhang, 2014).

Outra potencial via de contato dos metais com 0 solo é a geracdo de
residuos sélidos. Isso se aplica tanto aos residuos sélidos urbanos quanto aos
industriais. A disposicao de residuos urbanos em vazadouros a céu aberto ainda
€ uma realidade no Brasil e esse tipo de atividade comprovadamente contamina
o0 solo da regido do vazadouro, provocando o acimulo de metais como chumbo,
zinco e cobre que podem prejudicar os recursos hidricos da regido, afetando néo
s6 a natureza local como também a populacdo proxima que utiliza desses
recursos (Mamedes, 2017; Milhome et al., 2018; Pinheiro; Mochel, 2018)

Atividades industriais, principalmente na area metallrgica, também sao
responsaveis por contaminagcdo de solo por metais. Ao final dos anos 80, as
emissbes de zinco e chumbo na atmosfera, provenientes da industria
metallrgica e de mineracao, foram estimadas em cerca de 960.000 e 600.000 Mt
respectivamente, sendo o solo o principal receptor dessas emissdes. Desde
entdo, a melhora na tecnologia de filtros para retencédo dos gases emitidos
nessas metallrgicas contribuiu para a diminui¢cdo de novas contaminac¢des, mas
nao o cessamento ja que foram registradas emissdes de 3,32 e 1,62 Mt de zinco
e chumbo, respectivamente, na regido da China, em 2007 (Ettler, 2016).

Além das industrias metallrgicas, outros ramos de atuacdo possuem

histérico de contaminacdo de solo por metais, como visto na revisao feita por
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Kabir et al. (2012). Em indUstrias quimicas e petroquimicas pode existir
contaminacgao por chumbo, arsénio e cromo. Ja outra area de atuacdo que pode
provocar esse tipo de contaminacdo sio as industrias téxteis. Areas préoximas a
esse tipo de instalacdo tém registro de contaminacéo por chumbo (191 mg/kg),
cromo (586 mg/kg) e cadmio (84 mg/kg). A industria de curtume também faz
parte dos ramos de atividades poluidoras. O principal contaminante nesse caso
€ 0 cromo, que € 0 componente mais utilizado no processo de curtimento do

couro. O segundo metal mais presente é o zinco (Kabir et al., 2012).

Na &rea da agricultura, a utilizacéo de fertilizantes contendo zinco chamou
a atencao de estudos no Brasil. Esse tipo de fertilizante pode ser utilizado mesmo
contendo outros metais toxicos como arsénio, cadmio, chumbo cromo e
mercurio, entretanto, com limites toleraveis. Soja, milho e trigo cultivados com a
aplicacé@o desse tipo de fertilizante foram analisados quanto & presenca desses
metais nas folhas. A soja apresentou contaminacdes por cadmio (0,73 mg/kg),
chumbo (25,53 mg/kg) e cromo (3,36 mg/kg). Para o trigo foi observada a
presenca de chumbo (1,95 mg/kg) e cromo (9,28 mg/kg). Ja para o milho foi
encontrado somente o chumbo (8,67 mg/kg). Nos solos utilizados nos cultivos
também observadas as presencas de cadmio, chumbo e cromo (Gongalves Jr.
et al., 2014).

2.5. Metais potencialmente téxicos

Os metais sao naturalmente provenientes do ambiente. Sendo assim,
fazem parte do ciclo de vida dos seres humanos, vegetais e animais. Porém,
existe uma classe de metais que oferecem risco a saude, tanto animal quanto
vegetal e de seres humanos, e esses sdo 0s metais potencialmente toxicos.
Dentre eles podem ser citados o antimdnio, arsénio, bario, cadmio, chumbo,
cobre, cromo, mercurio, niquel e zinco. A presenca de alguns desses metais €
comum e até essencial na dieta animal, como € o caso do zinco, mas acabam
se tornando toxicos a medida que sua concentracdo de exposi¢cdo aumenta.
Cada um desses elementos pode provocar danos especificos a saude humana,

mas de maneira geral podem causar diminuigdo no nivel energético, e danificar
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funcBes cerebrais, pulmdes, figado, rins e composi¢do sanguinea (Jaishankar et
al., 2014).

Sendo dificilmente biodegradaveis, esses metais entram na cadeia
alimentar e a longo prazo, tendem a se bioacumular, ou seja, a aumentar a
concentragcéo no organismo ao longo do tempo. A exposicao a longo prazo pode
provocar degeneracéo fisica, muscular e neurologica, podendo levar a esclerose

multipla, doenca de Parkinson e distrofia muscular (Gautam et al., 2016).

Metais toxicos se tornam poluentes persistentes quando se fala em solo.
Uma das consequéncias da sua presenca nesse meio esta na alteracdo do pH
e da quimica natural do solo, o que reduz sua qualidade. Além disso pode ocorrer
diminuicao da taxa de biodegradacao de outros tipos de contaminantes, como &
0 caso dos compostos organicos, o que faz com a presenca desses dois tipos
de contaminantes juntos seja um problema complexo, pois impacta também na
complexidade de uma possivel remediacdo. Como outra consequéncia, 0S
metais podem ser absorvidos por vegetais, afetando ndo somente a saude
humana, mas também a fauna e a flora naturais, dependendo do local da

contaminacao (Masindi; Muedi, 2018).

Certos metais sdo micronutrientes necessarios para o0s vegetais como o
ferro, o cobre e o zinco. Outros tipos de metais apresentam toxicidade para esse
tipo de organismo, podendo afetar diferentes fung¢des. O zinco, apesar de ser um
micronutriente essencial, pode provocar deficiéncia no crescimento,
desenvolvimento e problemas metabodlicos quando disponivel em concentracdo
excessiva (acima de 300 mg/kg) no solo. Outro exemplo € o chumbo, que
comprovadamente inibe a germinacdo de determinados tipos de plantas. A
absorcdo desse metal pelos vegetais causa efeitos negativos morfolégicos,
prejudica o crescimento e afeta os processos de fotossintese, pois atua como

inibidor de enzimas (Nagajyoti; Lee; Sreekanth, 2010).
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2.5.1. Bério

O bério faz parte da familia do metais alcalino-terrosos na tabela
periddica. Possui numero atdbmico 56 e massa de 137,3 g/mol. Esse metal se
oxida rapidamente em contato com o0 ar e reage prontamente com agua e,
portanto, ndo permanece em sua forma metalica naturalmente, sendo
encontrado como cétion bivalente. Seus compostos mais comuns na natureza
séo barita (BaS0a4) e carbonato de bario (BaCOs) (Ropp, 2013).

A primeira rota de exposicdo humana ao bario é por ingestao,
considerando que esse elemento esta presente em agua potavel em
concentracdo de até 0,7 mg/L segundo orientado pela Portaria de Consolidagéo
n°5 (Brasil, 2017). Além da agua, o béario também estd presente em alguns
alimentos, em concentracdbes menores que 3 mg/100 g, com excecdo da
castanha-do-pard, que possui concentracao de 150 a 300 mg/100 g desse metal
(EPA, 2005).

A toxicidade do bério por ingestdo varia com a forma na qual entra em
contato com o sistema gastrointestinal. A forma mais toxica é como cloreto
(BaCl2), devido a solubilidade desse composto, o que facilita a absorcéo pelo
corpo. Esse composto é considerado uma toxina desde os anos 40, podendo
provocar vomito, diarreia, arritmia cardiaca e falha nos rins e figado quando
ingerido em doses acima de 0,5 g por uma pessoa de 70 kg, sendo que uma
dose letal para a mesma pessoa fica entre 3 e 4 g de BaCl.. Quando ingerido
como carbonato, também apresenta toxicidade, porém em niveis menores se
comparado ao cloreto. Como barita (BaSOa4), apresenta toxicidade minima,
devido ao fato de ser pouco soluvel em agua, 0,0028 g/L a 30°C (Perry, 1997) e
€ inclusive utilizado como contraste em atividades médicas (Kravchenko et al.,

2014).

As informacdes quanto a exposicao das vias respiratorias a compostos de
bario sdo limitadas, ndo sendo comprovada sua toxicidade. Pode provocar
irritacdo respiratdria e bronquite em alguns casos, porém néo se estabelecem
limites de risco. J& a absorcao de bario por contato dermal é improvavel, nao

havendo histérico de toxicidade para esse tipo de exposicdo (ATSDR, 2007).
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Quando em contato com o solo, o bario ndo costuma ter mobilidade.
Existem dois fatores dominantes que fazem com que o bario fique retido em
solos: a quantidade de CaCOs e a capacidade de troca cati6nica (CTC). Em solos
calcarios, o bario reage formando o carbonato de bério (BaCOz3s), que é insoluvel.
O mesmo ocorre quando ha a presenca de ions sulfato (SO4%), que levam a
formacéo de sulfato de bario (BaSOa4). O outro fator que influencia a mobilidade
do bario ocorre em solos ricos em matéria organica ou em argilominerais, que
Sao 0s componentes que aumentam a capacidade de troca cationica do meio, 0

gue acaba retendo o metal no meio insaturado por adsorcéo (Alloway, 1990).

2.5.2. Chumbo

O chumbo faz parte da familia 14 da tabela periddica. Possui numero
atbmico 82 e massa de 207,2 g/mol. Na forma metalica, apresenta brilho
caracteristico dos metais, condutividade elétrica e térmica, além de ser ductil e
maleavel. Em contato com o ar, o chumbo metdlico acaba oxidando na
superficie, formando uma camada de chumbo (ll), que por sua vez reage com 0
diéxido de carbono da atmosfera e forma carbonato de chumbo (Casas; Sordo,
2006).

A exposicdo ao chumbo ocorre mais comumente em ambientes industriais
como em plantas de producao ou reciclagem de baterias e fundicdo de chumbo.
Sua toxicidade provoca efeitos em quase todos os 6rgdos no corpo humano,
porém seu impacto no sistema nervoso merece destaque. A exposi¢éo a longo
prazo em adultos influencia negativamente no resultado de testes cognitivos, que
medem funcdo do sistema nervoso, devido a diminuicdo no numero de

neurénios. (Wani; Ara; Usmani, 2015).

O chumbo é absorvido pela corrente sanguinea, onde é transportado e
entra em contato com outras partes do corpo. Normalmente, se acumula nos
tecidos que sustentam, envolvem e conectam o0s 6rgdos, vasos sanguineos,
musculos, gordura, vasos linfaticos e ossos. Aproximadamente 1% do chumbo

gue entra em contato com o sangue acaba ficando no plasma, sendo esse o
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vetor para a entrada do metal em 6rgaos cérebro, pulmdes e sistema renal
(Papanikolaou et al., 2005).

Uma das rotas de exposi¢cdo ao chumbo se da por ingestdo, sendo que
de 20 a 70% desse elemento é absorvido pelo corpo quando em contato com o
sistema gastrointestinal. Alimentos ou agua contaminada sdo possiveis vetores
de chumbo para esse tipo de exposicdo. Além desses, a poeira doméstica
também pode conter chumbo, sendo que o habito rotineiro de levar a mao a
boca, o que ocorre principalmente com criangas, pode fazer com que o metal
adentre o organismo (ATSDR, 2017).

A exposicdo ao chumbo por vias respiratérias pode se dar por particulas
na forma de aerossol presentes no ar ambiente, mais comum em &areas de
atividades industriais que utilizam esse metal. Um dos fatores que influenciam
na sua toxicidade respiratoria € o tamanho das particulas. Particulas maiores do
que 2,5 um, podem se depositar no aparelho mucociliar e posteriormente serem
absorvidos por via gastrica. Ja particulas menores se depositam na regido dos

alvéolos e podem ser absorvidas por fagocitose (ATSDR, 2019).

Quando em contato com o0 solo, compostos de chumbo podem ser
lixiviados, gerando a forma i6nica Pb?*, que apresenta mobilidade e pode
interagir com o meio de diferentes maneiras. A precipitacdo do chumbo pode
ocorrer quando h& presenca de ions como sulfato, fosfato e carbonato
disponiveis. Na auséncia de tais ions, a aumento do pH pode diminuir a
solubilidade do chumbo (Sigolo, 1998; Alloway, 1990)

Outro fator que influencia na mobilidade do chumbo no solo é a
possibilidade de complexacao por matéria organica ou adsorcdo por 6xidos e
argilominerais. A adsor¢cdo em substancia humicas ocorre em pH maior ou igual
a 4. Na auséncia desse tipo de material, a adsor¢cdo em oOxidos de ferro e
argilominerais passa a ser o mecanismo dominante, que por sua vez também é
influenciado pelo pH. A ligacdo do chumbo com esses materiais € mais forte que
a de outros metais como Cu, Zn, Cd e Ni (Alloway, 1990).
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2.5.3. Zinco

O zinco é um metal de transicdo da familia 12 da tabela periddica. Tem
massa de 64,4 g/mol e numero atémico 30. Quando comparado a outros metais
como chumbo e estanho, seu ponto de ebulicdo é baixo (907°C), e essa
caracteristica faz com que o0 zinco provoque problemas em processos
siderurgicos. Quando exposto ao ar atmosférico com umidade e didxido de
carbono, uma camada protetora inerte se forma. Essa propriedade, juntamente
com a capacidade de fornecer protecdo catddica ao aco deu origem ao maior

mercado de utilizacdo do zinco, a galvanoplastia (Hewitt; Wall, 2000).

Além da sua utilizacdo em atividades industriais, a presencga de zinco no
organismo dos animais é essencial como micronutriente. O zinco esta presente
em praticamente todos o0s 6rgaos do corpo e cerca de 80% dele esta contido nos
0SS0S e nos musculos esqueléticos, mas isso ocorre devido ao volume que esses
dois tecidos apresentam no corpo. O zinco no metabolismo atua como
componente catalitico de enzimas, componente estrutural de proteinas
enzimaticas e ndo enzimaticas, além de estar associado também ao
armazenamento de insulina. A deficiéncia desse micronutriente no corpo néao €
facilmente detectada, podendo provocar parada no crescimento como um
primeiro sintoma, seguido de diminuicdo em algumas atividades metabdlicas
(Mills, 1989).

A via de acesso ao zinco que O organismo possui € através da
alimentacdo. N&o existe um valor exato de ingestéo diaria recomendada de zinco
para um organismo saudavel, uma vez que existe a capacidade de adaptacao
do corpo e quanto mais nutriente se ingere, mais possivelmente € eliminado.
Sendo assim, a ingestao diaria recomendada de zinco fica entre 2,2 a 16 mg em
adultos. Em dietas de suplementacédo sao ingeridas doses de 15 a 100 mg/dia
de zinco. A dosagem diaria acima de 150 mg desse metal pode provocar anemia,
leucopenia, inchaco nos ndédulos linfaticos, diminuicdo da contagem de

neutroéfilos e deficiéncia de ferro (Fosmire, 1990).

A ingestdo de sais de zinco pode ser perigosa inicialmente pelo seu

aspecto corrosivo, provocando queimaduras na boca, esb6fago e estdmago,
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podendo levar a hemorragia gastrica. Além dos danos de contato direto, a
ingestdo de 1 a 2 g de zinco podem causar, de maneira aguda, vomito, diarreia,
dor abdominal, aumento de pressdo arterial, taquicardia e letargia (Nriagu,
2011).

Os efeitos adversos da exposicao a zinco por inalacéo estdo associados
a febre dos fumos, muito comum em trabalhadores expostos a esses fumos,
sendo que o0s primeiros sintomas sdo observados entre4 e 10 horas apés a
exposicao e se se assemelham a um resfriado com fadiga, calafrios, febre, tosse,
sede, além de provocar falta de ar, sede e gosto metalico (Barceloux, 1999).

O comportamento do zinco no solo estad associado a precipitacdo e a
adsorcdo. A precipitacdo pode ocorrer em ambientes alcalinos, sendo que as
formas mais comuns de precipitado sdo o carbonato de zinco (ZnCO3) e o
Zns(CO3)2(OH)s. Em ambiente &cido o zinco pode assumir a forma ibnica (Zn?*)
e ganhar mobilidade. J4 a adsorcdo especifica de Zn?* ocorre em matéria
organica e em hidroxidos de ferro, aluminio e manganés. A adsorcao por troca
ibnica em argilominerais ocorre, porém pode ser reversivel e ndo é uma reacao

seletiva para o zinco (Alloway, 1990; Sigolo, 1998).

2.6. Estado da arte

Existem estudos a respeito da mobilidade do béario, chumbo e zinco em
solos de diferentes regiées do mundo. Um estudo realizado nos Estados Unidos
avaliou a mobilidade de chumbo em solos proximos a uma planta de fundicédo de
chumbo. A mobilidade do chumbo foi estudada através de ensaios em batelada,
e foi constatado que para o solo com pH 8, contendo quartzo, 6xido de ferro,
carbonato de calcio e 3900 mg/kg de chumbo na forma de O6xido em sua
composicdo, foi obtido um extrato lixiviado com 126 mg/L de chumbo. Os
pesquisadores concluiram que a adsorc¢ao, a precipitacdo em meio alcalino e a
matéria organica do solo podem influenciar na mobilidadedo chumbo pelos solos
estudados (Pinto; Al-Abed, 2017).
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Yeboah et al. (2019) estudaram a percolacdo de um efluente artificial
contendo diferentes concentragdes de Pb(NO)s em trés solos franco arenosos
provenientes de areas agricolas de Gana, na Africa. Foi verificado que de 20 a
80% do chumbo que entrou em contato com os solos ficou retido, influenciado

principalmente pela porosidade dos solos e pela quantidade de matéria organica.

A mobilidade do zinco foi estudada por Zhang et al. (2006) para solos
arenosos com pH na faixa de 5,3 a 6,5. Os solos foram contaminados com zinco
e cobre, incubados por dois meses e a mobilidade destes elementos foi
analisada através de lixiviagdo com agua deionizada. Foi observado que os solos
estudados ndo apresentaram tendéncia a reter os contaminantes, e que 0O

parametro que mais influenciou na mobilidade foi o pH.

Adsorcdo e dessorcdo de chumbo e cadmio foram estudadas por
Pokrovsky et al. (2012), a fim de compreender o comportamento desses metais
em solos &cidos provenientes de Europa e Asia. Dois tipos de solo foram
estudados, um com pH 4,5 contendo illta e esmectita na fracdo argilosa,
enquanto o outro tem pH 5,0 e contém illita e clorita como argilas. Observou-se
que a presenca se Oxidos de ferro e matéria organica influenciam na migracéo

desses metais no solo.

Cappuyns (2018) estudou os fatores que podem influenciar na lixiviagao
do bario em 14 amostras distintas de solo. A quantidade de argila nas amostras
variou de 21 a 45%, a CTC de 19 a 36 cmolc/kg e o pH de 6,3 a 7,9. Foram
estudadas solucBes de extracdo com pH variando de 2 a 10. Os resultados
mostraram que a lixiviagdo do bario € diretamente influenciada pelo pH da
solucéo de extragao, e o metal n&o foi lixiviado com as solucdes de extracdo com
pH maior que 6. O béario que permaneceu retido nas amostras de solo se
apresentou incorporado a estrutura dos argilominerais, sendo que as amostras
com mais aluminio e célcio interagiram mais com o bario. Nas amostras ricas em

ferro houve associacao do bario com os oxihidroxidos de ferro.
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3. Objetivo

Caracterizar amostras de dois solos e um aterro quanto as propriedades
fisicas e quimicas e relacionar essas caracteristicas ao comportamento dos
metais potencialmente téxicos (bario, chumbo e zinco) quando em contato com
essas amostras. Levantar como cada propriedade influencia na permanéncia ou
nao dos metais nas amostras e verificar qual delas exerce maior influéncia nas

condi¢Oes de estudo propostas.
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4. Materiais e métodos

Para a realizacdo dos estudos de interacdo dos metais com as duas
amostras de solo e uma de aterro, foram utilizadas as matrizes né&o
contaminadas. As amostras foram colocadas em contato com os metais Ba, Pb
e Zn em escala laboratorial. O trabalho foi dividido nas etapas descritas no

fluxograma apresentado na figura 8.
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Figura 8 - Fluxograma das etapas do trabalho

4.1. Recebimento de amostras

Duas amostras de solo distintas e uma amostra de aterro foram coletadas
por uma empresa que trabalha em parceria com o laboratério e enviadas para a
realizacéo do projeto. As amostras foram nomeadas pela empresa e chamadas
de silte, aterro e areia. A posterior caracterizacdo dessas amostras vai confirmar

se apresentam ou ndo essas caracteristicas. A metodologia de coleta das
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amostras ndo seguiu procedimentos normativos, resultando em amostras com

importante influéncia antrépica e sem um perfil de horizonte definido. As
amostras foram coletadas nas coordenadas mostradas na tabela 5.
Tabela 5 - Coordenadas geograficas das amostras de solos e aterro
Amostra Latitude Longitude
Silte -23.436130° -46.389394°
Aterro -23.501706° -46.753402°
Areia -23.809127° -45.407238°
Localizando as coordenadas fornecidas, foram observadas trés

localidades diferentes dentro do estado de Sao Paulo. O solo silte foi coletado

na cidade de Guarulhos, o aterro em Carapicuiba e a areia em S&o Sebastido,

na regiao litoranea, conforme visto na figura 9.
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Figura 9 - Locais de coleta das amostras de solos e aterro

A amostra de solo silte possui aspecto avermelhado e de granulometria
siltosa. O aterro possui coloracdo vermelho-amarelada e aspecto deformado,
com particulas siltosas juntamente com seixos de granulometria maior. O solo
areia possui particulas de maior granulometria quando comparada as outras
duas amostras, com coloragdo predominantemente amarelada. A figura 10

mostra o aspecto das trés amostras.
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Figura 10 - (A) amostra de solo silte; (B) amostra de aterro; (C) amostra de solo areia

4.2. Preparagdo das amostras

Considerando que as amostras foram recebidas sem o aspecto original
dos perfis de solo, optou-se por realizar uma etapa de preparacao para obtengao
de amostras menores que representassem todo o0 conteldo recebido.
Inicialmente as amostras foram peneiradas em peneira vibratéria com abertura
0,5 pol conforme a figura 11.
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Figura 11 - Seixos da amostra de aterro retidos na peneira de 12,7 mm

Posteriormente, as amostras foram homogeneizadas e quarteadas com

auxilio de um quarteador Jones, como mostrado na figura 12.

Figura 12 - Amostra do solo silte no processo de quarteamento em quarteador Jones

Com isso foram obtidas amostras menores e representativas, as quais
foram armazenadas em sacos plasticos fechados para serem encaminhadas aos

ensaios de caracterizagcdo e contaminacao artificial.
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4.3. Caracterizagao das amostras

A fim de se compreender o comportamento dos contaminantes estudados
nas amostras recebidas, se fez necessaria a realizacdo de uma caracterizacéo
minuciosa envolvendo aspectos fisicos e quimicos dessas amostras. Essa
caracterizacdo se dividiu em granulometria, andlise da composi¢do quimica,
composicdo mineraldgica, area superficial, quantidade de matéria organica, pH
e capacidade de troca catidnica.

4.3.1. Granulometria

Os ensaios de granulometria foram realizados para diferenciacdo das
fracOes pedregulho, areia, silte e argila das amostras. Utilizou-se duas etapas
para a determinagéo das fragbes. Primeiramente as amostras foram peneiradas
em peneira de abertura 2 mm. A fracdo retida nessa peneira foi pesada para a
determinacao da fracdo pedregulho. Em seguida, o passante desta etapa foi
analisado por difracdo de raios laser (Calvo et. al, 2016) para a diferenciacéo
entre as fracdes silte e argila. O equipamento utilizado foi um analisador de
tamanho de particula por difracdo a laser (Malvern Mastersizer 2000),

apresentado na figura 13.

Figura 13 - Equipamento Malvern Mastersizer 2000 utilizado nas andlises granulométricas
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4.3.2. Anélise da composic¢ado quimica

A determinacdo da composicdo quimica das amostras foi feita por
espectrometria de emissédo atdomica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES da marca Agilent modelo 710 series). Primeiramente foram pesados 0,25 g
de amostra para realizacao da digestéo. A etapa de digestao foi feita em sistema
de micro-ondas (modelo MARSG6, da marca CEM). O solo silte e a areia foram
digeridos com uma mistura contendo 3 mL de HNOs, 1 mL de HCl e 5 mL de HF.
Para a amostra de aterro utilizou-se 3 mL de HNOs, 4 mL de HCIl e 3 mL de HF.
As amostras foram pré-digeridas em temperatura ambiente por 30 minutos e em
seguida foram encaminhadas ao sistema de digestdo por micro-ondas. Apds a
digestdo as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente e avolumadas a
50 mL com HNO3 5%. As amostras ja digeridas foram entdo encaminhadas para
analise por ICP-OES.

4.3.3. Composicdo mineraldgica

A determinacdo das fases mineraldgicas presentes nas amostras foi
realizada por difracdo de raios-x (Miniflex-300, da marca Rigaku). As amostras
foram previamente secas em estufa a 60°C por 24h, em seguida foram
maceradas em almofariz de agata para entdo serem analisadas. As varreduras

foram de 2 a 100° com passo de 0,02° a cada 4 segundos.

Para identificar com mais clareza as fases presentes em cada fracao das
amostras estudadas, foram realizadas separacfes fisicas com peneira. A
peneira utilizada foi a de 0,053 mm, a fim de separar a fracdo arenosa das
fracOes siltosa e argilosa de cada amostra. Dessa forma, as analises de raios-x
foram realizadas paras as amostras integrais, que contém todas as fracoes
granulométricas juntas (areia, silte e argila), e para as fracdes areia e silte+argila

separadamente de cada amostra.
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4.3.4. Area superficial

A area superficial das amostras foi analisada pelo método de BET
utilizando um equipamento Micromeritics ASAP 2020. Esta andlise se baseia no
processo de adsorcdo e dessorcao de gas nitrogénio na superficie da amostra
sélida. Durante as analises, as amostras passaram por uma etapa de
desgaseificacdo a 250°C. Onze pontos de presséao relativa foram usados para

as medigoes.

4.3.5. Matéria organica (M.O.)

O conteudo de matéria organica (M.O.) foi determinado pelo método de
perda ao fogo. As amostras foram previamente secas em estufa a 105°C por 2h.
Em seguida foi realizado o ensaio de perda ao fogo, colocando as amostras em
forno tipo mufla a 360°C por 2h (Escotesguy; Galliassi; Ceretta, 2007). O

conteddo de matéria organica foi calculado segundo a equagéo 2.

M0, = (s ZMR) 40 2)

mg

Na equacdo, ms € a massa de amostra ap0s a secagem a 105°C, me é a
massa de amostra ap6s o processo de perda ao fogo a 360°C M.O. € o contetdo

de matéria organica calculado.

4.3.6. Capacidade de troca catiénica (CTC)

A determinagéo da CTC das amostras recebidas foi realizada pelo método
do acetato de amoénio (Hendershot; Lalande; Ceretta, 2008). Aliquotas de 10 g
foram pesadas e colocadas em suspensédo com 40 mL de solugéo de acetato de
amonio na concentracdo de 1 mol/L. Essa suspensao foi agitada por 15 minutos

e deixada em repouso durante 18h. ApoOs esse periodo as amostras foram
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filtradas e lavadas com mais 120 mL da solugéo de acetato de amonio. O filtrado
foi recolhido e avolumado a 250 mL em baldo volumétrico para entdo ser
encaminhado para analise por ICP-OES. Dessa forma, foram quantificados os

ions trocaveis de sodio, potassio, célcio e magnésio de cada amostra.

4.3.7. pH

A medida do pH das amostras recebidas foi realizada segundo o método
da 4gua. Foram pesadas aliquotas de 10 g, as quais foram colocadas em
suspensao com 25 mL de agua destilada, agitadas com bastéo de vidro por 60 s
e deixadas em repouso por 1 hora. Apos 0 repouso as amostras foram
novamente agitadas e o pH foi medido com auxilio de um pHmetro (Teixeira et.
al., 2017).

4.4. Estudo do comportamento dos contaminantes nas amostras de

solo

Para o estudo do comportamento de bério, chumbo e zinco, realizou-se
contaminacdes artificiais das trés amostras recebidas. As contaminacdes foram
feitas usando nitratos dos trés metais em estudo. As concentracbes de
contaminantes escolhidas foram baseadas nos valores de intervencdo em area
industrial previstas pela Resolugdo CONAMA 420/2009 (Brasil, 2009). A tabela 6
apresenta as concentracfes utilizadas de cada metal em relacdo a quantidade

de amostra em mg/kg.
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Tabela 6 - Concentra¢des dos metais utilizadas nos ensaios de contaminagéo

Elemento Concentracao (mg/kg)
Ba 750
Pb 900
Zn 2000

O comportamento dos contaminantes foi estudado de diferentes
maneiras, sendo colocados os trés juntos e também separadamente em contato

com as amostras de solos e aterro.

Baseando-se nos resultados obtidos, verificou-se a necessidade da
realizacdo de um estudo com as fracdes granulométricas referentes a silte e
argila de cada um dos solos e do aterro, uma vez que ha maior tendéncia de
interacdo dos metais com essas fracdes menores (inferiores a 0,053 mm). O
objetivo dessa etapa foi confirmar a auséncia de interagdes incomuns com a
fracdo arenosa e evidenciar os fatores que influenciam o comportamento dos

metais quando em contato com as fracfes siltosa e argilosa.

4.4.1. Metodologia de contaminagéo

Os metais estudados como contaminantes foram colocados em solucéo
aguosa, que em seguida foi colocada em contato com as amostras de solo e
aterro recebidas. Foi utilizada uma proporcao de 1:5 (solugdo:amostra) para que
fosse possivel a homogeneizacdo da contaminacdo. As amostras entéo
contaminadas foram dispostas em bandejas abertas. A figura 14 mostra a

bandeja utilizada no ensaio de contaminacgao.
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Figura 14 - Bandeja contendo amostra de solo silte contaminado com os metais

Para o estudo do comportamento dos metais nas fracdes separadas das
amostras de solo e aterro, foi realizada previamente uma etapa de peneiramento
das amostras em peneira de abertura 0,053 mm. Assim obtiveram-se as fracdes
areia e silte+argila de cada amostra. Estas fracées foram colocadas em contato
com Ba e Pb na mesma metodologia citada na etapa anterior. Baseando-se nos
resultados dos primeiros ensaios, 0 zinco néo foi estudado nessa segunda etapa

por ter apresentado menor interagdo com as amostras de solo e aterro.

4.4.2. Metodologia de analise da mobilidade dos metais

Para analisar a interacdo do solo silte, do aterro e do solo areia com os
contaminantes, as amostras previamente contaminadas foram submetidas a um
procedimento de lixiviacdo. A fim de se estudar a influéncia do tempo na
interacdo dos metais com as amostras recebidas, foram retiradas aliquotas de
15 g das amostras contaminadas a cada 7 dias durante o periodo de 28 dias. As
aliquotas retiradas foram colocadas em contato com 300 mL de uma solugéo
contendo 0,57% de acido acético glacial e 0,26% de NaOH. Essa suspensao foi
colocada em agitacao pelo periodo de 18h e em seguida foi filtrada a vacuo com

filtro quantitativo de filtragdo lenta. Os extratos lixiviados obtidos foram
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analisados por ICP-OES para a quantificacdo dos metais que néo ficaram retidos

nas amostras. A figura 9 mostra o momento do inicio do processo de obtencao
do extrato lixiviado.

Figura 15 - Inicio do processo de obtencéo do extrato lixiviado, antes e depois do contato da amostra com
a solucéo de lixiviagdo

O procedimento de obtencéo do extrato lixiviado foi descrito pela norma
ABNT NBR:10005 (ABNT, 2004). A mesma solucdo é descrita pela norma
EPA 1311 como sendo utilizada para simular a mobilidade de componentes em
residuos solidos, liquidos e multifasicos (USEPA, 1992).
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5. Resultados e discusséo

5.1. Caracterizacéao

Os resultados obtidos nos ensaios de caracterizacdo foram analisados

para permitir a associagdo com os resultados de comportamento dos metais nas

amostras de solo e de aterro.

5.1.1. Granulometria

Os ensaios de granulometria realizados em duas etapas: peneiramento e

difracéo de raios laser, permitiu a visualizacdo da distribuicdo das trés amostras

nas faixas granulométricas de pedregulho, areia, silte e argila. A figura 16 mostra

as distribuicbes granulométricas das trés amostras recebidas apresentadas

como passante acumulado em funcao do tamanho de particula.
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Figura 16 - Distribuicdo granulométrica das amostras de solo silte, aterro e solo areia
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Distribuindo os resultados dos ensaios granulometria por difracao de raios
laser nas faixas granulométricas classificadas para solos na norma ABNT
NBR:6502 (ABNT, 1995), obtiveram-se as classificacdes granulométricas

apresentadas na tabela 7.

Tabela 7 - Classificagdo granulométrica das trés amostras recebidas

Fracao Silte Aterro Areia
Pedregulho (>2 mm) 4,0% 15,7% 6,0%
Areia (2 - 0,06 mm) 19,1% 23,9% 81,5%

Silte (0,06 — 0,002 mm) 72,2% 56,8% 12,0%
Argila (< 0,002 mm) 4,7% 3,6% 0,5%

A amostra de solo silte e a amostra de aterro apresentaram teores de silte
de 72,2% e 56,8% respectivamente. Nao € comum em territorio brasileiro a
presenca de solos com mais de 50% de silte. Os casos existentes sdo
relacionados especificamente a sua origem, podendo ocorrer em sedimentos
aluviais e em derivados de xisto e calcario (Oliveira, 2011). Tais caracteristicas
indicam que as amostras de solos recebidas podem ser material proveniente de

aterro.

5.1.2. Analise da composicao quimica

ApoGs o processo de digestdo das amostras recebidas, foi realizada a
analise por ICP-OES. Os resultados sao apresentados na tabela 8.
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Tabela 8 - Composicdo quimica das trés amostras recebidas

Elemento Silte Aterro Areia
Si 23,3% 17,6% 30,7%
Al 13,7% 14,3% 5,9%
Fe 4,1% 6,1% 1,4%
K 1,7% 0,3% 2,3%
Ca 0 0,1% 0,7%
Ti 0,6% 0,9% 0

Os elementos encontrados na analise, juntamente com suas proporcoes,
corroboram com o contetdo dos elementos mais comuns encontrados na fase
inorganica dos solos, apresentado na tabela2. Segundo levantado por
Sparks (2003), em média essa composicao fica em 28% de silicio, 8% de
aluminio e 4% de ferro, corroborando com os resultados apresentados na
tabela 8, tanto em termos de composi¢cdo quanto em termos de abundancia dos

elementos.

5.1.3. Composicdo mineraldgica

A analise da composicdo mineraldgica foi feita por difracédo de raios-x. Os
difratogramas observados juntamente com as fases correspondentes aos picos
encontrados para as amostras de silte, aterro e areia estdo nas

figuras 17, 18 e 19 respectivamente.
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Figura 17 - Difratograma e fases encontradas para a amostra de solo silte
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Figura 18 - Difratograma e fases encontradas para a amostra de aterro
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Figura 19 - Difratograma e fases encontradas para a amostra de solo areia

Os maiores picos observados nos difratogramas das duas amostras de
solo e a amostra de aterro recebidas sao referentes a presenca de Oxido de
silicio. O solo silte e o aterro, que possuem cor avermelhada, apresentaram
presenca de minerais que possuem ferro em sua composicdo. Goethita esta
presente nas duas amostras, explicando a presenca de colora¢do avermelhada
apenas nessas amostras (Scheinost, 2005). A hematita foi detectada apenas no

aterro.

Minerais primarios da classe dos feldspatos estédo presentes no solo silte
e no solo areia. Essas duas amostras também apresentaram presenca de
muscovita, outro mineral primario, o que poderia ser um indicador do estado de

intemperizagao dessas amostras.

Do grupo dos argilominerais, apenas a caulinita foi observada na analise

das amostras inteiras, estando presente no solo silte e no aterro.

Posteriormente, foi realizada a separacado da fracdo referente a areia das
duas amostras de solo e da amostra de aterro, através do peneiramento

utilizando uma malha 0,053 mm. As amostras, agora contendo somente as
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fracOes argilatsilte, foram utilizadas para a realizacdo de novas analises no

difratbmetro de raios-x a fim de detalhar os argilominerais presentes.

As figuras 20, 21 e 22 mostram os difratogramas das fracbes finas

(silte+argila) das amostras de solo silte, aterro e de solo areia, respectivamente.
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Figura 20 - Difratograma e fases encontradas para a fra¢éo silte+argila da amostra de solo silte
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Figura 22 - Difratograma e fases encontradas para a fragéo silte+argila da amostra de solo areia
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A andlise mineraldgica das fragdes finas concentradas permitiu constatar
a presenca de caulinita nas amostras de solo silte e aterro. Muscovita esta

presente nos solos silte e areia.

Com o processo de concentracdo das fracfes silte e argila, foi possivel
detectar na amostra de solo areia a presenca do argilomineral illita, o que poderia
indicar maior grau de intemperizacao do solo, pois a illita provém de muscovita
intemperizada. Porém, a presenca de illita juntamente com feldspatos primarios,
como ocorre na amostra de solo areia, indica interferéncia antropica na amostra,
mostrando que horizontes inferiores, ricos em minerais primarios, foram

misturados com horizontes mais superficiais que ja sofreram intemperismo.

A presenca de illita também indica que a amostra de solo areia pode ter
tendéncia a reter metais devido a sua capacidade de troca de cétions com o0 meio
(Santos, 1975).

5.1.4. Area superficial

A andlise pelo método de BET forneceu resultados de area superficial e
volume de poros para as trés amostras estudadas. Os valores sdo observados

na tabela 9

Tabela 9 - Area superficial e volume de poros das amosras de solo silte, aterro e solo areia

Parametro Silte Aterro Areia
Area superficial (m#g) 11,9 27,5 1,3
Volume de poros (cm3g) 0,034 0,079 0,0036

A area superficial de amostras de solo, em geral, pode variar desde
0,1 m?/g, no caso de amostras puramente arenosas, até mais de 800 m?/g, como
€ 0 caso de amostras argilosas contendo matéria organica e argilominerais

expansiveis como a montmorilonita. A amostra de solo silte apresentou area
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superficial de 11,9 m2/g, valor préximo ao medido para solos cauliniticos pelo
método de BET. A amostra de aterro apresentou a maior area superficial,
27,5 m2/g, devido a presenca de maior quantidade de matéria organica (3%). Ja
a amostra de solo arenoso apresentou a menor area superficial, 1,3 m2/g, devido
a presenca majoritaria da fracéo areia (81,%) a qual possui a maior granulometria
(Pennell, 2016).

A amostra de aterro apresentou a maior area superficial entre as trés
amostras, o que pode fazer com que haja uma maior tendéncia de adsorgao de

substancias devido a sua maior area de contato.

5.1.5. Matéria organica (M.O.)

O método de perda ao fogo foi utilizado para determinagéo da quantidade
de matéria organica nas amostras de solo silte, aterro e solo areia. Os resultados

sao apresentados na tabela 10.

Tabela 10 - Quantidade de matéria organica das amostras de solo silte, aterro e solo areia

Silte Aterro Areia

M.O. 1,0% 3,0% 0,5%

Se tratando de solos possivelmente acidos, a quantidade de matéria
organica pode exercer influéncia sobre sua capacidade de troca catiénica (CTC),
0 que indicaria a possibilidade de complexacdo dos metais estudados, porém,
com excessdao do aterro, os resultados indicaram quantidade de matéria
organica insuficiente para esse tipo de interacdo (Cunha; Mendes; Giongo,
2015).
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5.1.6. Capacidade de troca catiénica (CTC)

Os resultados da determinacdo da CTC das amostras de solo silte, aterro

e solo areia estao apresentadas na tabela 11.

Tabela 11 - CTC das amostras de solo silte, aterro e solo areia

Silte Aterro Areia

CTC (cmolc/kg) 0,5 1,4 2,1

O solo silte apresentou menor CTC entre as trés amostras, seguido da
amostra de aterro. As duas amostras possuem caulinita e muscovita em sua
fracdo argilosa, que sdo minerais com cargas ja neutralizadas na prépria
estrutura, proporcionando menor capacidade de troca de céations com o meio
(Poel et. al, 2017). A amostra de aterro pode ter apresentado capacidade de
troca maior em relacdo a de solo silte devido a sua maior area superficial e maior

guantidade de matéria organica.

J& a amostra de solo areia possui a maior CTC entre as trés amostras
estudadas. Apesar do 6xido de silicio ser o mineral mais abundante nessa
amostra, sua fragcdo argilosa contém o argilomineral illita, que proporciona um

aumento na capacidade de troca de cations desse solo.

5.1.7. pH

Os resultados de pH das amostras de solo silte, aterro e solo areia estédo

apresentadas na tabela 12.

Tabela 12 - CTC das amostras de solo silte, aterro e solo areia

Silte Aterro Areia

oH 5,0 7,4 4,9
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No estado de S&o Paulo, o pH dos solos comumente se encontra na faixa
acida. De maneira geral, esse valor fica entre 4,5 e 7,0 (Setzer, 1941). Os valores
encontrados para a amostra de solos silte e areia se encontram nessa faixa. Ja
a amostra de aterro apresentou pH maior, o que seria mais um indicio de material
de aterro com influéncia antropica.

Como melhor visualizacdo da comparacéao entre as propriedades das trés

amostras estudadas, a tabela 13 apresenta um compilado da caracterizacéo das

propriedades.
Tabela 13 - Comparativo das propriedades de cada amostra
Propriedade Silte Aterro Areia
Area superficial (m2g) 11,9 27,5 1,3
Matéria organica 1,0% 3,0% 0,5%
CTC (cmolc/kg) 0,5 1,4 2,1
pH 5,0 7,4 4,9

5.2. Estudo do comportamento dos contaminantes nas amostras de

solos e aterro

Seguindo a metodologia descrita no item 4.4.1, as amostras recebidas
foram contaminadas com nitratos de bario, chumbo e zinco e deixadas em
repouso durante o periodo de um més. Aliquotas das amostras contaminadas
foram retiradas no intervalo de sete em sete dias para a verificacdo do
comportamento dos contaminantes segundo procedimento descrito no
item 4.4.2.

Primeiramente foi avaliado o comportamento dos contaminantes quando
colocados juntos em contato com o0s solos e com o aterro. Outro ensaio também
foi realizado utilizando o mesmo procedimento, porém para a contaminacao com
0S metais separadamente. Por fim, foi avaliado o comportamento dos metais nas

fracOes granulométricas isoladas das amostras.
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5.2.1. Contaminag&o das amostras de solos e aterro com mix de metais

Primeiramente foi realizada a simulagéo de uma contaminacéo contendo
uma mistura de bario, chumbo e zinco, aqui chamado de mix, nas trés amostras
recebidas. A figura 23 presenta os resultados obtidos para a lixiviacdo desses
metais quando em contato com o solo silte, avaliando a influéncia do tempo na
mobilizagdo dos metais.
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Figura 23 - Quantidade lixiviada de béario, chumbo e zinco em fungdo do tempo na amostra de solo silte

Quando utilizada uma solugéo contendo bério, chumbo e zinco juntos na
amostra de solo silte, foi possivel observar que aproximadamente 80~90% do
zinco foi lixiviado. Para o chumbo, esse valor ficou entre 50% e 60% e cerca de
metade do béario ficou retido nessa amostra. N&o houve variagdo no

comportamento dos metais ao longo do tempo de contaminacéao.

A figura 24 mostra os resultados obtidos para 0 mesmo ensaio na amostra
de aterro.
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Figura 24 - Quantidade lixiviada de béario, chumbo e zinco em fungdo do tempo na amostra de aterro

Na amostra de aterro, aproximadamente 70% do zinco permaneceu moével
e foi lixiviado. O chumbo apresentou maior interagdo com essa amostra, quando
comparada com a amostra de solo silte, tendo sido lixiviado aproximadamente
30% desse metal. O bario também apresentou maior interacdo, tendo 20% do
seu conteudo inicial lixiviado pela solucdo de acética. O tempo de contaminacéo

nao influenciou na quantidade lixiviada dos contaminantes.

A figura 25 mostra os resultados obtidos para 0 mesmo ensaio na amostra
de solo areia.
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Figura 25 - Quantidade lixiviada de bario, chumbo e zinco em fun¢éo do tempo na amostra de solo areia

A amostra de solo areia reteve aproximadamente 20% do zinco, tendo
80% sido lixiviado. Cerca de 30% do chumbo foi lixiviado no ensaio. J& o bério
ficou todo retido na amostra de areia. A quantidade lixiviada de cada metal nao

mudou ao longo do tempo de contaminacéo.

5.2.2. Contaminacédo das amostras de solos e aterro com béario, chumbo

e zinco isolados

A fim de verificar a possibilidade de competicdo na interacdo das duas
amostras de solo e da amostra de aterro com bario, chumbo e zinco, foram
realizados ensaios de contaminag&o com esses metais isoladamente. O mesmo
procedimento experimental da contamina¢do com o mix foi seguido, porém com

solucgdes isoladas de cada metal. A figura 26 mostra os resultados obtidos para

a amostra de solo silte.
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Figura 26 - Quantidade lixiviada de béario, chumbo e zinco isolados em funcdo do tempo na amostra de
solo silte

Apenas 20% do zinco permaneceu retido na amostra de solo silte. Cerca
de 50% a 60% do chumbo foi lixiviado da mesma amostra, enquanto para o bario
esse valor ficou entre 40% e 50%.

A figura 27 apresenta os resultados obtidos para 0 mesmo ensaio com
metais isolados na amostra de aterro.
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Figura 27 - Quantidade lixiviada de bario, chumbo e zinco isolados em fungdo do tempo na amostra de aterro

Na amostra de aterro, aproximadamente 70% do zinco foi lixiviado. Béario
e chumbo, quando colocados isoladamente em contato com a amostra de aterro,

tém entre 15% e 20% do seu conteudo inicial lixiviado pela solucdo acética.

A figura 28 mostra os resultados para o ensaio de mobilidade dos metais
isolados ao longo do tempo na amostra de solo areia.
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Figura 28 - Quantidade lixiviada de bario, chumbo e zinco isolados em fun¢do do tempo na amostra de solo areia

A amostra de solo areia reteve aproximadamente 10% do contetdo inicial
de zinco. Cerca de 30% do chumbo foi lixiviado dessa amostra, enquanto que o
bario novamente ficou todo retido na areia.

O tempo de contaminacdo também néo influenciou na interacdo entre os
metais isolados e as amostras de solos e aterro.

5.2.3. Interacdo de bario, chumbo e zinco com as amostras de solos e
aterro

Os resultados compilados obtidos para os ensaios de lixiviagado dos dois
solos e do aterro contendo bario, chumbo e zinco misturados (mix) e isolados
sao apresentados na tabela 14.
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Tabela 14 - Comparativo dos resultados da lixiviagdo de bario, chumbo e zinco quando colocados juntos e
separados em contato com as amostras de solos e aterro

Condic&o de Metal Quantidade lixiviada
contaminacdo | analisado Silte Aterro Areia
Ba 40~50% 15~20% 0
Mix Pb 50~60% 25~30% 30%
Zn 80~90% 70~80% 80~90%
Ba 40~50% 15~20% 0
Isolados Pb 50~60% 15~20% 30%
Zn 80~90% 70~80% 80~90%

Considerando que o tempo de contaminacdo néo influenciou na retencao
dos metais nas amostras, foi possivel realizar um comparativo com valores
médios para as quantidades lixiviadas de cada metal, tanto na condicdo mix

qguanto isolados.

Dessa forma, pode-se observar que o0s metais apresentaram
comportamento semelhante nas duas condi¢cdes de contaminacao, inclusive com
valores de lixiviagao proximos. Portanto, a mistura dos metais n&o influenciou na
interacdo desses metais seja com as amostras de solos ou com a amostra de

aterro.

Bario e chumbo foram os elementos que apresentaram as maiores
variagdes na quantidade lixiviada em cada um dos solos e do aterro estudados,

indicando a ocorréncia de interacdo desses metais com as amostras.

O zinco foi o metal que menos ficou retido nas amostras tanto de solos
guanto de aterro, permanecendo apenas cerca de 10% a 30% da quantidade

inicial.

Como a interagéo do zinco com 0s solos e com o aterro foi inferior quando

comparada com a interacao do bario e do chumbo, optou-se pela realizacao de
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uma investigagdo mais detalhada da interacdo desses metais com os solos e
aterro. Para isso foram realizados novos ensaios de contaminacdo dos metais
bario e chumbo, mix e isolados, em duas fragcbes granulométricas: areia e

silte+argila.

5.2.4. Contaminacdo das fracdes areia e silte+targila com bario e

chumbo

As amostras de solos e a amostra de aterro foram peneiradas em peneira
de 0,053 mm para separacdo da fracdo areia das fracbes silte e argila.
Posteriormente as fracdes separadas foram contaminadas com bario e chumbo,

misturados e isolados.

Tendo em vista que, conforme resultados anteriores, o tempo de
contaminac¢ao nao influenciou na interacdo dos contaminantes com as amostras,
a contaminacao das fracfes areia e silte+areia foram realizadas um Unico ensaio
de 7 dias. A tabela 15 mostra os resultados obtidos para os ensaios de
contaminacgao na duas amostras de solo e na amostra de aterro utilizando mix e

béario e chumbo isolados.

58



Tabela 15 - Quantidade de bario e chumbo lixiviados ap6s 7 dias de ensaio de contaminagado nas fracdes
isoladas das amostras de solos e aterro

Condicao de Metal Quantidade lixiviada
Fracéo ) . )
contaminacao | analisado Silte Aterro Areia
Ba 61,5% 40,4% | 52,6%
Mix
Pb 54,5% 38,7% | 63,8%
Areia
Ba 61,4% 39,8% | 50,7%
Isolados
Pb 60,2% 32,7% | 60,1%
Ba 39,6% 15,8% 0
Mix
Pb 57,6% 20,3% 7,6%
Silte+argila
Ba 36,0% 15,2% 0
Isolados
Pb 57,3% 21,2% 9,2%

Nas trés amostras estudadas, o bario apresentou maior tendéncia de
retencdo nas fracdes menores de solo (silte+argila), tanto quando colocado
isolado quanto em conjunto com o chumbo. Vale destacar que, para essa fracéo,
o0 solo arenoso reteve 100% do bério, enquanto que a fragdo arenosa do mesmo
solo reteve apenas 50%.

O chumbo também apresentou maior interacdo com as fracbes menores,
sendo observada a maior retencdo na fracdo silte+argila do solo arenoso. A
excecao para esse elemento foi o solo silte, que apresentou valores proximos de
interacdo tanto para a fracdo arenosa quanto para a fracdo silte+argila. Esse
resultado mostra que o chumbo néo tende a ficar retido por troca ibnica com as
particulas de caulinita presentes nesse solo, diferentemente do solo arenonso, o
qual contém a fase illita. A maior permanéncia do chumbo na amostra de aterro,
que também possui caulinita na fracdo argilosa, é atribuida & maior quantidade

de matéria organica e ao maior valor de pH.
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5.3. Discussao

Para compreender o comportamento dos contaminantes bario, chumbo e
zinco nas trés amostras estudadas, foi necessaria a realizacdo de ensaios com
diferentes condi¢cbes de contaminacdo. Primeiramente as amostras foram
contaminadas com os trés metais juntos e posteriormente separados. Nessa
etapa, foi observado que nas condi¢cdes de contaminacdo e lixiviagcdo em
batelada, o tempo de contaminagcdo nado Iinfluenciou na retencdo dos

contaminantes.

O zinco apresentou menor interacdo com os dois solos e com o aterro
estudados, sendo lixiviado entre 70% a 90%. Esse elemento € normalmente
adsorvido por oxihidréoxidos presentes no solo. Os oxihidréxidos podem
apresentar valéncias abertas quando nao cristalizados, fazendo com que metais
figuem retidos nesses minerais. Goethita (FeOOH) foi observada nas amostras
de solo silte e aterro, porém na forma cristalizada, ndo havendo apresentando
valéncias disponiveis para retencdo dos metais (Bleam, 2017). Outros fatores
que influenciam na interacdo do zinco com o solo sdo a presenca de matéria
organica e o pH. Os solos silte e a areia possuem pH &cido, desfavorecendo
tanto a adsorg&o quanto a precipitacéo de zinco, que ocorre normalmente como
ZnCOs (Alloway, 1990). O aterro apresentou uma tendéncia ligeiramente maior
de retencado desse elemento quando comparado aos dois solos, o que se deve
a sua maior quantidade de matéria organica e ao pH mais elevado, porém a

diferenca na quantidade lixiviada em relacdo as outras amostras foi de 10%.

O chumbo teve comportamento semelhante nas amostras de solo areia e
aterro, enquanto na amostra de solo silte apresentou maior retencdo. O bario
mostrou comportamento diferente nas trés amostras, ficando retido cerca de
50% no solo silte, 20% no aterro e totalmente retido no solo areia. O solo silte e
0 aterro, 0s quais possuem maior area superficial e maior fracdo argilosa,
interagiram menos com 0S contaminantes quando comparados com o0 solo
arenoso, que possui particulas maiores e, consequentemente, menor area

superficial ja que 81,5% de sua composicéo é referente a fracédo areia, a qual é

60



composta, ha maioria dos casos, por 6xido de silicio e feldspatos, minerais

primarios que nao apresentam tendéncia em reter metais.

Uma analise de difracéo de raios-X das fracdes areia e areia+silte de cada
solo e do aterro permitiu detalhar a composicdo mineraldgica de tais fragdes para
compreender melhor como se da a interacdo dos contaminantes com as
amostras em estudo. Foi observada a presenca de illita na fracéo silte+argila do
solo arenoso. Ao mesmo tempo foram encontrados 6xido de silicio e feldspatos

nas fragbes mais grossas (areia) nas amostras de solo e de aterro.

As fracdes granulométricas areia e silte+argila foram entdo contaminadas
com bario e chumbo, metais que apresentaram maior diferenca no
comportamento entre as diferentes amostras estudadas. Os resultados obtidos,
tanto para 0 mix quanto para os metais isolados, mostraram que a fracao areia
das trés amostras realmente tem menor interacdo com os metais. Na condig&o
mix, a fracdo areia da amostra de aterro foi a que mais reteve tanto o bario (em
torno de 59,6%) quanto o chumbo (61,3%) quando comparada com as fracdes
areia das duas amostras de solo. O mesmo comportamento foi observado
quando o aterro foi contaminado com os metais isolados, com reteng¢des de 40,2

e 67,3% respectivamente para o bario e o chumbo.

A contaminacdo da fracdo silte+argila mostrou que granulometrias mais
finas (abaixo de 0,053 mm) tém maior capacidade de retencdo dos metais. O
chumbo apresentou menor interacdo com as fragdes finas do solo silte, ficando
cerca de 40% retido. Ja para as mesmas fracdes na amostra de aterro, 80% do
chumbo ficou retido e 0 mesmo ensaio no solo arenoso apresentou retencéo de
aproximadamente 90% desse metal. O béario apresentou comportamento
semelhante, ou seja, menor interagcdo com as fracdes finas do solo silte (60%
retido), seguido por aterro (85% retido) e pelo solo areia (100% retido), tanto na

condigdo mix quanto nos metais isolados.

Tendo em vista que os fatores que predominantemente influenciam a
permanéncia ou ndo do chumbo nos solos sdo pH, matéria organica e CTC, o
comportamento desse elemento nas trés amostras estudadas corroboram com

os resultados observados na literatura, tendo apresentado maior interagdo com
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a amostra de maior CTC e posteriormente com a amostra de maior pH
(Alloway, 1990; Pinto; Al-Abed, 2017; Yeboah et al., 2019).

Relacionando os resultados de lixiviacdo com as caracteristicas das
amostras estudadas, observa-se que o comportamento do bario nas condi¢cdes
dos ensaios realizados foi determinado principalmente pela CTC. Tanto o solo
arenoso integral quanto suas fragcdes mais finas (silte+argila) foram capazes de
reter todo o bario contaminado, fato que ndo ocorreu nas amostras de aterro e
de solo silte, mostrando que esse elemento tem uma tendéncia a interagir com

o argilomineral illita presente nessa amostra.
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6. Concluséo

As amostras recebidas possuem tal complexidade geotécnica que
inviabilizou o estudo do comportamento dos contaminantes como em um sistema

geoldgico real.

Segundo as analises fisicas de granulometria e area superficial, a amostra
de aterro apresentaria maior probabilidade de interacdo com os metais, devido
a maior area de contato (maior area superficial), porém outros parametros

estudados se mostraram mais influentes.

O aterro foi a amostra que apresentou pH mais elevado, fator que,
segundo a literatura, influenciaria mais na retencdo de metais. Entretanto, a
influéncia de outras propriedades como composicdo mineralégica (presenca de
illita) e CTC se sobrepuseram ao efeito do pH. Apenas 0 zinco apresentou maior

interacdo com a amostra com pH mais elevado.

A quantidade e o tipo de matéria organica contida nos solos e no aterro
poderiam interagir com 0s metais contaminantes, provocando possiveis reacdes
de complexacao ou facilitando a adsor¢céo. Porém, o aterro, o qual apresentou a
maior quantidade de matéria organica, ou seja, 3%, nao foi o que mais reteve
metais, indicando que para os materiais estudados esse fator ndo foi o mais

influente.

Os ensaios realizados com a fracdo granulométrica silte+argila mostraram
que as fragcbes mais finas das amostras, abaixo de 0,053 mm, sdo as que

influenciam na retencéo dos contaminantes pelos solos e pelo aterro.

A CTC foi a propriedade que mais influenciou a retencdo dos metais. A
fracéo silte+argila € a responsavel pelo aumento dessa capacidade. Apesar de
apresentar menor fracdo argila (0,5%) quando comparada com as outras
amostras (3,6 e 4,7% para aterro e silte, respectivamente), o solo arenoso possui
maior CTC, o que faz com osmetais figuem mais retidos nessa amostra. A
composi¢cdo mineralogica contendo o argilomineral illita explica a maior CTC
desse solo, mesmo contendo menor quantidade da fracédo argila. As amostras

de solo silte e aterro possuem outros argilominerais como a caulinita e a
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muscovita na fracdo argilosa, enquanto o solo arenoso possui illita, que é um

mineral 2:1 com capacidade de retencao de ions.

Os resultados obtidos séo validos para um estudo de comportamento
superficial dos contaminantes metélicos em minerais presentes em alguns tipos
de solo e aterro, ndo sendo representativo para um modelo de comportamento
em um sistema geologico real devido as condicfes das amostras recebidas. Tais
amostras possuem influéncia antrdpica, o que impede a definicdo de horizontes

dos solos e do aterro.

Para um estudo de percolagcdo sugere-se a utilizagdo de amostras
indeformadas de solo ou aterro, onde pode-se observar a influéncia de
parametros como porosidade nos diferentes horizontes, promovendo assim uma
melhor compreenséo do comportamento dos elementos contaminantes em uma

matriz ambiental real.
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