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Nosso maior eno, a meu ver € pensar gue d espiritudlidade humana jd tenha sido
entendida e definida. Se  histdria nos diz alguma coisa, é que a cultura e o
conhecimento estdo sempre evoluindo. Somente as opinides individuais séQ imutdvels
e dograticas. A verdade é mais dindimica, e a grande alegria da vida estd em nos
soltarmos, em descobrirmos a verdade especidl e Individual que cabe o cada um de
nos contar, e depols observar a forma sincrénica pela qual esta verdade evolui e fica
maiis nitida, exatamente guando precisamos dela para influenciar o vida de olguém.
Justos, estamos caminhando para dlgum lugar, cada geragdo se aprimorando gragas
Gs realizagdes da anterior, com um destino do qual ternos apenas uma vaga
lemioranca. Estamos todos vivendo um processo de despertar e de abertura para
descobrir quem realmente somos e o que viemos fazer neste mundo, farefa as vezes
dificiima. No entanto tenho a firme convicg@o de que, se integrarmos a methor das
tradicOes de nossos ancestrals e tivermos em mente o processo, a nogdo de milagre e
destino nos fard superar os percalcos do caminho e os alitos com © nosso proximo.
Ndo tenho intencGo de minimizar os enormes problemas que o humanidade confinua
enfrentando. Apenas desejo sugerir gque cada um de nés estd & sua maneira
envolvido na solucdo desses problermas. Se estivermos sempre conscientes e
reconhecermos que esta vida € um grande mistério, veremos que cada um de nos
estd perfeifamente colocado, na posicdo exatamente certa...para fozer toda
diferenca.

Jarmes Redfield.
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RESUMO

O estudo da disponibilidade dos metais pesados Pb, Zn e Cu nos diferentes
compartimentos do solo, foi enfatizado através de Extracdes Sequencial e Total,
tomando como estudo de caso uma Empresa de reciclagem de chumbo a partir de
baterias chumbo-acido, no Municipio de Jacarei.

Esta Empresa tem armazenado em seu patio cerca de 150 000 toneladas de
rejeito, a céu aberto, diretamente no solo. Sdo escorias resultantes do processo da
reciclagem que formam pilhas, chegando a 10 m de altura. A ganga é constituida
essencialmente por Fe e Pb metalicos, principalmente sob a forma de S2,
apresentando teores de Zn e Cu da ordem de mg.kg™.

Para este ftrabalho, foram coletadas amostras sélidas (escoria, solo e
solo/sedimento) e liquidas (&guas superficiais, subterraneas e de chuvas).

O comportamento dos fons metdlicos da escéria foi estudado, simulando
lixiviagOes naturais através do extrator do tipo sohxiet em experimentos com H,O e
H20/CG,, mostrando claramente que o chumbo estd muito mais disponivel em
relag&o ao zinco e cobre.

Devido a solubilidade dos ions de interesse em HNO;, principaimente o
chumbo, estudou-se Extrac&o Total do solo com esse acido e os resultados obtidos
mostrou altos teores de Pb®* no material associado as pithas de residuos {foco da
contaminagdo) e também nas porgdes superiores dos perfis estudados. Os teores de
cobre e zinco apresentaram-se bastante baixos, certamente acham-se ligados aos
produtos da ganga, portanto, ndo disponiveis.

A distribuicao dos cations Pb, Zn e Cu no solo foi testada através de Extracdo
Sequencial pelo método TESSIER (1979). No entanto, o método nio se mostrou
adequado, através do somatério dos resultados parciais das Extragdes Sequenciais,
apresentando valores superiores aqueles da Extracéo Total. Assim, buscou-se nova
metodologia variando as sequéncias de operacdo e utilizando novas condicbes de
reacéo, que originou o método RJ.

Os ions intersticiais, nos processos de lixiviagdo, s40 os mais disponiveis e 0s
primeiros a migrarem para a zona saturada, assim sendo, foram realizados
experimentos com lisimetros de sucgéo, comparados com o método RJ (Extracao
com agua) e os resultados da Extragéo apresentaram-se superiores, indicando

coleta quantitativa das solugdes intersticiais com maior rapidez e representatividade.



Gragas as caracteristicas do solo, que nem sempre representam o material
original, a adsorgéo dos ions metalicos foi bastante variada. O chumbo apresentou-
se associado as fragbes carbonatica e organica, o zinco encontra-se distribuido em
todas as fragbes e o cobre a fragéo carbonatica.

Apesar do fluxo descendente dos fons no solo ser muito lento sua migragéo é
fortemente influenciada pela presenca de eletrdlitos, de ions complexantes e,
principalmente, do pH uma vez que sua fixagdo ocorre principalmente junto aos
carbonatos.

A influéncia do pH é ressaltada pela presenca de Pb® nas &guas
subterraneas e auséncia de Zn®" e Cu** devido a formacéo de 6xidos/hidroxidos.

Dos cations estudados, o chumbo é 0 que apresentou as maiores
concentragbes na area estudada e devido as suas caracteristicas nocivas ao
homem, pelo efeito cumulativo no organismo indica perigo potencial, uma vez que
quaisquer alteracbes nas condigdes de pH e Eh do meio podem disponibiliza-lo tanto

para aguas superficiais como subterraneas.
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ABSTRACT

The study of availability of Pb, Zn and Cu heavy metals in differente sections
of the soil was emphasized through Total and Sequential Extractions taking as case
study a Company recycling lead from acid-lead batteries in the City of Jacarei - SP,
Brazil.

This Company has around 150 000 tons of waste stored in open dumps and
put directly on the soil. These are slags resuiting from recycling processes generating
pites of 10 m in height. The gangue is essencially composed of metalic Fe and Pb,
specially in the form of $% presenting Zn and Cu levels of mg.kg™.

For the purposes of this work, solid samples (gangue, soil and soil/sediment)
and liquid samples (superficial, subterranean and rain waters) were collected.

The behavior of metalic ions of gangue was studied simulating natural
lixiviations through a sohxlet extractor in H.O e H20/CO: experiments, clearly .
showing that lead is much more available compared to zinc and copper.

Due to the interest ions solubility in HNO3, more specifically lead, we have
studied the Total Extraction with this acid and results obtained showed high levels of
Pb*" in the material associated to the piles of waste (point of contamination) and
superior portions of the studied profiles. Copper and zinc levels were very low,
probably linked to the gangue products, thus unavailable.

Pb, Zn and Cu cations distribution in the soil was tested through the
Sequential Extraction through the TESSIER (1979) method. However, the method
was not proven adequate through the sum of partial resuits of the Sequential
Extractions, presenting superior values compared to values of Total Extraction.
Therefore, a new technology was tried varying the sequence of operation and using
new reaction conditions, which originated the RJ method.

Interstitial ions in the processes of lixiviation are the most available and the
first to migrate to the saturated zone. Therefore, experiments with suction lisimeters
were conducted for comparisons with the RJ method (Extraction with water) and the
results of this Extraction were superior, indicating quantitative collection of interstitial
solutions with higher speed and representativity.

Due to the soil characteristics — not always representative of the original
material - the metalic ions adsortion varied very much. Lead was presented
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associated with organic and carbonatic fractions, zinc was found distributed among
all fractions and copper was related to the carbonatic fraction.

Despite the low flow of ions in the soail, its migration is highly influenced by the
presence of eletrolytes, complexing ions and, mainly pH, since its fixation occurs
mostly with the carbonates.

The pH influence is emphasized by the presence of Pb* in groundwater and
absence of Zn** e Cu® due formation of oxide/hydroxide.

Among the studied cations, lead is the one to present higher concentrations
within the studied area and due to its nocive characteristics and cumulative effect in
the human body, it means potential danger, since any alterations in environmental
pH and Eh conditions may turn it available to superficial and groundwater.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo por metais pesados em solos realiza-se através de
mecanismos que regem sistemas ion/H>0/solo; desta forma, torna-se imprescindive!
ter como um dos instrumentos de estudos técnicas de Extractes Segiienciais.

A area escolhida para estudo tem sofrido continua contaminagdo pela
disposicéo inadequada de residuos sélidos industriais gerados por uma Empresa
localizada no Municipio de Jacarel ~SP. Esta tem como atividade principal a
recuperagio de chumbo, proveniente de baterias chumbo-acido, para producéo de
ligas e lingotes do metal.

As fabricas de reciclagem das baterias surgiram para atender a RESOLUCAQ
CONAMA 257, que normaliza a reciclagem, tratamento e disposicdo final de
residuos CLASSE | (NBR ~10004, ABNT 1987).

A tecnologia utilizada para recuperagéo do chumbo gera um de residuo sélido
que consiste numa escéria classificada também como Classe | cujos contaminantes,
além do chumbo, s&0 ions de metais pesados como zinco, cobre e cadmio.

Todos o0s componentes das baterias chumbo-dcido, desde o chumbo
metalico, seus sais e Oxidos, até materiais plasticos, como ebonite, polipropileno etc.
s&0 reciclaveis.

O chumbo é um dos metais mais utilizados na &rea industrial, sendo
ultrapassado apenas pelo aluminio, cobre, zinco e ferro.

Atualmente, no Estado de S&o Paulo, as principais empresas de grande porte,
licenciadas para operar plantas de fuséo e refino de chumbo, sdo: Tonolli do Brasil,
Acumuladores Ajax, Acumuladores Moura e Baterias Cral, Delphy Automotive
Systems e Incometal Frey Stuchi. A maioria encontra-se autuada pelo Ministério
Publico acusada por crime ambiental por descartar, de maneira irregular, as escérias
geradas no processo de reciclagem.

Neste trabalho, seréd dado destaque a contaminago ambiental gerada por
uma Empresa que armazena em seu patio, a& céu aberto, diretamente no solo esse
tipo de escoria desde 1977,

O passivo ambiental é de 150 000 toneladas de rejeito, formando pilhas de 3
a 10 m de aitura.

O solo associado a0 meio ambiente contaminado da Tonolli e suas
circunvizinhangas tornou-se o principal meio receptor de ions metalicos poluentes



que, atraves dos fendmenos hidrogeoquimicos de advecgéo, sfo transportados para
as aguas subterraneas e superficiais, constituindo-se num excepcional sistema para
estudos do comportamento, mobilidade e fixagéo desses metais.

Estudou-se 0o comportamento dos ions metalicos Pb, Zn e Cu associados ao
meio ambiente da Empresa objetivando determinar suas principais formas de
associagbes e mecanismos de disponibilidade.

Foram analisadas quimicamente aguas subterrdneas dos pogos de
monitoramento e testadas e desenvolvidas novas técnicas de extragdes (seqiiencial
e total) dos ions metdlicos nos diferentes componentes do solo.



2. OBJETIVOS

Estudar o comportamento dos ions Pb, Zn e Cu em solo, aguas subterraneas,
superficiais e de chuvas em ambiente impactado por uma Empresa de reciclagem de
chumbo, no Municipio de Jacarei — SP.

Selecionar, testar técnicas j4 conhecidas e adaptar novos métodos de
Extragbes Seletivas (Seqliencial e Total) para determinagio dos mecanismos de
fixagéo, mobilidade e distribuicdo de Pb?*, Zn** e Cu®* no solo da area de estudos.



3. LOCAL DE ESTUDOS E CARACTERIZAGAO
3.1 LOCALIZAGAOQ E ACESSO

O Municipio de Jacarei, onde localiza-se a area de estudos, esta situado na
por¢ao leste do Estado de Séo Paulo, contido entre os paralelos 23° 18’ 10" S e os
meridianos 45° 17’ 31" W.

Localizado no médio Vale do Paraiba, a 78 km da cidade de S&o Paulo, tem
como limite os Municipios de Sado José dos Campos, Santa Branca, Jambeiro,
Guararema, Santa Isabel e igarata.

O acesso & area pode ser efetuado pelas Rodovias Presidente Dutra (BR
116) e D. Pedro | (SP 65) como mostra a FIGURA 3.1.1.
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FIGURA 3.1.1: Mapa de localizagéo e acessos a area de Estudos em Jacarei — SP.
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3.2. Geologia

A area de estudos insere-se num contexto geolégico associado a bacia
tecténica do Vale do Paraiba que se instalou sobre o embasamento cristalino Pré-
cambriano do Planalto Atlantico. Esta bacia denomina-se Taubaté e constitui-se
predominantemente por sedimentos Tercidrios do Grupo Taubaté e aluvides
Quaternarios ou recentes (IPT, 1981a) (FIGURA 3.2.1).

O embasamento cristalino corresponde ao Complexo Embu (PS e M) - Grupo
Agungui, no qual distinguem-se migmatitos heterogéneos e estruturas variadas com
predominio de estromatitos de paleossoma xistoso, gnaissico ou anfibotitico;
migmatitos homogéneos variados, com ocorréncia subordinada de corpos
metabasicos (IPT, op.cit.).

O Grupo Taubaté € constituido por sedimentos peliticos (folhelhos e argilitos)
da Formagdo Tremembé (Tt) (inferior) e por sedimentos arenosos e siltosos da
Formacgéo Cagapava (superior) (IPT, op.cit.).

Na porgdo ocidental da bacia Taubaté, onde se situa a area de estudos,
ocorre somente a Formacg8o Cacapava (TQc), composta por depdsitos fluviais
incluindo arenitos e siltitos com lentes subordinadas peliticas de cores cinza amarela
e vermelha, apresentando termos arcosianos e conglomeraticos restritos (IPT op.
cit).

Os aluvides Quartenarios ocupam as calhas fluviais, planicies de inundagado e
terragos dos rios sobre os sedimentos Terciarios e rochas pré-cambrianas. Sao
sedimentos de naturezas diversas, geralmente inconsolidados e de granulagéio
areno-argilosa e subordinadamente grosseiros (DAEE, 1977).

A COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL (1999)
realizou sondagens em toda érea do terreno da Empresa para caracterizagdo
geologica e geotécnica, elaborando as se¢bes SP-1 a SP-11 com descricdo dos
perfis (FIGURA 3.2.2a); o mapa de localizacdo das secbes é apresentado na
FIGURA 3.2.2b, identificando, do topo para a base, uma seqiéncia de depésitos
Coluvion'ares, Aluvionais e Sedimentos Terciarios.

Estes sedimentos foram sobrepostos a um solo residual originado da
alterac@o das rochas do embasamento cristalino.
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3.3 Hidrogeologia

A hidrogeologia da area, cujas principais caracteristicas encontram-se na
TABELA 3.3.1 (CETESB, 1997), é formada por trés aquiferos: Cristalino, Taubaté e

das Coberturas Cenozbicas.

TABELA 3.3.1: PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DOS AQUIFEROS LOCAIS (CETESB,
op. cit.).

Agqiiifero Cristalino Taubaté Coberturas.
Cenozdicas
Caracteristicas Extenséo Extensdo limitada; granular; Extensdo limitada;
hidrogeolbgicas principais regional; livre; descontinuo; granular; livre a semi-
fissurado; heterogéneo; anisotropico confl; descontinuo;
descontinuo; heterogéneo; anisotropico
heterogéneo;
anisofrépico
Unidade Geoldgica PSeM TQe Qa
Espessura média (m) 200 500 30
Vieacameia o g 5230 15220 1230
(m3.h1)
Capacidade especifica
(ma.h-'m) 0,001a7 0,01a2,0 01a50
Transmissividade (m2.d-) 0.1 2200 052100
Permeabilidade aparente
(m.dJ) = 0,01 a 1
Coeficiente de
armazenamento i 0.0001 41
pH Acido a neutro 45a85

Segundo o Plano Estadual de Recursos Hidricos (2003 a) as zonas agqiiiferas
do cristalino no embasamento pré-cambriano esto associadas a fraturas e falhas.
Este aquifero é explotado por cerca de 6 500 pogos, com profundidades variaveis de
50 a 150 m e vazdes que atingem de 2 a 40 m>.h™' e média de 5 m*.h™".

O aquifero Taubaté é uma fossa tectonica na qual foram depositados argilitos,
folhelhos e arenitos argilosos com intercalagbes delgadas de areias. No centro da
bacia a espessura maxima do pacote sedimentar chega a 500 m, no entanto o
aquifero é captado a profundidades que variam de 100 a 300 m. Existem cerca de
1500 pogos com vazdo média de 15 m>h”, variando de 10 a 270 m*h™' que
abastecem principalmente cidades e industrias.
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Ainda, segundo o Plano Estadual de Recursos Hidricos (op. cit.) o aquifero do
Cenozoico é composto por arenitos argilosos, argilas e areia com espessura média
de 100 metros, podendo alcangar 230 metros com explotagéo superior a 8 mil poGoSs
tubulares com produtividade média de 6 m*.h™, que abastecem industrias, hospitais,
escolas, residéncias e condominios. |

A area de estudo situa-se na bacia do rio Paratei, afluente da margem direita
do Rio Jaguari que des&gua no rio Paraiba do Sul, pela sua margem esquerda, na
altura da cidade de S&o José dos Campos (IPT, 1981a). Esta bacia de drenagem
insere-se na UGRHI Paraiba do Sul.

Nas proximidades da area de estudos localiza-se uma lagoa com cerca de
250 m® de espetho d’agua que serve de carga para o Corrego Divisa; este corrego

serve de limite a leste da Empresa.
3.4 Geomorfologia

No mapa geomorfolégico do Estado de S&o Paulo é mencionado Jacarei
como fazendo parte da Zona do Médio Vale do Paraiba, da Provincia
Geomorfologica do Planalto Atlantico. Nela, o relevo de morros desenvolveu-se
sobre rochas Pre-Cambrianas (Morros Cristalinos) e Colinas Sedimentares. Os tipos
de relevo predominantes sfo: mar de morros, morros paralelos e planicies
aluvionares. A declividade da regifio é média a alta, acima de 15%; as amplitudes
locais topogréaficas variam de 100 a 300 m (IPT, 1981b).

As encostas apresentam vertentes com perfis convexos a retilineos com
interflivios arredondados e pouco expressivos com desenvolvimento restrito de
planicies aluvionares interiores. A drenagem apresenta densidade alta com padréio

dendritico a retangular e vales abertos a fechados.

O Vale do Rio Paratel é conhecido por situar-se sobre a falha de mesmo
nome e diregdo N45E, com carater normal, com abatimento do Bloco Sul. Essa falha
condiciona o contato entre terrenos do embasamento cristalino a noroeste e
sedimentares a sudeste que marca forte contraste entre a morfologia mais
movimentada do cristalino em relago aos terrenos sedimentares que sdo mais
suaves (CETESB, 1999).
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3.5 Clima

O Municipio de Jacarei apresenta tipo climatico temperado brando, com
inverno seco e verao quente segundo Koppen.

A variagdo de temperatura apresenta grande uniformidade na distribuicdo
durante o ano, ocorrendo as maximas em fevereiro e as minimas em julho.

A temperatura média anual é de 18 - 20°C enquanto a minima média é de 12 -
14°C e a maxima média de 26 - 28°C (PLANO ESTADUAL DE RECURSOS
HIDRICOS, 2003 b).

A precipitagéo anual média é de 1360,8 mm com distribuicdo heterogénea,
forte concentragéo no periodo de janeiro a marcgo, outubro e dezembro e escassez
nos demais periodos, elevando-se acentuadamente no periodo de junho a agosto
conforme observar-se no grafico da FIGURA 3.5.1 (PLANO ESTADUAL DE
RECURSOS HIDRICOS, op.cit.).

Pluviograma Acumulado Médio Mensal de 1990 a 2000

240
220
200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

Chuvea (mm)

JAN  FEV MAR ABR MAl JUN JUL ACGO SET OQUT NOV DEZ
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FIGURA 3.5.1: Pluviosidade acumulada média mensal de 1990 a 2000 em
Jacarei.

Fonte: http://sigrh.sp.qov.br/cai-bin/regnet.exe/calcaeotr)
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3.6 Dados Socio Econdmicos

A cidade de Jacarei possui 191 358 habitantes, dos quais 183 444 moram na
zona urbana e o restante, na zona rural. A area total do Municipio & 460 km?
apresentando densidade demografica de 416,00 hab.km”' (PREFEITURA
MUNICIPAL DE JACAREI, 2003).

Jacarei é a cidade com o segundo maior indice de desenvolvimento do Vale
do Paraiba, possuindo moderno complexo industrial, que abriga mais de 800
empresas, sendo 91 importadoras e 63 exportadoras.

3.7 Area de Estudos

A Empresa estudada (FIGURA 3.7.1), localiza-se préximo a Rodovia D. Pedro
| no Municipio de Jacarei, SP.

FIGURA 3.7.1: Vista frontal da Empresa que recicla chumbo a partir de baten'és c.ihu.r..rlt‘)ci-
acido.
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O terreno da Empresa apresenta forma trapezoidal cuja base corresponde ao
limite norte da area da propriedade, representado pelo Rio Paratei e a base menor,
ao sul, pela Estrada Municipal. A drea ocupa uma porgéo central artificialmente
aplainada para implantagdo da unidade, restando uma area mais elevada ao sul e
outra mais baixa na periferia de norte a leste (FIGURA 3.2.2b).

A area industrial da Empresa foi implantada junto ao cinturéo verde da regido,
sujeito as emisstes aéreas de agentes poluentes (Figura 3.7.2). Esses produtos
hortifrutigranjeiros séo comercializados na regido do Municipio de Jacarei e parte
vendida ac CEAGESP, sem sofrer qualquer tipo de controle.

A area de Estudos compreende, além da Empresa e seus arredores, um sitio
“Sitio Santa Rita” que faz divisa com a Empresa.

Localiza-se do lado superior a 100 metros da empresa (Figura 3.7.2.)

lFIGURA 3.7.2: Cinturdo verde junto a Empresa e o Sitio Santa Rité.
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4. SINTESE BIBLIOGRAFICA
4.1 METAIS PESADOS DE INTERESSE

Associados a poluicdo ambiental encontra-se, quase sempre, o termo metal
pesado que € aplicado a um grupo de elementos—trago considerados poluentes do
ar, agua, solo, alimentos etc. Metais pesados, neste trabalho, serdo considerados

apenas aqueles com densidades superiores a 5 g.cm™ (HYPOLITO, 2003).
Chumbo

A presenga de chumbo no solo se explica pela contribuicdo natural de rochas,
através do intemperismo e também por fontes antropogénicas.

No meio natural o mais importante dos minérios de chumbo & galena (PbS)
cerusita (PbCO3) e anglesita (PbSO, ), minerais de importancia secundaria.

As emissBes antropogénicas s&o, principalmente, provenientes de atividades
associadas a fusdo e refino do metal, produgdo e uso de produtos contendo
chumbo, queima de combustivel etc.

O chumbo pode ser transportado pelo ar associado a material particulado e
espalhado por longas distancias. Emissdes muito elevadas chegam ser constatadas
ateé 3 km de disténcia, a partir da fonte emissora (ALLOWAY, 1995 ).

O contetdo de chumbo, oriundo por emiss&o aérea, na superficie dos solos
em paises do Hemisfério Norte, localizados em area industrial, chega a 120 g.kg™
(Adriano,1986).

A textura dos solos, assim como a mineralogia s&o fatores de grande
importancia na disponibilidade dos ions metalicos de chumbo.

Na fase liquida, no meio natural, o chumbo ocorre, na grande maioria das
vezes, sob a forma de chumbo (Il) sendo sua estabilidade funcdo de parametros
como pH, Eh, concentracgéo etc.

Os fons chumbo podem reagir com CO5%, PO, SO44,Cl e S, insoliveis em
agua, tornando-se indisponivel. A reatividade desses anions, entretanto, depende
essencialmente do pH e Eh do meio como, por exemplo, o chumbo que é estavel na

forma de CO3* em pH entre 6,0 e 11,0.
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Em pH < 6, 0 S passa a formas mais soltiveis como sulfatos e em pH>G, 0

o chumbo combina-se com COs” e ainda pode formar hidroxidos insoldveis quando

0 pH torna-se bastante elevado. E encontrado sob a forma Pb®" somente em pH <
0,4 (FIGURAS 4.1.1aeb).
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Os valores orientadores do chumbo para solos e aguas subterrdneas, séo
respectivamente de 17 mg.kg” e 0,01 mg.dm™ (CETESB, 2002).

Quaisquer que sejam as vias de absor¢éo, 0 chumbo chega ao figado; parte é
excretada atraves da bile, outra parte é armazenada e uma terceira fracdo entra na
circulagdo sob a forma de fosfato de chumbo depositando nos ossos (95%), figado,
rim, bago, gengiva, cérebro, misculos etc. (SANTOS et al., 1992).

E um metal que tem efeito cumulativo no organismo, provocando doencga
cronica (saturnismo), cujos efeitos toxicos podem ser exemplificados como
hematologicos, neurologicos, encefalopatia com sintomas de coma e convulsées,
efeitos sobre o sistema nervoso central, psicoldgicos, renais, mutagenecidade e
sobre reprodugéo (PAOLIELLO et al., 2001).

Nos processos de descalcificagéo ou sob a acdo de medicamentos, o chumbo
6sseo pode ser mobilizado, ocasionando episédios agudos de intoxicacao.
(SANTOS et al., 1992).

Zinco

O zinco é um metal pesado que atende aos critérios de essencialidade para
plantas e microorganismos, sendo classificade como micronutriente.

O zinco na litosfera & estimado em aproximadamente 80 mg.kg" sendo a
fonte mais abundante os sulfetos, como a esfalerita (ZnS) e wurtzita (ZnFeS)
(ALLOWAY, 1995).

E usado na producgdo de ligas e galvanizagdo de estruturas de ago. Uma das
ligas mais importantes do zinco é o bronze - mistura com cobre.

Dentre seus compostos pode-se citar o 6xido de zinco, utilizado nas indUstrias
ceramicas e de borrachas e ainda na fabricagéo de tintas, sulfato que tem aplicagédo
na industria téxtil e no enriquecimento de solos pobres desse micronutriente. Sob a
forma de cloreto € usado para preservar madeiras e também pode ser usado em
pilhas secas.

Ele pode apresenta-se, sob a forma trocavel, adsorvido nas particulas do
solo, retido em sitios da matéria organica e de minerais ndo acessiveis aos
extratores da fragdo trocavel, ocluso em Oxidos hidratados, precipitado e na rede

cristalina de minerais priméarios e secundarios (ADRIANO, 1986).
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Em ambientes redutores como, por exemplo, agueles ricos em matéria
organica, pode ocorrer liberagéo dos ions zinco adsorvidos devido a dissolugéo de
6xidos de ferro e manganés. Em condicdes acidas o Zn®* &, dentre os metais
pesados, um dos mais soltiveis (ALLOWAY, 1995).

Os valores orientadores para zinco no solo e na 4gua subterrdnea s&o
respectivamente de 60 mg.kg” e 5 000 pug.dm™ (CETESB, 2002).

Os fons zinco reagem com CO3%, PO,*, SO, CI e S formando compostos
insollveis em agua, tornando-se indisponivel. A reatividade desses anions depende
essencialmente do pH e Eh do meio (FIGURAS 4.1.2a e b).
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FIGURAS 4.1.2 a e b: Especiagdo do zinco em fungéo do pH.
Fonte a: STUMM & MORGAN {1996) e Fonte b: BROOKINS (1988).
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Na agricultura, sis de zinco sdo usados como suplementos nutritivos
promovendo crescimento de plantas. A concentracdo de zinco em fosfatos
inorganicos situa-se entre 50-1450 mg.kg'1 e, em aiguns pesticidas as
concentragbes s&o acima de 25%. Este micronutriente desempenha papel vital no
desenvolvimento animal - uma dieta rica em zinco, por exemplo, diminui riscos de
hemorragias e melhora a cicatrizagdo de feridas (ALLOWAY, 1995).

MATTIAZZO-PREZOTTO (1994) descreve que o zinco & importante em
diversas fun¢Ges enzimaticas, no metabolismo de carboidratos, na divisdo e
crescimento das células etc. A inalagéo de oxido de zinco pode provocar leses nos

pulm&es e, de modo geral, em todo o sistema respiratério.
Cobre

O cobre, essencial a nutricdo de plantas, também ¢ considerado como
micronutriente. Pequena quantidade deste ion na agua potavel é benéfica, tornando
uma exigéncia do corpo humano para boa nutrigdo podendo, no entanto, apresentar-
se em carater toxico, quando presente em altas concentrages tanto na agua como
no solo (PEDROZO & LIMA, 2001).

Para a maioria das espécies cultivadas, o cobre é téxico quando a
concentragdo foliar situa-se entre 20 e 30 ug.g™' (ROBSON & REUTER, 1981).

McBRIDE (1994) menciona que a concentragdo média de cobre no solo é 20
Hg.g" com variagdes entre de 6 e 80 ug.g™.

A calcopirita (CuFeS;) é o principal minério de cobre e a calcocita (Cu,S) é o
mais rico dos sulfetos, com 80% em cobre (ALLOWAY,1995).

Os compostos de cobre apresentam vasto campo de aplicagéo, sendo
utilizado como catalisador, agente dessulfurizante, como branqueador na indUstria
petrolifera, mordente na industria téxtil, agente oxidante em corantes e fungicidas,
pintura de cascos de navios, madeira ou ago, em baterias, eletrodos etc.

Na agricultura o Cu®, sob a forma de CuSQ4, é usado como fungicida,
inseticida e como aditivo para solos; é utilizado para inibir o crescimento de algas em
reservatorios, equipamento de irrigagdo, piscinas e sistemas de refrigeragédo
industrial (WHO, 1998).

Apresenta, no solo, uma dinémica bastante complexa e altamente afetada por

inimeros fatores do meio, como composi¢es quimica, fisica e mineraldgica do solo,
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quantidade de matéria organica, forca idnica e pH, afetando cargas superficiais
influenciando a interagdo idnica. Em deral, o cobre associa-se aos carbonalos,
Oxidos/hidroxidos de ferro, manganés e aluminio, argilominerais etc. (McBRIDE,
1904).

A maior parte do cobre depositado no solo € oriundo da atmosfera resultado
de aplicacao agricola e disposicao de residuos solidos. (ADRIANO op.cit.).

As principais formas solGveis do cobre encontradas nas aguas s&o
[(Cu(H20)6]*", [Cu(HCOs3)]*. Em valores de pH e concentragdo de carbonato
caracteristico de aguas naturais a maior parte do Cu?* dissolvido acha-se
preponderantemente sob a forma de complexos e a sua reatividade depende
essencialmente do pH e Eh do meio (FIGURAS 4.1.3 ae b).
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FIGURAS 4.1.3 a e b Especiagéo do cobre em fung&o do pH.
Fonte a: PEDROZO & LIMA (2001) e b: BROOKINS (1988).
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A exposicdo a poeiras e fumos de cobre pode irritar os olhos, nariz e
garganta, provocando tosse, espirros e sangramentos nasais. Os fumos metalicos
podem promover a “febre dos fumos”, caracterizada por sintomas semelhantes a
gripe associados ao sabor metalico na boca, febre e calafrios, broncoconstricdo e
tosse (BARCELOUX, 1999).

A exposigdo crénica pode levar a espessamento e esverdeamento da pele,
dentes e cabelo. Em nivel pulmonar, tem-se irritacdo das fossas nasais, Ulceras e
perfuragdo de septo, além de hepatoxicidade. Ha evidéncias de carcinoma pulmonar
entre frabalhadores e fundi¢@es que utilizam cobre (BARCELOUX, op.cit.).
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5. RECICLAGEM DO CHUMBO

5.1 BATERIAS CHUMBO-ACIDO

Baterias chumbo-acido s&o destinadas a aplicagbes estacionarias
(telecomunicagdes, usinas elétricas etc.), tracionarias (empilhadeiras, carrinhos para
golfe, transporte de malas em aeroportos etc.), especiais (aplicagbes de carater
cientifico, médico etc.), genéricas (utilizadas em ferramentas e utensilios portateis
como alarmes domésticos contra incéndio ou roubo, luz de emergéncia etc.) e
automotivas (energia em veiculos automotores).

Nos paises do ocidente, em 1993, 53% do chumbo consumido foram oriundos
da reciclagem de sucata; nos Estados Unidos esses valores chegaram a 96,5%
(LICCO, 2000) - as mais recicladas s&o baterias chumbo-acido automotivas.

Sob condi¢des ideais a bateria chumbo-acido automotiva, possui vida util de
aproximadamente 6 anos. Elas sdo constituidas por um conjunto de elementos
imersos em solugéo diluida de acido sulfurico e, como eletrodos, grelhas de chumbo
metalico empastadas em mistura de PbO, Pb, dgua e &cido sulfurico. Nessas
grelhas o chumbo pode conter antiménio, arsénio, cadmio, cobre, calcio, estanho;
nelas sdo aplicados expansores como sulfato de bario, negro de fumo e lignina.
(LICCO op. cit).

Na TABELA 5.1.1 tem-se a porcentagem dos principais constituintes de uma

bateria chumbo-acido, lembrando que todos componentes séo reciclaveis.

TABELA 5.1.1: MATERIAIS RECICLAVEIS PRESENTES

EM BATERIAS CHUMBO-ACIDO.
MATERIAIS % PESO
RECICLAVEIS
Chumbo (terminais, conectores, ¥
placas positivas e negativas )
Sais e oxidos de chumbo 50
Plasticos ( tampa) 5
Caixa de ebonite e separadores de 4
placas
Eletrélito (solugéo diluida de &cido 24
sulfurico)

Fonte: modificado de LICCO (2000).
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5.2 RECICLAGEM DO CHUMBO NA EMPRESA ESTUDADA

As baterias sdo recebidas e empilhadas parte em um galpéo (FIGURA 5.2.1)
e parte a céu aberto, permanecendo acumuladas diretamente sobre o solo sem

protecdo acido-resistente e 8 mercé das aguas de chuvas e vazamentos.

kg

FIGURA 5.2.1: Operagdo de descarregamento de sucatas de baterias no galpdo da Empresa.
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A abertura das baterias € mecanizada, nem sempre sofrendo separagéo da
fragéo acida.

S&o0, em seguida, conduzidas a sistemas de moagem (moinho tipo martelos) e
de peneiras rotativas e de classificagé@o por diferenca de densidade em tanques com
agua.

Os materiais plasticos sdo reduzidos a fragmentos menores que 50 mm
fazendo parte de uma mistura, constituida por &cido, 6xido e sais de chumbo e
separada em peneira de 1 mm.

O chumbo metalico é separado por flotagdo e a fase liquida, rica em sais, €
destinada a um tanque onde sofre tratamento, gerando lodo que contém chumbo.

O processamento do chumbo é efetuado em fornos rotativos utilizando
barrilha, carvdo vegetal, sucata de ferro, vidro e calcario (TABELA 5.2.1). O
consumo de cada um desses componentes é calculado com base no rendimento
metalico da sucata que compdem a carga.

A preparagéo da carga que alimenta o forno é efetuada junto a planta de
fusdo, a partir de uma mistura calculada de sucata de chumbo e reagentes. E neste
ponto que todas as matérias primas sdo descarregadas, dosadas e misturadas, de
acordo com normas que orientam a composi¢éo da carga a ser processada no forno.

TABELA 521: MATERIAIS UTILIZADOS (%) NA
RECUPERAGAO DE CHUMBO A PARTIR DE SUCATA DE

BATERIA EM FORNO ROTATIVO

MATERIAL CARGA (%)

Placas de baterias 93.50

Minério de antimbnio 2.15

Barrilha 1.00

Carvéo vegetal 1.40

Sucata de ferro 1.50

Vidro (silicato) 0.20

Calcario 0.20

Fonte: modificado de LICCO (2000).

Nos fornos rotativos, a queima do 6leo combustivel fornece calor para
secagem, aquecimento e fus&o da carga.
Durante a fuséo, pela agdo do carbono, o 6xido de chumbo é reduzido a

chumbo metalico e o sulfato a sulfeto.
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<«

PbOs¢) + Ciy —» Pbe + COzg)
<«

PbSO4s + 4C —» PbSe + 4C0

4_...,.
PbSQ4s + 2Ci —» PbSi + 200z

O sulfeto de chumbo sofre redugac a chumbo pela reagéo com carbonato de

sodio.

PbS + NaxCOsy 4___; PbOy + NaSg +  COgzq

2Pb0y) + PbSe ?_ 3Pbe + SOz

A silica adicionada a carga, na forma de vidro, reage com o ferro formando

silicatos que é removido na escoria.

Ao final das reagbes da carga vaza-se primeiramente o chumbo diretamente
nos fornos copellos de refino e posteriormente a escoria.

O fluxograma da FIGURA 5.2.2 mostra, de modo esquematico, o processo de

reciclagem da sucata de chumbo.
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BATERIAS
SEPARAGAO
. ‘ :
FRACAO FRAGAC .
METALICA FRACAO
PLASTICA LiQUID A
FORNOS l ;
ROTATIVOS TRITURAGAO NEUTRALIZAGAO
CARGA: BARRILHA, RETORNO AO
CARVAO VEGETAL, RECICLAGEM PROCESSO
SUCATA DE FERRO,
VIDRO E CALCARIO
FUSAOQ

|

METALICO

Pk
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LINGOTES

\
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FIGURA 5.2.2; Fluxograma do processo de reciclagem de sucata das baterias chumbo-écido.
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5.3 ESCORIA

A escoria é retirada dos fornos rotativos, apresentando-se desde a forma em
po até blocos que chegam ser superiores a 1 m>. Possuem coloragéo acastanhada
escura com tonalidades avermelhadas. Ela € armazenada no patio da empresa, a
céu aberto, ocupando uma area de cerca de 7000 m? com altura que varia de trés a
dez metros (FIGURA 5.3.1).

i, -1 W 1 i ’ % il . o -~ 7 8 -t .
' ' e ] " y B Thaley Y A & ‘ ¥ YR
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3.1 Escbria armazenada a céu aberto, no o da m.

FIGURA 5.
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No local onde se armazena a escoria, exala forte odor de gas sulfidrico que
se intensifica nos periodos chuvosos.

As amostras da escoéria foram analisadas quimicamente e os resultados, sob
a forma de porcentagem de ions, séo apresentados na TABELA 5.3.1.

TABELA 5.3.1: ANALISE QUIMICA DA ESCORIA RESULTANTE DA RECICLAGEM DO CHUMBO.
niagem () mglg

Si¢* [AP+] Fe¥ | Ca?* [Na*| K* | P || Mn2* Mgz“ Pb*2 | S> | Ck Cry | Nizv § Cu? Zn?* Ba?*

414 (084 462 | 2,78 |068]0,13} 0,10 0,23 | 0,64 | 529 |5,60|573,001811,00§331,00}2218,00 |1100,00f 1081,00

Com objetivo de evitar emisséo via aérea de material particulado, seguindo
exigéncias da CETESB a Empresa instalou torniquetes com aspersédo de agua, que
funcionaram em tempo integral por longo periodo. Este sistema gerou misturas
liquidas que parcialmente infiltraram-se no solo e parte foi transportada, através de
canaletas, a um tanque de efluentes para posterior tratamento. (FIGURAS 5.3.2,
5.3.3 e 5.3.4).



FIGURA 5.3.3:Pilha de rejeito com liquido, produto da lixiviagao.
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FIGURA 5.3.4: Tanque de rejeito.

Por bombeamento o efluente é levado a uma, muito precaria, estagdo de
tratamento, situada ao lado do tanque de rejeitos que, depois de tratado’, &
descartado no Cérrego Divisa por tubulagdes subterraneas (FIGURA 5.3.5).
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FIGURA 5.3.5: Tanques da Estagéo de “tratamento”.
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6. MATERIAIS E METODOS

Os trabalhos de campo foram desenvolvidos em duas campanhas, no periodo
de seca (setembro de 2002) e durante a estacéo das chuvas (marco de 2003); foram
coletadas amostras de solo/sedimento, escéria, aguas superficiais, subterraneas
(zona saturada) e de chuva. As amostras foram coletadas em pontos

estrategicamente selecionados, na area da Empresa e suas circunvizinhancas.

6.1 AMOSTRAS SOLIDAS

Os locais onde foram coletadas as amostras de solo est&o indicadas no mapa
da FIGURA 6.1.1.

Usou-se a notacdo E para escéria e S para as amostras de solo e
solo/sedimento com indices indicando as profundidades em centimetros.

Amostras de solo e solofsedimento foram coletadas com trado manual (@=6),
em diferentes profundidades, conforme mudancas litologicas do perfil e, quando
possivel, até o nivel d'dgua como nos pontos $-3 e S-4. A presenca de blocos de
escoria em $-2 impediu a coleta de amostras de solo.

No ponto S-5 solo associado a pilha de escoria, devido o excesso de
cascalho, material pléstico (ebonite) e, principaimente, de fragmentos de escéria,
soterrados desde o inicio das atividades da Empresa, foi possivel apenas coletas
até 20 cm de profundidade.

Em 86, localizado cerca de 50 m abaixo das pilhas de escéria, a perfuracao
alcangou 215 cm, possibilitando coleta de seis amostras: $-619, S-620, S-6g9, S-6135,
S-6150 € 5-6215.

No Sitio Santa Rita também foram coletadas amostras de solo catalogadas
como S-919 $-945 S-9y0.

Na margem direita do Coérrego Divisa coletaram-se mostras de
solo/sedimento, até o nivel d'agua (S-114 € S-11%1s0).

As amostras coletadas, cerca de 2 Kg, foram acondicionadas em sacos
plasticos, parte delas foram mantidas a temperatura ambiente e parte em isopor com
geio (4°C) para usc em experimentos de extracdes com agua.

Dada a homogeneidade do material sélido, para as caracterizacdes referentes

ao pH e CTC utilizaram-se amostras simples, representativas.
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Amostras da escéria foram coletadas em locais da pilha com fragmentos
uniformemente distribuidos. Coletaram-se, em perfil, amostras em trés pontos

igualmente distanciados entre si, topo (E), meio (En), € base (Ep).

Tratamento das amostras

Os materiais solidos foram colocados separadamente em caixas de madeira
para secagem a temperatura ambiente. Em seguida, as amostras foram
destorroadas, homogeneizadas, pesadas e quarteadas. Separaram-se fracdes
menores que 2,0 mm e inferiores a 0,063 mm.

Para as analises mineraldgicas (Difratrometria de raios X) as amostras foram
moidas e peneiradas a 200#.

A fragdo menor que 2 mm foram destinadas a extragGes seqienciais, andlises
granulométricas, determinacbes de pH (HO e KCi 1N), de matéria orgénica e
capacidade de troca catidnica (CTC).

Analise granulométrica

Foram realizadas nos Laboratérios de Geoquimica — GSA/IGc USP utilizando
os metodos de pipetagem (qualitativa) e peneiramento (quantitativa).

Os resultados foram normalizados e, para caracterizacéo textural, projetados
em diagrama triangular e classificados segundo SHEPPARD.

Como os perfis, de modo em geral, apresentaram grande homogeneidade

foram escolhidos para as analises granulométricas os pontos mais representativos.

pHe CTC

A medida do pH em agua representa a concentragio de ions H' da solugéo
que preenche os poros e que se acham em equilibrio dindmico com as superficies
de cargas negativas das particulas do solo.

Para as medidas de pH Foi utilizada a metodologia do Instituto Agronémico de
Campinas (1986) modificada por Hypolito (2003).

A Capacidade de Troca Catidnica (CTC) do solo é o quanto o ele é capaz de
reter cations a pH 7, indica a quantidade de cargas existentes nas fragdes
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(argilominerais, matéria orgénica, oxidos/hidréxidos de ferro, manganés e aluminio e
fragcdo coloidal) do solo que poderdo ser disponiveis para a retencéio de cétions
além desse valor de pH.

Na pratica a CTC é a soma das Bases (Na*, K', Mg*" e Ca®") e 0 AP* + H",

As analises da Capacidade de Troca Cationica (CTC) foram efetuadas na
Escola Superior Luiz de Queiros (ESALQ).

Difratrometria de raios X

As determinacdes mineralégicas das amostras de solo, e solo/sedimentos
foram realizadas no Laboratério de Difragdo de raios X do Instituto de Geociéncias
da USP, por difragéo de raios X (D5000/SIEMENS) com radiacdo Cu Ka: obtendo-se
difratogramas de 3 a 65 graus, passo 0,050°, contagem de 0,5 s/passo.

Extragdes Seqgiienciais e Total

Com o material soélido, foram efetuados estudos de métodos de Extracdes
Seqlenciais e Total, cujos andamentos acham-se detaihados no Capitulo 8.
O comportamento dos ions metalicos da escoéria também foi analisado através

de extragbes com sohxlet sob varias condigdes de lixiviagéo.
6.2 AMOSTRAS LIQUIDAS

As notagbes utilizadas para as amostras liquidas foram: Ayg, para as
amostras do efluente no tanque de rejeito; Agr, para a estagéo de tratamento e AE
para a agua associada a pilha de escoria.

No Rio Paratei e Cdrrego Divisa as amostras receberam notagéo Age e Acp
respectivamente; o indice indica o ponto de coleta nos cursos d’agua.

Os pogos de monitoramento foram catalogados como P e o pogo tubular
como Ptyz0. As amostras de aguas de chuva foram nomeadas como ACh.

O mapa com os pontos de coletas das aguas superficiais, efluentes e da
Estacéo de Tratamento encontra-se na FIGURA 6.1.1.

A amostra da agua associada a pilha de escoria (AE) foi coletada com frasco

plastico de 500 mL e o efluente do tanque de rejeito (Arr), bem como da Estacdo de
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Tratamento (Agr) foram coletadas com auxilio de frascos de polietileno descartaveis
fixos em uma haste de madeira de 2m de comprimento.

As amostras de aguas superficiais foram coletadas na lagoa, Rio Paratei e
Corrego Divisa, segundo o Standard Methods for Examination of Water and
Wasterwater (1985),

No Rio Paratei foram coletadas amostras proximo ao Pogo 4 (Agpe), na
margem direita;, proximo ao Pogo 5 (Arps), na margem esquerda; a 20m da
desembocadura do Cérrego Divisa (Arp1) (FIGURA 6.2.1) e na ponte da Rodovia
D Pedro I, na margem direita (Aps).

No Corrego Divisa a amostra Agqs foi coletada proximo ao descarte da
tubulagéo subterranea da Tonolli, do liquido da tubulagéo (At.) e proximo ao pogo
PS5 (Acqz). Na lagoa a coleta da amostra AL foi realizada na margem proxima a
estrada (FIGURA 6.2.2).

Os 6 pogos de monitoramento ja existentes (P1 a P8) , foram construidos em
1988 por meio de sondagens a percuss&o e revestidos com tubo geomecanico
(@=4") (FIGURA 6.1.1).

Testes de permeabilidade executados em campo apresentaram valor médio
de 3,31. 10° m.s™ e, devido a rapida recarga dos pogos, foram esgotados com mini
bomba de purgeamento, trés vezes o seu volume (CETESB, 2002). A coleta da
agua foi realizada com coletor do tipo bailer (FIGURA 6.2.3).



Figura 6.2.1: Coleta de agua no Rio Paratei (Are1).
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FIGURA 6.2.2: Coleta de agua na Lagoa (AL).
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FIGURA 6.2.3: Coleta de agua subterrénea, no pogo
de monitoramento (P2) com amostrador do tipo bailer.
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Para consumo de aguas a Empresa, em 1982, foi instalou um pogo tubular
com 120 m de profundidade (CPRM, 2003) do qual também foram coletadas
amostras (PT1z0).

No sitio Santa Rita tem-se 3 pogos cacimbas (PC4, PC; e PC;3), distribuidos ao
longo do terreno, ao redor da residéncia, sendo apenas um deles, PCy (FIGURA
6.2.4), utilizado para consumo; os outros dois acham-se desativados.

FIGURA 6.2.4: Pogo cacimba (PC+) no sitio Santa Rita.
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Com pluviémetro instalado no Sitio Santa Rita foram coletadas aguas de
chuva no periodo de janeiro a fevereiro de 2002 (ACh1) e de agosto de 2002 a
margo de 2003(ACh2); ele foi instalado segundo as normas do DAEE, 2000.

Durante as coletas das amostras mediu-se alcalinidade, condutividade
eletrica, oxigénio dissolvido , pH, Eh e temperatura.

As amostras liquidas, mesmo apresentando-se limpidas, foram filtradas
(milipore de 0,45 pm), acondicionadas em frascos plasticos, aciduladas com HNOs
(pH <2) para leitura em Espectrofotdmetro de Absorcio Atdmica (AA7000BC/CG) e
com H,804 para leitura dos ions Na” e K’ por Fotometria de Chama (B262/Micronal).
Para leituras por Cromatografia liquida (Dionex — 2010i) as amostras foram mantidas

a 4°C, sem conservantes.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES
7.1 AMOSTRAS SOLIDAS
Analise Granulométrica

Os resultados das andlises granulométricas (TABELA 7.1.1) foram projetados
em diagrama triangular de Sheppard (FIGURA 7.1.1).

TABELA 7.1.1: DISTRIBUICAO DAS FRAGOES GRANULOMETRICAS DOS SOLOS E
SOLO/SEDIMENTO, RESPECTIVA CLASSIFICAGAO TEXTURAL E CONTEUDO DE

MATERIA ORGANICA.
FRACAO GRANULOMETRICA (%) CLASSIFICAGAO MATERIA

Amostra Argila Silte Areia DE SHEPPARD ORG::ICA
S-30 15.19 17.00 67.81 Areia siltica 09
S-3380.420 13.66 1.78 84.56 Areia 0,1
S-44 14.80 10.59 74.61 Areia 1,3
S-4200-250 13.56 0.68 85.78 Areia argilosa 0,5
S-5 14.05 7.70 78.25 Areia 6,9
S-62 15.38 471 79.90 Areia argilosa 0,1
S-6g0 14.44 12.34 73.21 Areia 0,3
S-6435 16.50 10.27 74.23 Areia argilosa 1,1
S-6460 14.97 12.18 72.86 Areia argilosa 1,4
S-6215 15.40 11.63 72.97 Areia argilosa 1,1
S84 15.83 8.14 76.03 Areia argilosa 5,5
S-94s 18,63 11.81 69.56 Areia argilosa T3
S-97 20.81 14.11 65.08 Areia argilosa 6,2
S-1140 14.11 32.19 53.70 Areia 55
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FIGURA 7.1.1: Projegéo dos dados granulométricos em diagrama Triangular de Sheppard em amostras
de solo e solo/sedimento da area de estudo.

As amostras apresentam predominio da areia argilosa e, em menores
proporgdes, fragbes areia e areia siltica.

Difratometria de raios X

Na TABELA 7.1.2 tem-se os resultados da difragdo de raios X e nas
FIGURAS 7.1.3 a e b, os difratogramas representativos das amostras sélidas.
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TABELA 7.1.2: CONSTITUINTES MINERALOGICOS DAS

AMOSTRAS NA FRACAQ <2 MM.
AMOSTRAS COMPOSIGAO MINERALOGICA
S-5 quartzo, illita, microclinio, magnetita
S-610 quartzo, caulinita, illita, microclinio, gibbsita
S-620 quartzo, caulinita, illita, microclinio, gibbsita
S-6g0 quartzo, caulinita, illita, microclinio, gibbsita
S-6135 quartzo, caulinita, illita, microclinio
S-6160 quartzo, microclinio, caulinita
S-6215 quartzo, caulinita, illita, microclinio
S-9 010 quartzo, caulinita, microclinio
S97n quartzo, caulinita, microclinio
S-1110 quartzo, mica, flogopita, caulinita, microclinio

Os resultados das andlises de raios X indicam, para todas as amostras,

presenga de quartzo e caulinita, tendo como acessorios gibbisita, microclinio,

magnetita e illita.
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S-5

0 a0 50
°(20)

\rapha efjanainatal o RAW - Fla: s1a.RAW - Type; 2TAITh locked - S1art: 3000 * - End: 65.000 *- Step 0050 *- Step time: 1. 5- Temp:25°C (Ream)- Time Staned: 1

jans Impo

Es-ﬂusn—an-n:.qn- SI02- Y- 5000 %-dxby | - WL 1 54066 - H 8491344 -5 4 91344 - 5 40524 - algha 90.000 - beta 90000 - gamma 120,000 - Prim
3-0685 () - (1a-2M2 MR- KA(STANO 10{OH)2 - ¥:29.17 % - d x by: | - WL | 64056 - Manoelink - 89017 - b 5 210 - ¢ 20 437 -

580000 - beta 1004 - gamma 90.0
H'Mﬂ? (0 - Micracline, intermediste - KAISBOB - ¥: 5000 % -d x by: 1. - WL 164056 - Tricknic - a 8560 - b 1297 - ¢ 7.210 - alpha 903 - 1161 - gamma B9.00 - B
M

19-0629 (- Mugnathe, syn - Fe+2Fo24304 -¥:2292% - dxby: 1 - WL 1.64066- Cubic- a 8396 - b 839600 - ¢ 839600 - sipha 90.000 50000 - gamma 90.000 - F¢

80

(a)
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°(20)
mcf\dall\rlphul\]lmln-\ps superficie.RAW - File: p3 superficie. RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.000 ° - End: 65.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 1.5 - Temp.: 26 °C (R
_Operations: import
6-1046 (*) - Quartz, syn - SI02 - Y:60.00 % - dx by: 1. - WL: 164056 - Hexagonal- a 4.91344 - b 4.91344 - ¢ 540524 - alpha 80.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Pri
14-0164 () - Knolinite-1A - A|2Si205(OH)4 - ¥Y: 4.17 % - d xby: 1. - WL: 1.64066 - Triclinic- a 5155 - b 8.959 - ¢ 7407 - alpha 91 68 - beta 104 .9 - gamm a 89 94 - Base-ce
11119-0826 (*) - Microcline, ordersd - KAISi308 - Y: 4.17 % - d x by: 1. - WL: 1.64066 - Triclinic- a 8.581 - b 12.861 - ¢ 7.223 - alpha 90.65 - beta 1156.94 - gamma 87.63 - Ba sd
11/43-0686 (I) - Illite-2M 2 [NR) - KAI2(SI3A)O10(OH)2 - Y:4.17 % - d x by: 1.- WL: 1.64066 - Monoclinic -a 8.017 - b 6.210 - ¢ 20.437 - alpha 90.000 - beta 100.4 - gamma 80)
[[[133-0018 (D - Gibbsite, syn - AIOH)3 - ¥:0.00 % - d x by: 1.- WL: 1.64056 - Monoclinic - a B.6662 - b 50722 - ¢ 8.7161 - alpha 80.000 - beta 84,607 - gamma 80.000 - Prim

(b)

FIGURAS 7.1.3 : Difratogramas representativos das amostras do material sélido estudado.
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Na TABELA 7.1.4 sdo apresentados os valores de pH determinados com
solug&o de CaClye KCI e de ApH.

TABELA 7.1.4: Valores de pHcaciz, pHkei € ApH das amostras

representativas S-4, S5, S6 e S9.

AMOSTRA pH cacrz pH kci ApH
S-4 10 4,50 4,30 +0),20
S4 472 4,50 +),22
S-4 380420 4,25 417 +0,08
S5 6,90 6,80 +0,10
S-620 4,61 441 +0),20
S-6g0 4,25 418 +0,07
S-6135 410 3,95 +),15
S-6160 4,15 411 +),04
S-940 5,60 5,39 +0,21
S-945 411 410 +0,01
S-970 6,20 5,80 +0,40

Os valores de ApH positivos indicam presenga quase exclusiva de cargas

negativas nas particulas coloidais, portanto, disponiveis para adsorverem ions

metalicos.

As anélises da Capacidade de Troca Catibnica (CTC) encontram-se na

TABELA 7.1.5.



TABELA 7.1.5: Valores de CTC (mmol; dm-3) das

amostras solidas representativas.

Amostras CTC
S-310 66,30
S-34 58,20
S-3380.420 28,90
S-40.10 65,70
S-445.65 39,00
S-4200-250 27,10
S-5 268,50
S-60.20 33,20
S-6s0 34,90
S-6435 53,80
S-6160 48,00
S-6215 41,80
S99 11,80
$-955 106,10
S-970 57,20
S-1110 246,8

S-11215 43,80
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Devido a principalmente presengca predominante de caulinita, conforme

verificou-se através dos difratogramas de raios X, como era de se esperar, 0s

valores de CTC sdo bastante baixos



7. 2 AMOSTRAS LIQUIDAS

Parametros medidos em campo

Durante a amostragem de aguas superficiais, subterraneas e efluentes foram
efetuadas medidas de temperatura, oxigénio dissolvido (OD), pH, condutividade
elétrica (CE) e alcalinidade total, cujos resultados sdo apresentados nas TABELAS

7.21a7.2.5.

TABELA 7.2.1: DADOS FISICOS, QUIMICOS E FISICO-QUIMICOS, NOS PERIODOS
DE SECA E CHUVA, DAS AGUAS SUBTERRANEAS DOS POGOS DE

MONITORAMENTO E TUBULAR DA EMPRESA.

Periodo de seca| P1 P2 P3 P4 P5 P6 PT 120

pH 5,06 3,14 6,76 6,11 5,82 4,89 7,20

Eh (mV) +207,00] -74,00( -68,00] +98,00| +82,00{ +243,00] +85,00

CE (uS.cm™) 19,00 1912,00 7,00| 210,00( 418,00 160,00 160,00
Alcalinidade

(CaCO3 mg.dm?) 0,05 0,10 0,60 250 0,13 0,1 0,75
Periodo de

chnve P1 P2 P3 P4 P5 P6 PT 120

pH 513 4.47 6,48 598 6,22 5,33 7,10

Eh (mV) +163,00{ -155,00[ -15,00( +47,00] +83,00{ +219,00{ +128,00

CE (uS.cm-) 114,00] 326,00, 1108,00| 141,00] 288,00 105,00 268,00
Alcalinidade

(CaCO3mg.L) 0,11 0,03 0,68 0,13 040 0,02 0,80

Para aguas subterraneas a temperatura média nos diferentes pontos foi de

22,50°C




TABELA 7.2.2: DADOS FISICOS, QUIMICOS E FiSICO-QUIMICOS DE AMOSTRAS DE

AGUAS DOS POGOS CACIMBA - SITIO SANTA RITA (AREA DE REFERENCIA).

Periodo de seca PC1 PC2 PC3 Ch2
pH 6,09] 5,69 5,45 6,00
Eh (mV) +1 14,00|| +137,00|] +120,00|| n.d*.
CE (uS.cm) 16,000 10,00 60,00] n.d*.
Alcalinidade *
(CaC0s mg.dm) 0,08 0,11 0,08“ n.d*.
Profund. (m) 20,000 12,00 12,50 n.d*.
Periodo de chuva | PC1 PC2 PC3 Ch1
pH 5,93 5,94 5,40 5.30
Eh (mV) +209,00] +202,00] +229,00] n.d*.
CE (uS.cm) 42,000 50,00 52,00| n.d*.
Alcalinidade "
(CaCOs mg.dm?) 0,11 0,08 0,08|| n.d*.
Profund. (m) 20,001 12,00 12,50 n.d*.

n.d*. ndo determinado

TABELAS 7.2.3: RESULTADOS FISICO-QUIMICOS DAS AMOSTRAS DE AGUAS

SUPERFICIAIS EM EPOCA DE SECA E CHUVOSA.

(a)
Amostragem (seca) Arr1 Arr2 | Arp3 AL
pH 6,45 6,52 5,90] 6,52
Eh (mV) +102,00 +35] +162 +35,00
CE (uS.cm) 57 3,0{ 104 30,00
Alcalinidade
_ (CaCOsmg.L ) 0,03 0,19 0,20} 0,21
OD (mg.L' Oy) 491 4,89 213 3,50
(b)
Amostragem( chuva)| Arps Arp2 Arp3 Arpa | Acpr | Acp2 AL
pH 6,99] 6,52| 6,86 6,78 6,74 6,67 6,70
Eh (mV) +181,00]  +82,00] +110,00f +216,00{ +128,00] +121,00{ +196,00
CE (uS.cm) 115,001 115,000 113,00 107,000 186,00] 122,000 55,00
Alcalinidade
(CaCOsmg.L) 0,16 0,24 0,16 0,14 0,14, 013 0,11
0D (mg.L' O 8,60 0,34 1,21 15,76 4,00 1,27 1,12
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Para aguas superficiais a temperatura média nos diferentes pontos foi de

25,00.°C,
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No periodo n&o chuvoso o cérrego da Divisa permaneceu seco por quatro
meses.

TABELAS 7.24: RESULTADOS QUIMICOS E FiSICO-
QUIMICOS DAS AMOSTRAS DOS EFLUENTES E DA AGUA

“TRATADA".
(a

Amostragem (seca) AE Artr Agr | Atcd
pH 7,46 7,00 10,640 5,08

Eh (mV) +147,00] +152,00{+42,00] +174,00

CE (uS.cm-1) 6,95 488 6,03 5,70
Alcal.(CaCO3 mg.L) 0,55 0,05 0,16 0,26
OD (mg.L- Og) 460 482 4761 353

(b)
Amostragem (chuva) | AE A Aer
pH 4,50/ 7,72 8,60
Eh (mV) +35,00] +178,00] +108,00
CE (uS.cm™) 20,000 1201,00{ 875,00
Alcal.(CaCO3 mg.L"") 0,60 0,26 0,29
OD (mg.L' 0?) 3,00 260 240

A amostra coletada na tubulagdo subterranea da Empresa no Cdérrego Divisa
né&o foi coletada no periodo de chuva.

Analises quimicas
Os resultados analiticos das amostras de aguas subterréneas, superficiais e

efluentes nos dois periodos, de seca e chuva, encontram-se nas TABELAS 7.2.5 a
7.28.



TABELAS 7.25: DADOS QUIMICOS (mg.dm?® DAS AGUAS
SUBTERRANEAS DOS POGOS DE MONITORAMENTO E TUBULAR NOS
PERIODOS DE SECA (a) E CHUVA (b).

a
CATIONS| P1 | P2 | P3 ”m P5 [ P6 | Pl
Nar 9,00, 560,00 19500] 10,80] 3400 7,000  n.d*
K 410l 1000 720 530 820 620 003
Ca 4,05 15815 6275 9,35] 1440 130 0,09
Mg2* 215 61,10] 3430] 275 1,40 255  nd*
Feq nd.| 2043 023 146 nd*| n.d. n.d*.
Mn2+ 003 1,777 137 015 002 035 na"
AR 006 076 006 nd ndt| 005 nd~
Pb2* nd] 0100 nd*| nd| 023 ndat| 001
Cu? 002 001 nd nd ndt| nd| ndt
Zn2 002 003 006 001 003 005 gt
ANIONS
Cl 18,54 39520 114,56 18,66| 6263 337] 9948
0@ | 32070) 14729 50982 7,63 217 028 17,04

n.d*. ndo detectado

b
CATIONS| P1 [ P2 P3( P& | P5 | P6 | Pl
Na- | 194,00 4550] 152,50] 12,00] 30,50] 7,80 16,20
K+ 680 160 610 360 670 610 330
Ca2* 380 660 2275 480 1585 045 18,80
Mg2* 255 3400 1390 170] 275 320 6,70
Feg 060 017 418 o017 002 066 013
Mn2+ 004 o016 187 0071 008 036 010
AR+ 1,000 014 036 034 o010 113 015
P2+ nd| nd] nd| ndt| nd| nd| 002
Cu2 n.d*, nd.| nd"| nd*| nd‘| nd. 0,01
Zn2+ 0,04 n.d. 0,01] n.d. 0,03 n.d. 0,45
ANIONS
Ct 7717| 2318] 7083 17,25] 3661] 361 7,28
S0 029 8944 28200 11,91 1927] 019 435

n.d*. ndo detectado



TABELAS 7.2.6: RESULTADO DAS ANALISES QUIMICAS
(mg.dm=) DE AMOSTRAS DE AGUAS DOS POGOS CACIMBAS
E DE CHUVAS COLETADAS NO SITIO SANTA RITA -
PERIODOS DE CHUVA (a) e SECA (b).

(a)

Cétions PC1 PC2 PC3 | ACh2
Na* 1,00 1,30 0,70 n.d*,
K+ 22 15200 180  nd
Ca?* 5,35] 2900 030 048

Mg?* 0,50 055 030 044
Feq 0,02 0,29 0,03 0,08
Mn2+ n.d*, n.d*, 0,01 0,02
Al+3 015 053 0,13 0,06
Pb? n.d n.d ndl 0,02
Cu?* 0,01 0,01 n.d 0,02
Zn2+ nd 002 0,01 0,01
Anions
Cl 1,26 14,57 1,07 n.d*
SO 026 0,31 011  nd.
n.d*. néo detectado
(b)

Cétions PC1 PC2 PC3 ACh1
Na* 2,10 7,00 0,40 n.d*.
K+ 2100 6200  1,30] 0,1
Ca?" 150 130 065 065
Mg2* 000f 255 0,20 n.d.
Fey 0,65 n.d.” n.d.” 1,33
Mn2 n.d*, 0,02 n.d.* 0,04
Al+3 0,11 0,11 0,05 0,09
Pb?* n.d*. n.d*. n.d*. n.d*.
Cu? n.d*, n.d*. n.d*, n.d.*
Zn2+ 0,02 0,02 0,01 1,92

Anions
Cl- 828 3,37 039 032
S0 038 028 009 043

n.d*. ndo detectado
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TABELAS 7.2.7 : DADOS QUIMICOS (mg.dm3) DAS AMOSTRAS DE AGUAS SUPERFICIAIS
NO PERIODO DE CHUVA (a) E SECA (b).

(a)
Cations Arp1 Arp2 Arp3 Arrs Acpi Acpz AL
Na* 12,00 8,60 9,4 9,6 15,000 15,80 23
K+ 8,601 4,80 4.1 5,2 3,10 3,70 43
Ca? 5,90 5,65 5,25| 5,95 9,90 980 4,05
Mg?* 1,95 1,90 1,80 1,85 305 310 1,25
Feg 1,20] 1,64 0,74 1,34 0,31 0,61 1,01
Mn?2+ 0,01 0,02 n.d*, 0,02| 0,31 0,51 0,09
Al 0,36} 0,94 0,31 0,50| 0,11 0,09 0,20
Ph*2 n.d*. n.d. n.d*. n.d*. n.d*. nd*| nd*
Cu*? n.d*. n.d*. n.d*. n.d*. n.d*. n.d*. n.d*.
Zn*? n.d*. n.d*. n.d*. n.d*. n.d*. n.d*. n.d*.
Anions
Cl 28,46 10,24 11,26| 516 22,84 24351 3,28
S042 9,76| 4,87 11,39 531 1434 1468 1,16
n.d*. ndo detectado
(b
Cations Arp1 Arp2 Arp3 AL
Na* 380 120 12,0 12,00
K+ 5100 37 78 370
Ca? 300 515 3,90 5,15
Mg?" 0,75 1,45 1,15 1,45
Feqy 048] 0,62 048] 0,62
Mn?2+ 002 nd* 0,04 nd
Al+3 0,14 0,30 0,24, 0,30
Pb*2 nd* nd?* n.d.* n.d.*
Cu*? nd* nd* nd* nd*
Zn*2 0,020 0,03 nd* 0,03
Anions
Cr 590 9,81 10,97 9,81
SO42 2,36] 6,89 5,82 6,¢

n.d* ndo detectado



TABELA 7.2.8: DADOS QUIMICOS (mg.dm3)
DAS AMOSTRAS DOS EFLUENTES E DA AGUA
“TRATADA” (CHUVA (a) E SECA (b)).

(a)

Céations AE A Aer
Na* 1320,000 196,00] 190,00
K+ 1550] 8,80 8,50
Ca* 196,40] 36,20 36,25
Mg* 33,100 12,00, 11,65
Fex 026 023 013
Mn2+ 080 013 011
Al+3 015 010 021
Pb*2 038 041 029
Cu*2 002] 001 nad
Zn*? 018 004 0,02
Anions
Cl 105,40, 53,54 44,11
SO 3043,80] 428,30 409,7

n.d*. ndo detectado

(b)

Cations AE Arr Aer Atcd
Na* 1500,00] 1062,00{ 1280,00] 230,00
K* 29,000 26,000 27,00] 19,00
Ca* 106,000 72,40] 72,80] 37,10
Mg* 2500 17,000 940 182
Feq) 020 026 007 206
Mn?2* 0,47 035 003 1.4
Al 013 011 o006 040
Pb*2 0,21 0720 029 0,24
Cu*2 0,01 001 001 nd*
Zn+2 015 008 008 1,05
Anions
Cl 17313] 132,20 151,44 160,31
SO« 3644,96| 2287,64] 2754,76] 416,87

n.d.* ndo detectado
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Os dados de pH das aguas dos pogos de monitoramento, nos periodos de
seca e chuva, mostraram-se ligeiramente acidos, exceto no pogo P2 que apresentou
acidez acentuada (3,14).

Qs valores de Eh, em ambos os periodos, correspondem a ambiente
oxidante, exceto em P2 e P3 que se situam na mesma linha de fluxo das pilhas de
escoria.

A presenca de sulfeto nas diferentes formas, oxidadas e reduzidas, deve-se a
oscilagéo de valores de pH e Eh em fungdo da distancia das pilhas de rejeito,
principal fonte de poluente, e também da diregdo do fluxo de agua.

Em P1 e P4 tem-se menor influéncia dos S (Eh>0) por situarem-se
afastados das pilhas de escoéria; o pogo P1 esta localizado abaixo da linha de fluxo.

P2 e P3 apresentam potencial de oxiredugéo negativo, devido a presenga de
S? ainda ndo transformado totalmente em SO42, uma vez que se encontram
diretamente na diregdo do fluxo. O meio redutor nesses pontos refere-se a
percolacéo de ions sulfetos na diregdo do fluxo, confirmada pela presenca de ions
suifatos em P1, P2 e P3, apresentando valores muito mais elevados em P2 e P3 no
periodo de seca.

As concentragdes dos ions sulfato nos pogos P1, P2 e P3 no periodo de seca
e somente P3 no periodo de chuva apresentaram-se a cima dos limites de
potabilidade segundc a PORTARIA 36 do Ministério da Sadde (2000). O mesmo
ocorreu para cloreto em P2 no periodo de seca. Assim sendo, no sentido do fluxo,
tem-se diminuigéo dos ions sulfetos e aumento da concentragéo de sulfato.

Em P6 nota-se pouca influéncia de sulfeto por ndo se localizar no sentido do
fluxo subterraneo, a cima das pithas de escoria.

Provavelmente, no sentido do fluxo, a partir de P2 em diregcdo a P4
(aproximadamente a 350 m de afastamento das pilhas de escdria), a pouca
formacéo de S04~ deve-se pela diminuigdo do §%.

As medidas de condutividade elétrica vem a confirmar os dados analiticos
apresentando valores mais elevados principalmente em P2 (periodo de seca) e P3
(periodo de chuva).

Os dados das andlises quimicas para o Pb”*, nos pocos P2, P5 e Ptys
encontram-se acima dos valores de referéncia, lembrando que Pty tem sua agua

utilizada para abastecimento da Empresa, apresentando risco a salde.
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Os dados fisicos, guimicos e fisico-quimicos das amostras de aguas dos pocos
cacimba (referéncia) coletadas no Sitio Santa Rita apresentaram-se valores normais
e constantes em todos os pogos. Nesses pocos ndc foram encontrados ions
metélicos na agua, tanto no periodo de chuva, como no periodo de-seca. As
concentragbes anidnicas das aguas dos pocos cacimbas (referéncia) estdo bem
abaixo dos limites de potabilidade PORTARIA 36 DO MINISTERIO DA SAUDE
{2000).

As aguas de chuvas acusaram presenga dos ions cr‘aumbo, zinco e cabre, e pH
ligeiramente 4cido, resultado da poluicdo atmosférica causada pela Empresa.

Os teores dos ions analisados nas amostras de dguas superficiais
apresentaram-se bastante baixos. Os dados de oxigénio dissolvido, com exceg&o
do Agrpi € Agrps, N80 alcangaram os valores preconizados pela RESOLUCAO
CONAMA 20/86 em praticamente todos os pontos de coleta,

As amostras da agua considerada “tratada” (Aet) apresentaram pH elevado e
as da tubulagdo subterranea (Atc.q) pH acido, em meio oxidante. As concentracdes
de chumbo, zinco e sulfato estdo acima dos valores permitidos pelos padrbes de
qualidade ambiental (RESOLUGCAO CONAMA 20/86).

O tanque de rejeito (Arr) apresentou condutividade elétrica mais elevada no
periodo de chuva, com elevadas concentragdes dos ions chumbo e sulfato.

O efluente associado diretamente as pilhas de escoria (AE) apresentou pH
acido no periodo de chuva e elevadas concentragbes de chumbo, zinco, cobre e

sulfato.
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8. TRABALHOS EXPERIMENTAIS

Além das as atividades de campo foram realizados grande numeros de
trabalhos laboratoriais.

Com as amostras de escoéria foram realizados experimentos, sob condi¢des
variadas, com extrator do tipo sohxlet.

Foram adaptadas e desenvolvidas novas sequéncias de extragbes para
serem aplicadas nas amostras de solo e solo/sedimento.

Essas amostras foram mantidas em estufa, a temperatura constante de 35°C.

Cada etapa de extragdo foi realizada com amosiras em duplicata e os

resultados acham-se expressos com valores médios.

8.1 EXTRAGAO COM SOHXLET

A disponibilidade dos ions metalicos da escéria, oriunda dos fornos utilizados
na recuperacéo de chumbo, foi realizada com extrator do tipo sohxlet (FIGURA
8.1.1),

Foram coletadas amostras da escéria em trés pontos da pilha de rejeito -
base (Eb), meio (Em) e topo (Et). ,

DifracBes de raios X dessas amostras indicaram presenca de compostos de
ferro homologos a gohetita, hematita e magnetita.

Utilizaram-se nos experimentos massas de 100,0 g em extratores com H;0 e
com HO/CO, simulando condigbes brandas e acidas semelhante as aguas de
chuvas. A temperatura média foi de 70°C e taxa de fluxo de 200 mL.h”
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FIGURA 8.1.1: Extratores do tipo sohxlet.

A evolugéo dos experimentos foi acompanhada por andlises didrias de Na* e
K" em aliquotas de 25 mL coletadas a cada 6 horas; as extragbes foram efetuadas
até obtengéo de valores constantes de desses ions.

Nos primeiros litros de lixiviagdo as solugdes mostraram-se com coloragéo
levemente acastanhada e posteriormente obtiveram-se precipitacdes de gipsita
(CaS04.2H.0) determinadas por difratrometria de raios X, de cor branca com
tonalidades levemente avermelhada devido presenca de jons ferro.

Apos cada etapa de lixiviag8o, atingido o equilibrio térmico, efetuaram-se
leituras de pH (TABELA 8.1.1).



59

TABELA 8.1.1:DADOS DE pH (pHiizo € pHcoz) E SOMATORIO DO VOLUME (L) DAS
SOLUCOES DE LIXIVIAGAO DAS AMOSTRAS DE ESCORIA DA BASE (Eb), MEIO (Em) e
TOPO (Et) DA PILHA.

pH
ZV(L) | Etn,o [ Etco, | Emy ,0 | Emco, [|Ebu,of Ebco,
1 329 || 330 | 357 3,28 | 3,56 | 4,05
2 315 [ 298 | 3,35 3,23 | 340 || 404
3 292 || 295 | 3,22 312 | 3,31 | 4,00
4 291 | 294 | 3,00 310 | 3,13 | 3,30
5 290 | 280 | 2,86 298 | 316 | 3,26
6 2,89 | 2,71 2,83 282 || 323 || 317
7 2,80 || 2,71 2,70 2,81 332 || 299
8 2,83 || 260 | 269 280 | 314 | 2,88
9 2,79 || 258 | 267 275 | 312 | 280
10 2,77 || 2,57 | 2,67 275 | 3,11 2,80

Os valores de pH projetados em gréficos, em fungéo do somatério de solucao
lixiviada s&o apresentados nas FIGURAS 8.1.2 a a c.
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FIGURAS 8.1.2 a A ¢: pH da solugdo em fungdo do somatério de volume lixiviado em

experimentos com schxlet.
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Os valores de pH nas lixiviagdes com H.O e H0/CO,, nos trés pontos da
pilha, variaram de forma semelhante, todavia, devido a hidrélise de S$* em

quantidade bastante superior na base, tem-se atenuagéo da concentragdo de H*.
§ + HOy % HSuy + OHyg

Os teores de Na* e K* (mg.dm™) dosados nas solugdes lixiviadas com agua
pura e gas carbonico, em funcéo do volume diario, séo fornecidos nas TABELAS

8.1.2 a e b e a projecéo desses resultados em grafico encontram-se nas FIGURAS
813aaf



TABELAS 8.1.2: TEORES DE SODIO E POTA

SSIO (mg.dm-
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) DAS SOLUGOES LIXIVIADAS

DIARIAMENTE COM AGUA PURA E GAS CARBONICO.
(a)
Etw, o Emy, o Eby, o
Volume (L)
Na* K+ Na* K+ Na+ K*
10 84,00 | 8,00 | 90,00 5,00 | 200,00 | 130,00
20 108,10 | 19,30 104,75 7,62 255,00 | 168,25
30 130,27 | 38,48 | 112,56 10,18 | 268,75 | 1 71,63
40 145,26 | 39,46 122,75 | 17,50 284,50 | 176,75
50 148,63 | 40,99 [ 1 25,50 | 19,09 294,05 | 177,63
60 149,01 | 41,90 126,81 | 20,47 307,19 | 178,06
70 150,03 | 42,01 128,09 | 22,30 320,00 | 179,35
80 151,60 | 42,30 | 128,10 22,50 | 320,05 179,40
90 152,30 | 42,70 128,11 ] 22,70 | 320,06 179,43
100 152,40 | 42,75 128,12 | 22,71 320,07 | 179,44
(b)
v°|ume (L) Etco 5 Emco 3 Ebgo 5
Na* K+ Na* K+ Na* K*
10 62,00 | 6,00 | 80,00 6.50 | 160,00 | 115,00
20 66,55 | 9,55 | 9200 12,66 | 166,50 152,88
30 107,67 | 22,24 98,30 | 12,82 169,06 | 161,25
40 110,84 | 28,56 100,75 | 18,34 017,62 | 163,94
50 151,77 | 37,72 110,52 20,46 | 174,19 [1 66,04
60 154,79 | 41,94 |1 60,76 | 37,51 | 1 76,75 | 169,00
70 156,87 | 42,05 |1 62,50 | 39,51 179,31 | 171,63
80 156,92 | 44,05 [ 165,40 40,52 | 180,00 | 172,01
90 157,00 | 44,90 166,50 | 41,01 | 1 80,01 | 172,03
100 157,05 | 44,95 [1 66,90 | 41,50 180,01 | 172,03
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FIGURAS 8.1.3 a a f: Comportamento dos ions sodio e potassio em fungdo do somatdrio do

volume lixiviado.



A partir do sexto dia a concentragdo de sbédio e potassio mantém-se

constante.

lixiviado, assim, o comportamento de SO,*, CI', NOs*, Pb*, Zn** e Cu** é estudado

Considerou-se o volume de dez litros, o suficiente para representar o total

atraves do conteudo total lixiviado. (TABELAS 8.1.3 a e b).

As FIGURAS 8.1.4 a a f sdo projegcbes das concentragbes dos anions e

cations no topo, meio e base.
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TABELAS 8.1.3: ANALISE QUIMICA TOTAL (mg.dm3) de Pb2, Zn2, Cu?, SO2, Cf e NOy DA
SOLUGAO LIXIVIADA (Hz0 e H20/CO3) NAS AMOSTRAS DE ESCORIA DO TOPO, DO MEIO E DA BASE.

(a)
Eti, 0 Emu o Ebn, 0
Pb*2 | Zn | Cu| s07" | i~ | NOx | Pb*2 |Zn*|Cu| s07 | ¢~ | NOs | Pb*2 | Zn2* | Cur| so™ | ¢ | Now
80,96 15,94 | 1,20 | 2736,52 | 59,17 | 6,54 | 34,87 | 7,80 | 0,53 | 3020,36 | 89,50 | 6,50 | 18,93 9,10 0,10 | 4830,20 | 99,34 | 6,60
(b)
Etco, Emco, Ebco,
Pb*2 | Zn* | Cut*| s07" | ¢~ [NOs | Pb*2z | Zn?* {Cu*| so2 | ¢~ | NOv | Pb*2 | Zn® | Cu s02 | o |MNox
149,42 17,42 | 1,62 | 3504,63 | 67,51 | 3,02 | 69,26 | 15,70 | 1,25 | 2507,50 | 53,65 | 1,61 12,74 8,05 | 0,15 | 3380,92 | 55,91 { 3,01
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FIGURAS a a f 8.1.4: Concentrago total (mg.dm3) de chumbo, zinco, cobre, 5042, Ck e NOs*
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Quando se comparam os resultados analiticos de SO4* e CI” nas extragdes
com H,0O e H,0/CO,, constata-se que ﬁeieseéo mais eliminados no topo que na
base, com valores intermediarios na por¢gdo mediana.

O nitrato, forma soltvel dos sais, ocorre em baixas concentracdes na escoria,
0 que se comprova pela sua continua mobilidade em todas as porgbes da pitha.

O comportamento dos cations também & semelhante em ambos os tipos de
extracéio sendo maior a eliminagdo com HO/CO,.

A disponibilidade do Zn** e Cu** em ambas as extragbes é semelhante e
praticamente constante. Seus teores s&o baixos em relacéo aoc Pb*".

O chumbo, no topo, enconira-se menos fixo por apresentar-se na por¢éao mais
aerada, sob a forma de HCOs e mesmo como (HSQy), que s&o as formas mais
soliiveis produto da oxidacédo do S*. A oxidagdo do S é comprovada também pela
maior disponibilidade de SO, no topo e pela eficiéncia das solucdes acidas geradas
principalmente pela hidrélise do COs.

COz g+ HOy = HCOs {ag)

HoCO31a ~» HCOsiaqy + H' (ag)

H @)+ POCO%aq) > HCOg (s + H'ag + Pb¥ag)
S2ey + Ong > SO

SOz + H0 ) =% 805%(aq + 2Hr(ag

SO ag+ H0 1) ™ SO0 faq + 2H* (ug

Por outro lado, na base, além da auséncia de CO3%, a liberagdo de SO47 é

menor, indicando presenca de Pb®* na forma de SO.* e de CI precipitados.
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8.2 EXTRAGAO TOTAL DE CHUMBO, ZINCO E COBRE NO SOLO E
SOLO/SEDIMENTO.

Extracdo Total em solos, de modo geral, refere-se ao tratamento de amostras
que possibilita a compreenso da disponibilidade dos ions metalicos associados aos
diferentes constituintes.

Geralmente s&o utilizados acidos cloridrico, nitrico e acético, com divergéncia
entre 0s pesquisadores quanto as concentragdes e tempos de ataque.

SPOSITO et al. (1982) testaram HNO3 2 e 4 M a 80°C dissolvendo sulfetos de
cadmio, niguel, chumbo, zinco e parcialmente de cobre.

BECKETT (1989) em estudos especificos sobre extratores para constituintes
do solo, cita o acido nitrico 1 M para dissolver sulfetos.

O HCI geralmente é utilizado em concentragdo 0,1 M para extracdo dos

cations adsorvidos, sendo capaz de deslocar cadmio, cobalto e zinco associados
aos oxidos de ferro e manganés, carbonatos e matéria organica. Em concentragéo
0,5 M dissolve Oxidos de cobre, hidrogenocarbonato de cobre e parcialmente sulfeto
de cobre (LUOMMA & JENNE apud BECKET, 1989).

Um outro método de Extragéo Total refere-se ao ataque com os seguintes
reagentes: dietilenodiaminopentacético (ETPA), dietilenodiaminotetracético (EDTA) e
EDTA/NH Ac, formando complexos estaveis com a maioria dos metais pesados
(URE et al., 1993; QUEVAUVILLER et al., 1997; e MAZZUR, 1997).

A COMMUNITY BUREAU OF REFERENCE (BCR) indica como método
padrao na extragéo total de fons metalicos, HAc 0,43 M (URE et a/., 1992).

Na tentativa de encontrar um método padréo para extracéo total dos ions
metdlicos chumbo, zinco e cobre foram realizados testes em meio nitrico. Escolheu-
se este acido devido a presenca de sais de chumbo (principal contaminante da area
de estudo) que s&o poucos soliveis em agua e nos principais acidos inorganicos
mas, que no entanto, na maioria das vezes, sdo soltiveis em meio nitrico.

Para os testes foram utilizadas fragbes de solo menores que 2,00 mm e
0,063 mm da amostra S-5.
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Utilizaram-se massas de 1,0000 g e volume de 50 mL de &cido nitrico nas
concentragbes 16,0; 8,0; 3,0; 1,0 e 0,1 M. As misturas foram mantidas em repouso,
com eventual agitagéo, por 2 horas, tempo utilizado na maioria dos trabalhos.

As solugbes foram separadas por filtrag8o, os residuos lavados com HNO;
0,01%, avolumados e analisados quimicamente.

Os resultados analiticos dos ions chumbo, zinco e cobre encontram-se nas
TABELAS 8.2.1aeb.

TABELAS 8.2.1 : RESULTADOS (mg.dm-) DA EXTRAGAO TOTAL COM HNO3 0,1 M: 1,0 M; 3,0 M;
8,0ME 16,0 M NAS FRAGOES < 2,00 mm (a) E < 0.063mm (b) amostra S-5.

(a)
Pb*2 |Zn*2|Cu*2| Pb*2 |Zn*2|Cu*? Pb*2 | Zn*2|Cu*2| Pb*2 [Zn*2[Cu2[ Pb*2 | Zn*2 | Cu
0.1M 1M M 8M 16M
221,20§30,0]6,46{231,20]50,0{9,98|367,80]60,0314,70]451,20]77,80]19,40[452,10] 78,20 | 20,90

b) ;

Pb*2 | Zn*2 | Cu*2| Pb*2 | Zn*2 | Cu*2| Pb*2 | Zn*2 | Cu*2| Pb*2 | Zn*2 [ Cu*2[ Pb*2 | Zn*2 | Cu™2
0.1M 1M 3M 8M 16M
450,2119,60]17,32]697,2| 28,20| 23,20{709,4]29,05| 27,30| 715,4]29,60]30,60]720,1/ 30,00 | 31,00

Apesar de se obter extragdo mais elevada dos ions na fragdo menor que
0,063 mm, como apenas cerca de 090% das amostras de solo correspondem a
essa fragéo, utilizou-se somente aquelas menores que 2 mm.

Obteve-se maior eficiéncia na extragdo em que se utilizou concentracédo 8 M e
16 M de acido nitrico. Estabeleceu-se para as extragbes solucédo 8M (FIGURAS
8.21aa c).
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FIGURAS 8.2.1 a a ¢: ExtragZo total de Pb, Zn e Cu com HNOs 0,1 M: 1,0 M;30M;80Me

16,0 M na amostra S-5 (Frag&o < 2mm).
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Um vez estabelecidas as condigdes experimentais de trabalho, efetuaram-se
extragGes de chumbo, zinco e cobre nos perfis S-3, S-4, S-6, S-9 e S-11 (TABELA
8.2.2)

TABELA 8.2.2: RESULTADO (mg.dm-3) DA EXTRAGAO TOTAL COM HNO3 8M — AMOSTRAS S3,
S4,5-6, S-9e S-11.

Amostral] Pb?* | Zn>* | Cu?
S-310 | 60,36 | 4,05 | 7,39
S-30 | 20,00 | 3,00 2,05

S-330.420] 8,90 5,00 3,50
S4 | 1599 | 1,90 1,63

S-4seo | 18,00 | 250 | 3,00

S-4ooos0] 14,09 | 2,30 2,90
S-610 | 150,00 | 20,03 | 2,05
S-6s0 | 15,00 | 6,00 3,00
S-6135 | 14,36 | 250 1,90
S-6w0 | 12,05 | 3,90 1,50
S-6215 | 11,05 | 1,90 | 0,50
S-90 | 4,00 1,95 1,60
S95 | 3,50 1,90 0,50
S90 | 3,40 1,50 | 045

S-110.40 | 175,00 | 38,45 | 1,05

S-111s0 | 6,00 | 3,50 1,01

A Extracéo Total com &cido nitrico 8 M dos pontos amostrados permitiram
concluir que o chumbo esta presente em maior quantidade em todos os perfis
estudados (FIGURAS 8.2.2 a a e).



75

5-3
70,00
60,00 -
50,06
¢ 40,00
5
]
g
& 30,00
£
20,00 -
10,00
IR
L —
380-420
Profundidade {cm)
(a)
54
20,60 -
18,00
16,00 -
14,00 -
.;ﬁ- 12,00
£ 1000 |
&
& 800
z
B.00 - B
400 | .
200
[ 2] 8 SO |

4560
Profundidade {cm)

(b)




Pb *(mg.dm)

58

160,00 -

140,00 -

120,00 -

100,00 -

B
i=
[=]
(=}

10 80 135
Profundidade (cm)

(c)

s's(referéncla)

4.00

3.50 -

3.80

3.70

3.60

Pb* [mg.dm?}

3.80 |

A3¢

3.20

3.10

45
Profundldade (em)

(d)




77

5-11

200.60

180.00

160.0¢

140.0¢ -

P (mg.dm™}
g & B
g 8 8

a
g

40.60 -

Profundidade {cm)

(e)

FIGURAS 8.2.2 a & e: Extragdo Total de Pb? nos perfis S-3, S-4, S-6, S-9 e S-11.

Dos trés ions metélicos estudados, o chumbo & encontrado nos primeiros
centimetros do em maior quantidade.

O ponto S-6, localizado 50 metros a baixo da pilha de escéria, apresenta-se
acima dos valores orientadores da CETESB (2002)

Em S-11, perfit correspondente a margem do Corrego Divisa, local de
descarga do efluente “tratado” da Empresa, o teor de Pb®' na porgao superficial do
perfil € quarenta vezes superior ao ponto S9 tomado como referéncia (branco),
também excedendo os indices de orientacéo preconizados pela CETESB (op.cit).

A amastra composta $-5 associada a pitha de escoéria € a mais contaminada,
apresentando altos teores de Pb* devido a presenca de grande quantidade de
escorias soterradas, ja parcialmente decompostas.
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8.3 EXTRAGCOES SEQUENCIAIS

Procedimentos de Extracdes Seqlenciais s&o aplicados em sistemas sdlidos,
liquidos e gasosos; aqui sdo estudadas extracbes de ions metalicos associados a
fase solida do solo impactado da area de estudos.

As metodologias utilizadas, visando avaliar a especiacdo de ions metalicos
em solos, através de Extragbes Seqlienciais, vém sendo publicadas desde as duas
ultimas décadas (QUEVAUVILLER et al,, 1997). TESSIER et al. (1979) foi um dos
primeiros a realizar trabalhos sistematicos de extragcbes e as publicacbes
posteriores, de outros autores, acham-se fundamentalmente baseadas em seus
trabalhos.

Dos métodos existentes, além do apresentado por TESSIER, destacam-se os
de KERSTEN & FORSTNER (1986); BECKETT (1989), YOUG ef al. (1993),
DAVIDSON et al. (1994);, BEVILACQUA (1996); QUEVAUVILLER et al. (1997);
MESTER et al. (1998), CAMPOS et al. (1998); DONG ef al. (1999); PEREZ-CID et
al. (1999); TOKALIOGLU et al. (1999); ARIZA et al (2000); MAIZ et al. (2000),
GLEYZES et al(2002), LA et al. (2003) e MARQUES et. a/ (2003).

Os procedimentos para extragbes seqlenciais de solofsedimento consistem
em fratar amostras com reagentes adequados sob condigdes especificas. Estes
reagentes s&o de diferentes naturezas e concentracfes variadas que extraem
seletivamente os ions trocaveis (fracamente ligados), aqueles associados a
carbonatos, a éxidos/hidroxidos de ferro e manganés e matéria organica.

Para os testes de extragbes seqiienciais, utilizou-se a amostra composta S-5
associada a pilha de escéria cuja contaminagao foi comprovada através de andlises
quimicas prévias.

A seguir sdo apresentadas novas sequéncias e adaptagbes das condices
experimentais.

Para o andamento das extragbes seguiu-se o indicado por TESSIER,
denominado a partir de agora MT (Método TESSIER), com alteragbes para facilitar
as operacdes e melhorar os resultados.

Enguanto no material de TESSIER utiliza-se uma Unica amostra para toda a
sequéncia exirativa, neste trabalho, para maior preciséo, para cada extragdo utilizou-

se, resultados, uma Unica aliquota da amostra §-5, denominado RJ.
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Os andamentos foram realizados em duplicata e os resultados apresentados

correspondem aos valores médios.
Fracao Intersticial

A" migragdo ibnica que ocofre na zona ndo saturada depende
fundamentalmente das condigbes quimicas e fisico-quimicas reinantes, além de
parametros como textura, porosidade etc. A presenga de &gua, no entanto, é
decisiva, tratando-se de contaminac&o de aguas subterrdneas é ela o veiculo
responsavel pela mobilidade dos ions até a zona saturada (adveccéio).

Os materiais soOlidos da zona n&o saturada encontram-se em equilibrio com
as fases gasosa e liguida, na fase liquida encontram-se ions dissolvidos
denominados intersticiais que s&o particulas livres hidratadas, ndo adsorvidas.
Essas solucdes, dependendo das caracteristicas dos poros podem, em funcéo das
forgas de adesdo e coeséo, fortemente adsorvidas (agua higroscopica) ou disponivel
NOs mMicros e macroporos constituindo-se na agua capilar.

Os tons em solugdo intersticial que serfio estudados a seguir, apresentam-se
na forma agquocompiexa, hidratada, fazendo parte da agua capitar.

Normalmente para coleta da agua intersticial, s8o utilizados lisimetros de
succado e dependendo de fatores como permeabilidade, porosidade, granulometria
do solo etc. a coleta de agua da zona néo saturada constitui-se num processo, na
maioria das vezes lento, chegando, em alguns casos, a apenas alguns mililitros apos
muitas horas de sucgéo.

Os lisimetros, em geral, s&o constituidos por capsulas porosas de ceramica,
teflon ou politetrafluoretano (PTFE).

MAITRE et al. (1991), Mc GUIRE et al. (1992), ASTM (1996) e GONZALEZ et
al. (1999) efetuaram grande numero de experimentos e constataram adsorcdo de
elementos como Na*, Ca®*, K, Mg®*, Cd®*, Co?*, Cr**, Zn**, CI', SO, CO5% HCO5>
NOse NHs" nas placas porosas dos lisimetros; esta perda pode comprometer os
resultados analiticos das amostras coletadas.

A amostra coletada com auxilio de lisimetro possui baixa representatividade,
uma vez que, apesar da placa porosa situar-se em pontos convenientes de um perfil,
extraem amostras com diferentes gradientes de concentracdo, funcéo da distancia,

do tempo de sucgéo, poténcia do vacuo, da permeabilidade, porosidade do solo etc.
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Em casos onde a coleta da agua intersticial € bastante demorada, por
exemplo, solos com textura argilosa, também em regiGes aridas onde os solos
apresentam-se secos, o resultado da composicdo das amostras liquidas deve ser
considerado como o valor médio de varias amostras coletadas (ASTM op.cit.).

A imprecisdo da coleta de agua intersticial com lisimetros € ressaltada nos
trabalhos de Biggar & Nielsem e Law (apud ASTM 1996), que consideram os
resultados qualitativos.

E necessario ainda ressaltar que as aguas intersticiais coletadas através de
lisimetros, devido as limitagGes fisicas do equipamento, acham-se dentro de limites
de pressdo que variam de 450 a 650 mmHg; comprovando que acima desses
valores, ainda tem-se presenca de aguas intersticiais (ASTM op.cit.).

A AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS (1996) sugere, como
alternativa, antes de iniciar a succdo com lisimetro, que se adicione certa quantidade
de agua para disponibilizar os ions metélicos, metodo também considerado
qualitativo.

Como conseqiiéncia da baixa representatividade das coletas, ou seja do
baixo grau de confiabilidade, pouca importancia tem-se dado acs ions intersticiais,
tanto que, nos processos de Extragdes Sequenciais raramente s&o estudados.

E necessario, contudo, lembrar que esses ions s80, nos processos de
lixiviacdo, os mais disponiveis e os primeiros a migrarem para a zona saturada.

A constituicdo idnica dos ions intersticiais pode parecer, muitas vezes, a
primeira vista, negligenciavel, no entanto, quando se leva em conta sua contribuigéo
global, em uma area de solo razoave! passa a ser relevante.

Tém sido raras as tentativas para estudos da contribui¢do dos ions de
agentes contaminantes instersticiais, podendo-se citar SPOSITO et al. (1982), Sims
& Patrick (apud BECKKET 1989) e Lund et al. (apud BECKKET 1989). Mesmo
assim, KELLER & VEDY (1994) passaram a considerar a agio desses ions
juntamente com aqueles trocaveis.

Seria de grande interesse um método com real representatividade de
amostragem e facilidade de execucdo nos processos de exiracdc dos ions
intersticiais. Assim, o ideal seria uma amostragem pontual de solo, contendo ions
intersticiais que seriam extraidos com um agente com as mesmas caracteristicas da

sotugao intersticial — agua.
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A validade da quantificagéo dos ions intersticiais dependera, em grande parte
da representatividade da amostragem, sendo assim, é de extrema importancia que
se delimite bem a area de estudo e que se realize coletas pontuais no perfii em
profundidades de interesse.

Dada a proibigao por parte da Empresa, nao foi possivel instalar uma Estagao
Experimental na area de estudos. Desta forma, delimitou-se uma area, escolhida ao
acaso, de aproximadamente 4 m* no Campus da Cidade Universidade, junto ao
Instituto de Geociéncias, para estudar o0s processos de extragbes de ions
intersticiais.

Em um quadrado de 1x1m, dentro da area escolhida, apds limpeza da
superficie, inicialmente foi coletado material considerado como referéncia (branco).
Na extremidade direita do quadrado foi realizada, com trado manual (& = 10cm),
uma perfuracéo de 45 cm de profundidade, coletando-se amostras a cada 15 cm.

Para os trabalhos experimentais, assim, como para as carateriza¢cdes das
amostras, dada a homogeneidade do solo, utilizou-se uma amostra composta — SL.

Os resultados da Capacidade de Troca Catidnica e pH encontram-se na
TABELA 8.3.1 e na FIGURA 8.3.1 tem-se o Difratograma de raios X. Os dados
granulométricos projetados em diagrama de Sheppard s&oc apresentados na
TABELA 8.3.2.



TABELA 8.3.1: VALORES DE pH, ApH E CTC (mmol; dm?) DA AMOSTRA SL

(COLETADA NO CAMPUS DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO).

AMOSTRA

PH caci2

PH ke

ApH

CTC

SL

5,90

5,80

+0,10

77,6

TABELA 8.3.2 : DISTRIBUICAO DAS FRAGOES GRANULOMETRICAS
NO SOLO DA AMOSTRA SL E RESPECTIVA CLASSIFICAGAO
TEXTURAL DE SHEPPARD (1954).

: Classificagdo
Fragdo Granulométrica (%) de SHEPARD
Amostra Argila Silte Areia
SL 17,83 18,56 63,61 Areia siltica
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A seguir, distribuindo-se a solugéo uniformemente na superficie, adicionaram-
se 20 L de solugéo de 60 mg.dm™ de cobre (correspondente ao valor de referéncia
para solos indicado pela CETESB), 152 mg.dm™ de potassio e 92 mg.dm™ de sédio
(escolhidos arbitrariamente).

Apos 3 dias, com trado manual (@ = 10cm), na regido central, perfurou-se um
pogo com 45 cm de profundidade e coletaram-se amostras a cada 15 cm sendo a
ultima coletada na altura da placa porosa do lisimetro (amostra SLass).

Nesse pogo instalou-se um lisimetro segundo as normas da ASTM (1996)
constituido de placa porosa com 6 cm de altura, poros de 1 a 3 um, construido para
suportar até 650 mmHg.

Num periodo de 72 h coletaram-se 47 mL de solugdo com pH da auga,
medido no local, de 6,80.

A seguir, em laboratério, efetuou-se extragdo com agua de 1,0000g de
amostra (SL4s) com igual volume daquela extraida pelo lisimetro - 47 mL.

Os resultados das analises quimicas dos dois experimentos encontram-se na
TABELA 8.3.3.

TABELA 8.3.3: TEORES DE Na*, K* e Cu?
(mg.dm3) DA EXTRACAO DOS IONS
INTERSTICIAIS COM LISIMETRO (AL) E COM

AGUA (SLss).
AMOSTRA Na* K* Cu?
AL 473 | 373 | 005
SLss 8,5 5,50 0,3

Na FIGURA 8.3.3 tem-se a projegdo em colunas dos dados analiticos dos
dois experimentos.
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FIGURA 8.3.3: Média dos teores extraidos de Na*, K* e Cu 2+ (mg.dm3) com lisimetro
(amostra AL) e com agua (amostra SLas).

Os experimentos mostram melhores resultados na extragéo com agua do que
aquela com lisimetro.

Uma vez comprovada a eficiéncia da extragdo com agua, determinaram-se as
condigdes ideais de trabalho.

Para as experiéncias escolheu-se a amostra S-5 do solo contaminado da area
de estudos.

Todos os experimentos foram realizados em ambiente inerte (N2), a
temperatura ambiental média de 24,8°C e assim, foram determinadas as massas e
volumes ideais de operagao.

Efetuaram-se testes com volumes entre 5 e 250 mL, massas de 1,0000 g e
3,0000 g, usando como controle analitico Na* e K* (TABELA 8.3.4 e FIGURAS 8.3.4
aeb)

Obtiveram-se os mesmos resultados para massas de 1,0000g e 3,0000g,
optando-se para os trabalhos 1,0000g.

Para se determinar o melhor tempo para contato solo/solugdo, as amostras
foram mantidas em repouso de 30 minutos a 4 horas. Ap6s estes tempos as
solugbes foram separadas por filtrag8o e determinaram-se os teores de Na* e K*
(TABELA 8.3.5).

O exame do gréfico da FIGURA 8.3.5 indica que 2 h é o tempo suficiente para
extragdo com agua dos ions intersticiais.



TABELA 8.3.4: RESULTADOS ANALITICOS DE
EXTRACOES de Na* e K* DA AMOSTRA S-5 (mg.dms3),
COM DIFERENTES VOLUMES DE AGUA E MASSAS

DE 1,0000g.
}’;f;_'; Na* | K
50 | 53500] 1500
100 | 546,00 20,00
200 | 760,00] 30,00
500 | 780,00] 30,00
800 | 78500] 32,30
250,0 | 790,00] 3260

TABELA 8.3.5: INFLUENCIA DO TEMPO NA EXTRAGAQ DE Na* e K+

COM AGUA DA AMOSTRA S-5.
Tempo
30 min. 1h 2h 4h
Na* (mg.dm) 730,00 920,00 | 950,00 | 950,00
K* (mg.dm) 25,00 30,00 3500 | 3500
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FIGURA 8.3.5: Teores de Na* e K* extraidos da amostra S-5 em fung&o do tempo.

As extracdes devem, portanto, ser efetuadas com 1,0000 g do material, 50 mL
de agua em duas horas.

Estabelecidas as condi¢cbes experimentais foram efetuadas as extragdes de
chumbo, zinco e cobre, obtendo-se para Pb?*, 4,90 mg.dm™;, Zn?*, 0,40 mg. dm® e
para Cu?*, 1,00 mg. dm™.
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Fragao Trocavel

Adsorcao é um fendémeno de adeséo relacionada aos jons em solucéo que se
associam aos materiais solidos do solo. Trata-se de ions adsorvidos nas superficies,
com fraca interacdo eletrostatica cuja disponibilidade ocorre por processos de troca
ibnica — sdo as particulas frocaveis.

Os reagentes utilizados na extracéo desses ions sdo eletrdlitos em solugéo
aquosa principaimente de sais neutros.

Para extragdo dos jons de metais trocaveis, alguns autores, a exemplo de

_TESSIER et al. (1979), recomendam o uso de solugéo 1M de MgCl,; sal com alta

capacidade de troca catidnica em relagdo capacidade de complexacéo do cloreto.
Trata-se de um reagente que n#o ataca a matéria orgénica, silicatos ou sulfetos,
chegando a dissolver carbonatos (2 a 3%); este fato, pode ser contornado com
diminuic&o do tempo de extracao.

O NH4Ac é utilizado para deslocamento de particulas em sitios de adsorgéo,
revelando-se muito eficiente na extracdo de Zn®*, Cu®* e Mn** estudados por
BEVILACQUA (1996). Este tratamento pode ser realizado em pH 5 trazendo como
vantagem a diminuigao de interferéncias analiticas no método por Espectofotometria
de Absorgédo Atdmica (ARIZA, 2000). Tem, ainda como vantagem que os fons
complexos formados com acetato s&o mais estéveis que aqueles com cloreto, Ele
favorece a troca e diminui a re-adsorgdo ou mesmo a precipitacdo dos ions
metalicos extraidos, devido a capacidade tampdo do meio. Neste caso, a fracéo
carbonatica também pode ser atacada e, para evitar esse tipo de problema, pode-se
reduzir a concentragéo desse reagente para 0,01 M (GLEYZES et al., 2002).

CHAPMAN (apud TESSIER op.cit.) testou o NaAc (1M, pH 8,2) e NH4AC (pH
7) e obteve resultados mais satisfatérios que o NHsAc. TESSIER realizou testes com
NaAc e MgCl, constatando melhores resultados com o MgCl,.

TOKALIOGLU (2000) para extracbes de ions de metais trocaveis e
associados a carbonatos, indica o método da COMUNITY BUREAU OF
REFERENCE onde séo utilizados 32 mL de HAc, com aquecimento a 50°C.

MAIZ et al. (2000) testaram o CaCl; (0,01 M) e acido dietiltriaminapentacético
(DTPA 0,005 M) nas extragbes de metais labeis obtendo resultados razoaveis.



90

A eficiéncia dos extratores, em geral, depende da forga iénica que, por sua
vez, estd relacionada a concentracdo de eletrélitos, com influéncia na atividade dos
ions em solugéo ( LINDSAY, 1979; KELLER & VEDY, 1994 e Mc BRIDE, 1994).

Os principais métodos de extragéo para os ions trocaveis, acham-se
resumidos na TABELA 8.3.6.

TABELA 8.3.6: REAGENTES E CONDIGOES UTILIZADOS NAS EXTRAGOES
DE IONS DE METAIS TROCAVEIS COM RESPECTIVAS REFERENCIAS

BIBLIOGRAFICAS.
REAGENTE CONCENTRACAOQ pH REFERENCIA
MgCl, 1M 7 TESSIER et al. (1979)
KCI 2M n.m. Himes & Barber (apud
BECKETT, 1989).
LaCls 0,3M n.m. Jarvis (apud BECKETT,
1989).
0,25M n.m. Miller et al. (apud BECKETT,
1989).
Ca(NO3)2 0,5M n.m. Tiller et al. (1%%%? BECKETT,
0,1M ¥ Mc Laren (apud GLEYZES,
2002)
BaCl, 1M i Meguellati et al. (apud
GLEYZES, 2002)
Mg(NO3), ™ 7 Gommy (apud GLEYZES,
2002).
0,5M 7 Krishnamurti et al. (apud
GLEYZES, 2002).
0,1M 7 Mac Grath et al. (apud
CaCl, GLEYZES, 2002).
0,01M 7 Mac Grath et al. (apud
GLEYZES, 2002)
KNO; M 7 Gupta et al. (apud GLEYZES,
2002).
M 7 Gupta et al. (apud GLEYZES,
2002).
CH3COONH, 1M 8 Lin (apud GLEYZES, 2002).
0,01M 7 Arunachalan (apud
GLEYZES, 2002).
NH4CI ™ 7 Rigol et al (apud GLEYZES,
2002).
NHsNO; ™ 7 Zeien et al. (apud GLEYZES,
2002).

n.m. ndo mencionado
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Utilizando fragbes da amostra de solo S-5 a fragéo trocavel foi realizada
utilizando como extratores os reagentes ja testados e que produziram melhores
resultados. Foram utilizados CaCl..2H,O (0,01M), KCI (1M)) e MgCl> (1M) com
forgas idnicas variadas. (método RJ).

A influéncia do volume na extragédo também foi verificada com os trés sais.

Aliquotas de 1,0000g da amostra foram introduzidas em frascos plésticos de
250 mL e adicionaram-se soluges com volumes variados de Mg?*, K* e Ca®* (5 mL,
10 mL e 50 mL), em ambiente inerte (N,).

As amostras permaneceram em repouso por 1 h (TESSIER, 1979), com
eventual agitagdo. Apbés esse tempo, os residuos foram filtrados, lavados com
solugéo 0,01% de cada sal, acidulados e avolumados.

Os teores de Pb%, Zn?*'e Cu?®" foram dosados e os resultados subtraidos da
frac&o intersticial acham-se na TABELA 8.3.7.

TABELA 8.3.7: TEORES EXTRAIDOS DE CHUMBO, ZINCO E COBRE
COM DIFERENTES SOLUGOES DE SAIS DE Mg?, K+ e Ca, E
RESPECTIVOS pH DE EQUILIBRIO.

Volume Pb2 Zn% Cu
REAGENTE| PH ] (m) |(mgdm)]|(mg.dm?) | (mg.dmo)
5 500 | 060 | 040
o | 685 [ 10| 330 | 040 | 030
50 198 | 042 | 0,10
= 5 068 | 020 | 002
(1M) 6,10 10 010 | 010 | 002
50 010_| 018 | 002
5 010 | 200 | 002
CaCl (0,01M) | 571 10 010 | 016 | 002
50 010 | 010 | 002

Nas FIGURAS 8.3.6 a a ¢, tem-se a projegéo dos volumes em funcdo dos
teores de Pb?*, Zn**e Cu?".
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Examinando os resultados de extragéo dos ions trocaveis, comprova-se maior
eficiéncia ao serem utilizados volumes de 5 mL do sal de magnésio em
concentracéo 1 M.

Efetuaram-se também experimentos segundo andamento indicado por
TESSIER. Agitou-se por 1h uma mistura de 1,0000 g da amostra S-5 com 8 mL de
solugcéo de MgCl, (1M) em pH 7. Apos esse tempo, a fase liquida foi separada por
centrifugacéo (30 min e 10 000 rpm).

Como a fragdo liquida apresentou-se com material em suspenséo,
centrifugou-se por mais quatro horas. Apesar da solugdo ainda apresentar-se turva,
separou-se a fase liquida que foi acidulada com HNOj3; e destinada a analises
quimicas.

Para certificar-se da eficiéncia separagéo por da centrifugagcéo efetuou-se,
(com 10 mL de agua), lavagem da fase residual descompactada, denominada (TR);
os resultados analiticos (RJ, MT e TR) encontram-se na TABELA 8.3.8.

TABELA 8.3.8: RESULTADOS DAS ANALISES QUIMICAS (mg.dm3) DAS EXTRACOES
SEQUENCIAIS DA FRACAO TROCAVEL, PELOS METODOS RJ, MT E TR.

Método Pb2 | Zn? | Cu?*
RJ* 500 | 0,60 | 040
MT 38,00 | 2,66 | 1,67
TR 257 | 0,20 | 0,07

* Resultados com subtrag&o dos ions intersticiais.

Os resultados mostram que para amostras com as caracteristicas de S-5 o
método RJ @ o mais eficiente, certamente pela perda de solugdes presas junto ao
material sélido centrifugado no material de TESSIER e, principalmente, material em
suspensao na fragéo liquida.



94

FRAGAO CARBONATICA

A presencga de carbonatos no solo ocorre no meio natural dependendo
principalmente do pH do meio e presenga de CO».

O ions metalicos associados aos carbonatos sdo sensiveis a mudancas de pH
e a liberac@o desses ions e alcangada pela dissolugio em meio tamponado com pH
5.

Como sistema tampado, usa-se acetato de sddio juntamente com o acido
acético (CH3COONa/HAC).

A reacao quimica que ocorre pode ser representada pela equagio:

Me = Pb?" Zn®* ou Cu®*

CAMPOS et al. (1998), PEREZ-CID et al. (1999), TESSIER (1979), KERSTEN
E FORSTNER (1986), utilizaram solugdo tampéo de NaAc/Hac 1M, nas extracdes e
QUEVAUVILLER (1997), TOKALIOGLU et al. (2000) e MESTER et al. (1998)
indicaram o mesmo reagente com concentragéo 0,11 M.

GLEYZES et al. (2002) recomendam a mistura 1:25 de solido e liquido e
adaptac¢des do procedimento de acordo com o conteudo de carbonato da amostra,
indica tambem, a utilizacdo do acetato de s6dio mais concentrado (5M) até pH 4,74,
ajustado com HAc.

O uso do NaAc/HAc, como agente extrator em pH 5, tem sido encontrado em
praticamente todas as bibliografias.

Na extracdo efetuada com MgCl,, foi testada também a eficiéncia com CaCl,
e com sal de K.

Constatou-se que 0s ions monovalentes, alcalinos muito pouca influéncia
exerce no deslocamento de sitios de troca dos materiais solidos do solo.

0O uso de meio tamponado HAc/NaAc, aléem de se comportar como ion inerte
(Na*) no deslocamento, possibilita a dissolu¢éo da fracdo carbonética, uma vez que
se tem pH 5.

Para a amostra $5-5 seguiu-se o RJ utilizando extragdo com uma Unica

aliquota e filtragdo.
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Massas de 1,0000 g foram transferidas para frascos plasticos, adicionaram-se
8 mL de NaAc (1M) em pH 5 ajustado com HAc, em meio inerte (N2).

A solucéo foi mantida em repouso durante 6 horas com eventual agitagéo. O
residuo foi filtrado, lavado com a solugdo tampao, acidulado e analisado
quimicamente.

Como em todos os andamentos, paralelamente, o MT também foi testado. Na
TABELA 8.3.9 tem-se os resultados analiticos dos dois procedimentos com

subtragéo da fragao intersticial no RJ.

TABELA 8.3.9: RESULTADOS DAS ANALISES QUIMICAS (mg.dm<) DAS EXTRAGOES
SEQUENCIAIS DA FRACAO CARBONATICA, PELOS METODOS RJ E MT.
Método Pb2t | Zn2* | Cu?*
RJ* 275,00 | 20,75 | 10,25
MT 712,50 | 59,38 | 2,63

* Resultados com subtrag@o dos ions intersticiais.

Novamente, constatou-se na fragdo sobrenadante, apos centrifugacéo,
presenca de materiais em suspenséo, responsaveis pelos teores mais elevados dos
cations Pb, Zn e Cu.
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FRAGAO REDUTORA

No solo, o ferro e manganes normalmente encontram-se sob a forma de
Oxidos/hidréxidos.

Ocorrem na fracdo argila, em mistura com argilominerais podendo formar
peliculas que revestem as particulas do solo. Em regides de clima tropical chegam
ser mais abundantes que os proprios argilominerais, preenchendo vazios por
precipitagdes secundarias (ALLOWAY, 1995).

No solo os dxidos/hidroxidos de Fe ¢ Mn ocorrem na forma sdlida no estado
de oxidag&o mais elevado: Fe HI, Mn lll e Mn IV. Sob a forma reduzida, no entanto
880 maveis e no processo de extracio seqlencial utiliza esta propriedade tratando a
amostra com agentes redutores.

A eficiéncia do reagente € determinada pelo seu potencial de reducéo e pela
habilidade em atacar as diferentes formas de Fe e Mn.

Os reagentes mais utilizados séo o ditionito de sodio (NaxS,04 ) em mistura
com citrato de sédio em meio citrico (Na-citrato/H-citrico) e cloreto de hidroxilamina
em meio acético (NHOH.HCI/HAC).

O ditionito de s6dio € um agente fortemente redutor dissolvendo, em pH 7 a 8,
os oxidos/hidréxidos de Fe e Mn.

TESSIER ef al. (1979) baseados nos experimentos de GUPTA & CHEN
(1975), utilizaram cloreto de hidroxilamina em meio fortemente &cido (pH 2).

Trabalhos como os de ROSS ef al (1993), efetuam extragbes com
ditionito/citrato, por terem apresentando melhor eficiéncia na remocéo dos
Oxidos/hidréxidos de ferro n&o cristalizados, hematita, gohetita.

DAVIDSON ef al. (1994), URE et a/. (1993), utilizaram cloreto de hidroxilamina
0,1 mol L" e PEREZ-CID ef al. (1999), baseados no método de TESSIER, usaram
0,04 mol.L"" do reagente.

Como se nota o cloreto de hidroxilamina é amplamente utilizado nas
extragbes de ions associados a fragdo redutora com divergéncias quanto a
concentracéo, temperatura e tempo de extracéo.

No método de exiragdo aqui estudado, em que se utiliza uma aliquota para
cada fase de extracdo, ndo se pode ter interferéncia de reagentes que possam
atacar outros compostos do solo de fragbes anteriores, a ndo ser aquele de

interesse.
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O ditionito de so6dio mostrou-se ser ideal para a liberacdo dos cations
adsorvidos na fragdo redutora. Além de suas propriedades redutoras atua em meio
ligeiramente alcalino (pH 7-8 que n&o reage com CO0s?) podendo ser utilizado na
forma de sal sédico que, como ja foi visto ndo influi no deslocamento dos ions
trocaveis. Além disso, por se tratar de agente redutor, mantém estavel a fase
organica que é tratada na proxima etapa de extragao.

Utilizou-se o procedimento modificado de ROSS et al. (1993), onde massas
de 1,0000 g da amostra S-5 foram transferidas para frascos plasticos de 250 mL. 25
mL de citrato de sédio (NasCeHs07) 0,68 M foram adicionados juntamente com 0,4 g
de ditionito de sédio (NazS204) em meio inerte (N2).

A solugéo foi mantida em repouso por 6 horas com eventual agitagéo, o
residuo filtrado, lavado, acidulado e destinado as analises quimicas dos metais
pesados de interesse.

Aplicou-se, neste caso, também o método MT ao residuo da fragéo
carbonatica: 20 mL de NH>OH.HCI (0,04M), pH 2, repouso por 6 horas, a
temperatura de 96°C e centrifugagéo por duas horas.

Na TABELA 8.3.10 acham-se os resultados analiticos da extragdo de
chumbo, zinco e cobre da amostra S-5 pelos métodos MT e RJ, este, com subtragéo

da fracao intersticial.

TABELA 8.3.10: RESULTADOS DAS ANALISES QUIMICAS (mg.dm3) DAS
EXTRAGOES SEQUENCIAIS DA FRACAQ REDUTORA, PELOS METODOS RJ E MT.
Método Pb2 | Zn2* | Cu?
RJ* 10,25 | 33,52 | 1,04
MT 330,00 | 40,05 | 1,50

* Resultados com subtragéo dos ions intersticiais.
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FRAGCAO ORGANICA

As matérias organicas presentes no solo podem ser humicas e ndo humicas.
As primeiras sdc amino-acidos, carboidratos, acidos organicos, lipidios, oleos,
graxas etc. As nao humicas (humina, acidos humicos e fulvicos) s&o substancias
amorfas, acidas, com grupos funcionais variados (carboxila, fendis etc.), de
coloragéo amarelada, marrom a preta, poli-eletroliticas (TAN, 1993).

Aléem de se apresentarem envolvidas em mecanismos de CTC, as
substancias humicas tambem formam complexos metalicos.

Os ions de metais pesados podem estar associados as vérias formas de
materia organica e um tratamento oxidante pode, consequentemente, pela sua
eliminacao, liberar esses ions presentes nesta fracdo.

O peroxido de hidrogénio juntamente com acido nitrico séo os agentes
oxidantes mais utilizados para extracéo de ions metalicos desta fragdo. O hipoclorito
de sodio também pode ser utilizado, no entanto, pode atacar parcialmente alguns
silicatos (TESSIER, 1979 e GLEYZES, 2002).

Nas extragdes de metais associados a matéria organica, muitos autores
utilizaram H;O, (30%) e HNO3 (0,01 ou 0,02M em pH 2) a temperatura ambiente
(RENDELL et al., 1980) ou a 85-100°C (HARRISON et al., 1981).

DAVIDSON et al. (1994) utilizaram H,Q» (8,8 moi L), acetato de aménia
(CH3COONH,) 1 mol L' em pH 2 para extracdo dos metais associados a matéria
organica e sulfetos.

ANDRADE & PATCHINEELAM (2000) obtiveram os metais associados ao
material organico digerindo a amostra com HxS04 por 2h.

Em URE (apud GLEYZES, 2002) o acido etilenodiaminotetracético (EDTA) é
utilizado, em particular, para extracéo de chumbo em lodos ou solos, resultado da
reciclagem de baterias.

Foi escolhido para a extragdo dos fons metdlicos associados a fragéo
organica apenas o Hx0; (30%), por ser um agente oxidante, que ataca as matérias
organicas e disponibiliza os ions associados a elas.

Para 1,0000g da amostra S-5 um volume de 50 mL de H-O, mostrou-se ser
suficiente para eliminagdo da matéria organica, com liberagdo dos cations

adsorvidos. A mistura foi aquecida brandamente (70°C) até cessar a efervescéncia.
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O residuo foi filtrado, lavado com solugdo de H;O, 0,01%, acidulado e
destinado a leituras dos ions metalicos de interesse (TABELA 8.3.11).

TABELA 8.3.11: TEORES EXTRAIDOS DE CHUMBO, ZINCO
E COBRE DA AMOSTRA S-5 - FRACAO ORGANICA.

Volume | Pb2 Zn% Cu?
REAGENTE (mL) | (mg.dm*) | (mg.dm3) | (mg.dm=)
H2 02
%) 50,0 5,25 1,21 1,03

O método MT foi aplicado ao residuo da fragéo redutora, adicionando-se 3 mL
de HNO3 0,02 M, 5 mL de H»0230% ajustado para pH 2 com HNO3; e aquecimento
a 85°C em banho-maria por duas horas.

Em seguida adicionaram-se mais 3 mL de H>02 30% com aquecimento por
mais 3 horas e finalmente acrescentaram-se 5 mL de NH4Ac 3,2 M em HNO3 20% e
20 mL de agua, centrifugacéo por duas horas e posterior analise quimica dos ions
chumbo, zinco e cobre.

Para objeto de comparacdo na TABELA 8.3.12 sdo apresentados os
resultados da extracéo pelos métodos MT e RJ com subtragéo da fragéo intersticial.

TABELA 8312 RESULTADOS DAS ANALISES QUIMICAS (mg.dm3) DAS
EXTRACOES SEQUENCIAIS DA FRAGAO ORGANICA, PELO METODO MT.
Método Pb2* | Zn? | Cu?*
RJ* 525 | 1,21 | 1,03
MT 156,60 | 15,80 | 5,10

* Resultados com subtrag&o dos ions intersticiais.

Constatou-se que em todas as amostras a Extragdo pelo processo MT é
muito superior aqueles obtidos com a Extragdo Total (HNO3z 8 M), com excegéo do
cobre que apresentou resultados inferiores.

Os valores tdo elevados pelo MT, como ja mencionado, referem-se a
presenga de material adsorvido associado as particulas em suspensdo, nao
separaveis por centrifugagéo e que contém materiais que superam aqueles perdidos
nos espacos intergranulares.

A comparagdo da eficiéncia entre os dois resultados de extragdo pode ser
analisada graficamente (FIGURAS 8.3.6 ae b).
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FIGURAS 8.3.6: Teores de chumbo, zinco e cobre (mg.dm?3) extraidos pelos métodos RJ e MT na
amostra S-5.
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Os dois métodos aplicados a amostra S-5, escolhida por localizar-se
associada as pilhas de rejeito, evidenciam presenca em maiores concentracdes de
chumbo e cobre na fragdo carbonatica e zinco na fracfo redutora pelo método RJ.
Pela seqléncia através de MT o chumbo e o zinco estdo presentes na fragdo
carbonatica, enfretanto, ele acha-se distribuido também na fragdo redutora e
organica.

A andlise dos resultados mostram claramente a maior eficiéncia do método RJ
em relagdo ao MT.

O comportamento dos ions Pb, Zn e Cu foi, entdo, estudado pelo método RJ
com amostras de cinco pontos da area, estrategicamente escolhidos: S-3 e $-4
afastados da pilha de escoria, S-6 a 50 m abaixo da pilha, S-11 & o local de
descarga da tubulacéo subterrénea da Empresa no Corrego Divisa e S-9, ponto de
referéncia (branco).

Os resultados em fungéo dos teores (mg.dm™) de cada extracdo, acham-se
nos graficos e tabelas das FIGURAS 8.3.7, 8.3.8, 8.3.9, 8.3.10 ¢ 8.3.11
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mzn2+ 1,03 1,35 0,20 1,37 0,01
Imcu2+ 1,00 1,00 0,08 0,25 0,04

FIGURA 8.3.7: Dados obtidos (mg.dm-), através de Extragbes Sequienciais (RJ), do perfil S-3.
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FIGURA 8.3.8: Dados obtidos (mg.dm3), através de Extragfes Seqiienciais (RJ), do perfil S-4.
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Perfil S-6
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FIGURA 8.3.9 : Dados obtidos (mg.dm?), através de Extragbes Seqienciais (RJ), do perfil S-6.
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Perfil S-6
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FIGURA 8.3.9 : Dados obtidos (mg.dm=3), através de Extragdes Seqiienciais (RJ), do perfil S-6.
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Perfil S-9
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FIGURA 8.3.10 : Dados obtidos {mg.dm3), através de Extragbes Seqlenciais (RJ), do perfil S-9 (referéncia).
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Perfil S-11
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FIGURA 8.3.11: Dados obtidos (mg.dm-), através de Extragdes Seqiienciais (RJ), do perfil S-11.



108

Os metais pesados chumbo, zinco e cobre encontram-se em todas as
fracbes, sendo o chumbo dentre esses ions, o cation mais disponivel nos solos e
solo/sedimento.

No perfil $-3, a porgdo superficial apresentou maior associacdo do chumbo,
zinco e cobre a matéria organica. A 40 cm, o chumbo distribuiu-se praticamente
igual pela fragdo intersticial, organica e redutora; o zinco concentrou-se na fragéo
intersticial e o cobre na fragdo organica. Em profundidade, alcangando o nivel
d’agua (380 a 420 cm), o chumbo associou-se em quantidades mais elevadas a
fracao intersticial; o cobre igualmente na fragdo intersticial e trocavel, enquanto que,
0 zinco a fracdo carbonatica e trocavel.

Em S-4 o comportamento do chumbo se tem de forma semelhante da
superficie até 250 cm de profundidade (nivel d’agua), associando-se a matéria
organica. O zinco e o cobre na porcdo superficial estdo presentes em maiores
guantidades nos intersticios do solo e em profundidade os resultados das fragbes
organica e intersticial sdo muito semelhantes.

O perfil $-6 mostra que o chumbo nas por¢des superficiais esta distribuido
igualmente na frag@o trocavel e carbonatica e em profundidade a fragdo intersticial e
orgénica; 0 mesmo ndo acontece com O zinCo que associou-se Nos primeiros dez
centimetros a fracdo redutora e em profundidade, as fractes intersticial e orgénica.
O cobre esta presente em todo o perfil na solugéo intersticial.

No ponto de referéncia S-9, os baixos valores obtidos para chumbo e cobre
estéo distribuidos, na porgéo superficial, entre as fragdes carbonatica e redutora e a
70 cm somente na fracdo carbondtica. O zinco associou-se a matéria organica
superficialmente, a redutora a 45 cm e a fragdo trocavel a 70 cm.

Finalmente em S-11 os trés cations associaram-se a fracao carbonatica em

todo o perfil.
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9. CONCLUSOES

A area de estudo e suas circunvizinhancgas ja ha 25 anos, tém sofrido fortes
impactos ambientais e, gracas a suas caracteristicas, foi escolhida para estudos de
fendmenos de retencdo, mobilidade e distribuicdo de ions metalicos associados a
solos e aguas.

A escoria dos fornos rotativos, produto da reciclagem do chumbo, é
armazenada a céu aberto desde o inicio das atividades da industria e em todo
terreno e seus arredores tem-se espalhada grande quantidade de escéria.

A principal fonte de poluicdo ambiental, refere-se a disponibilidade dos ions
Pb, Zn, Cu, Cr, Cd e compostos de S, sendo apenas os trés primeiros de interesse
neste trabalho.

Inicialmente a escoria foi caracterizada quimica e mineralogicamente,
mostrando-se rica em Pb, Zn e Cu, gue fazem parte de materiais amorfos e de
compostos de ferro homélogos a gohetita, hematita, magnetita etc.

O comportamento dos ions metalicos da escoria (topo, meio e base) foi
estudado, simulando lixiviagbes naturais através de extrator do tipo sohxlet em
experimentos com H>O e HO/CO.. A eliminacdo mais intensa foi verificada no
sistema H>O/CO, obtendo-se maior mobifidade no topo e menor na base das pithas.
Isto ocorre devido a presenca de compostos neoformados mais soltveis na porgéo
mais exposta a atmosfera, como por exemplo, hidréxidos, carbonatos e produtos da
oxidagéo do S%.

A maior ou menor disponibilidade dos cations chumbo, zinco e cobre no solo
foi estudada com o material associado a pilha de escoria (S-5), principal fonte
poluidora da area.

A deteccdo dos ions metalicos nas diferentes fragdes do solo foi efetuada
através de extragGes com reagentes quimicos especificos.

Devido a solubilidade dos jons de interesse em HNQj; especialmente o
chumbo, estudou-se a Extracdo Total com este acido; defininde como 8M a methor
concentragio, a temperatura ambiente de duas horas de digestéo.

Essa extracdo aplicada aos solos e solo/sedimentos da &rea, mostrou
contaminag&o por Pb** no ponto S-5 e nas porgdes superiores dos perfis -6 e S-11.

As concentracdes de cobre e zinco apresentaram-se menores gue as detectaveis
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por Espectofotometria de Absorgdo Atdmica, sugerindo ligacbes muito estaveis
desses cations junto a escoria.

A disponibilidade dos cations Pb, Zn e Cu no solo e solo/sedimento foi testada
através de Extracdo Sequencial pelo método TESSIER utilizando também a amostra
S-5. Este método ndo se mostrou adequado, com o somatdrio dos resultados
parciais das Extracdes Seqlenciais, superiores aqueles da Extracdo Total. Em vista
disso buscou-se nova metodologia que se aplicasse ao material em estudo.

Com S-5 foram efetuados testes de Extracdo Sequencial, ora procurando
adaptar a metodologia de TESSIER, ora aplicando novas técnicas.

Constatou-se experimentalmente que, ao invés de uma Unica fragéo é
possivel, variando-se volume, natureza dos reagentes, concentracéo e tempo de
ataque, efetuar extragbes idnicas, em cada conjunto de componentes do solo que
guardam propriedades proprias, como matéria organica, carbonatos, fases oxidadas,
adsorvidas etc.

A extracéo apresentada por TESSIER é efetuada com uma Unica amostra na
seguinte seqléncia: ions trocaveis, carbonatos, oOxidos/hidroxidos de ferro e
manganés e matéria organica; n&o leva em conta a fase liquida intersticial que pode
conter dissolvidos ions de interesse.

Normalmente para obtencdo das solucdes intersticiais da zona néo saturada
sao utilizados lisimetros de sucgdo. A extragcdo com esse dispositivo é semi-
quantitativa, principalmente pela néo representatividade das coletas.

Neste trabalho desenvolveu-se nova técnica que permite coleta quantitativa
das solugbes intersticiais com maior rapidez e representatividade. Trata-se de
amostragens pontuais, extragdo com agua em meio inerte (N2) seguida de andlises
quimicas.

Paralelamente a esse novo procedimento, efetuou-se, a titulo de comparacéo,
0 andamento proposto por TESSIER.

Obtiveram-se com o novo andamento, excelentes resultados; constatando-se
que é possivel a determinacdo quantitativa dos cations associados as fragdes
tratadas de modo independente. A seqléncia de extracdo do novo método (RJ)

pode ser assim esquematizada.
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FIGURA 9.1: Sequéncia de Extragéo dos ions chumbo, zinco e cobre na amostra S-5, pelo método RJ.
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Uma vez estabelecida técnicas de ExtracBes Sequenciais para os ions
chumbo, zinco e cobre, ela foi aplicada para se determinar a distribuicéo catidnica
nos diferentes componentes do solo da area de estudos.

Os dados analiticos permitem concluir que os teores dos ions metalicos séo
funcéo da textura, direcéo de fluxoc e dependem, principalmente, de sua posicdo em
relacdo a pilha de escoria.

Dos cations estudados, o que oferece perigo real € o chumbo por suas
caracteristicas nocivas ao homem, pelo efeito cumulativo no organismo e por
encontrar-se disponivel em grande quantidade na érea. Sua disponibilidade é muito
mais acentuada gue os ions cobre e zinco.

O chumbo, zinco e cobre encontram-se fortemente ligados as particulas do
solo e apesar do fluxo descendente desses ions ser muito lento, sua migracdo é
fortemente influenciada pela presenca de eletrdlito, ions complexantes e,
principaimente, do pH, uma vez que sua fixacdo ocorre junto aos carbonatos. .

Na amostra composta S-5, junto a fonte de poluicéo, onde esta localizado o
foco da contaminacéo da area, os fons Pb, Zn e Cu estfio associados a fracédo
carbonatica; o chumbo em maior escala.

A influéncia do pH é ressaltada pela presenca de Pb®" nas aguas dos pogos
P2, P5 e Ptix e auséncia de Zn?* e Cu?* devido a formacéo de éxidos/hidroxidos.

Gragas as suas caracteristicas, o solo com grandes quantidades de rejeitos
soterrados, nem sempre representa o material original; a adsorcéo dos fons
metalicos apresentaram-se bastante variada e, desta forma, pode-se generalizar
para os cations Pb, Zn e Cu as seguintes associagbes: Pb ligado a matéria organica
e a carbonatos, cobre associado aos carbonatos e Zn distribuido em todas as
fracGes.

Mais uma vez é necessério ressaltar a importancia dos ions intersticiais,
detectados gragas a nova metodologia. Eles apresentaram significativa contribuigéo
idnica nos processos de lixiviagdo e s&o os primeiros a migrarem para a zona
saturada.

Na recuperacéo do chumbo utiliza-se a fracdo ja separada do tratamento das
baterias, contendo em 6 kg de pasta com PbSO4 (60%), Pb (21%), PbO, (19%). A
escoria contém 75% de ferro e 9% de chumbo.

No processo de decomposicéo da escoria tem-se 0s seguintes mecanismos

de disponibilidade do chumbo.
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Nos rejeitos, os silicatos e sulfetos s&o os anions dominantes; os primeiros

s80 estaveis e 0s sulfetos sofrem hidrolise:

- . .
$%@q + H0¢p —» HS aq + OHag

. <+ .
HSaq + H20ph —» H28 + OHag

Nas proximidades da pilha de rejeito a presenga do gas sulfidrico é faciimente
identificada pelo forte odor caracteristico.

Grande é o nimero de produtos formados pela oxidacdo do $% (H.S, S,05%
S0,, 803, SO4%), sendo de maior interesse para 0 mecanismo de decomposicio da

escoria a oxidagéo do H,S pelo Fe;

*.__.
Fe¥'uy + € —»  Fe¥yg

<4 +
HoSq  —» S04 ag +2e

O ferro metalico, que ocupa a maior parte da escoria, inicialmente com a
presenga de O, do ar e agua oxida-se a Fe ** e em seguida a Fe*".

<_m
Fesy —» Fe?* (aq) + 2€

o<
F92+(aq) _b Fea+(aq) + 26

Como o S* é um agente fortemente redutor, tem-se facilitada a formagéo de
Fe** que é a forma segundo a qual o ferro torna-se disponibilizado ao meio
ambiente.

C meio ligeiramente acido que domina o ambiente da area, devido
principalmente a hidrélise do Fe**, vem facilitar a liberag&o do Fe?*,

4+ <+ +
Fe¥ag + H0p —»  Fe(OH)ss + H'ag

Por outro lado, a precipitacdo do ferro, que pode levar a forma de
6xido/hidréxido, explica seus teores relativamente baixos nas dguas subterraneas e

superficiais.
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O chumbo na escéria encontra-se predominantemente na forma metalica,
podendo encontrar-se também como suifetos, éxidos etc.

Apesar de tratar de compostos pouco sollveis, a reagdo de agua sobre a
ganga produz hidroxidos, carbonatos e mesmo Pb?* que é a forma mais estavel em
solucéo.

Se de um lado, a hidrélise do Fe** diminui o pH, a do $* em H,0 produz OH".
A dissolucdo dos compostos de chumbo, cobre e zinco, dependerdo dessas duas
reacSes quimicas, lembrando que a presenga do Pb* independe da concentragéo
de SO4%.

PbCOssy + H'ag I Pb¥ag +H0p + COzg
PbS(s) + H+(aq) ‘-—; Pb2+(aq) + H2S(g)
Pb(OH)s) + H'ay 5 Pb¥ag +H20y

O cobre e 0 zinco encontram-se fortemente ligados a escéria sob a forma
metalica, provavelmente como ligas e também terdo sua disponibilidade em fungéo
da hidrdlise do ferro e sulfeto.

Esses cétions, portanto, dependendo do pH do meio, podem fixar-se no solo
sob as formas de O&xidos/hidroxidos e carbonatos ou disponibilizarem-se nas
solugdes.

Na atmosfera o chumbo ocorre associado a particulados e sob a forma de
PbO, PbSO4e PbCOs, comprovado pelas analises quimicas das aguas de chuvas.

O chumbo é o principal metal pesado de maior disponibilidade na area de
estudo, tanto nas aguas subterrdneas como no solo e, devido suas caracteristicas
nocivas ao homem, pelo efeito cumulativo no organismo, recomenda-se controle
sistematico do indice de plumbemia da populagéo vizinha.

Os fons metdlicos estudados, quando relacionados a grande quantidade de
escoria, cuja estabilidade é funcdo das condigbes do meio, representam ao
ambiente um perigo potencial.
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