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RESUM O GERAL

BORGES, Renata Coura Aplicacdo de residuo URA na remediacdo quimica de solos
contaminados por Cd, Pb e Zn. 2007. 99f Dissertacéo (Mestrado em Agronomia, Ciéncia do
Solo).Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2007.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a alteracéo na solubilidade de metais pesados em solos
contaminados pela acdo antrOpica, aplicando o residuo de URA (CSN) que atuou na
contencdo quimica, visando recuperar &reas contaminadas e representando uma aternativa de
baixo custo na inertizacdo de metais pesados. Foi conduzido um experimento no Laboratorio
de Quimica do Solo, no Departamento de Solos na UFRRJ, onde foram feitos ensaios
preliminares, como: acurva de neutralizacdo do residuo URA, para determinar o pH que
potencializa 0 melhor uso desse residuo e foi construida a isoterma de adsor¢éo do residuo
URA, para estudar o potencia de adsorcdo do residuo. Posteriormente, o primeiro
experimento foi montado, com um Argissolo Amarelo contaminado por acdo de uma indistria
de reciclagem de bateria de chumbo (FAE) e com um sedimento do fundo da Baia de Sepetiba
contaminado pelo residuo Inga. O segundo experimento foi montado com dois solos um
Latossolo Amarelo e um Planossolo Haplico que foram contaminados artificialmente com
2 doses de Cd, Pb e Zn. Os tratamentos utilizados foram: testemunha, 5, 10 e 15% de residuo
URA apH 6,0, contendo 3 repeticdes cada tratamento. Os resultados obtidos na isoterma de
adsorcao permitiram concluir que o residuo URA teve uma elevada capacidade de adsorcéo,
sendo para Cd 2,7 gkg?, para Pb 46 gkg* e para Zn 5,0 gkg®. Dos metais estudados, o
chumbo apresentou maior interacdo com o residuo URA. A aplicacéo de residuo URA a pH
6,0 nos solos proporcionou a formacdo de complexos com os metais, cadmio, chumbo e
zinco, reduzindo assim a biodisponibilidade de Cd, Pb e Zn pela associacéo desses elementos
as fragBes quimicas mais estavels.

Palavras-chave: Contencdo quimica. Isoterma de adsorc&o. Poluicdo do solo.



GENERAL ABSTRACT

BORGES, Renata Coura Application of residue URA in the chemical remediation of soil
contaminated by Cd, Pb and Zn. 2007. 99p. Dissertation (Master Science in Agronomy,
Soil Science). Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2007.

The objective of this study was to evaluate the ateration in the solubility of heavy
metals in soils contaminated by anthropic action, applying an iron oxide residue (CSN) that
acted from the chemical containment, aiming to recover contaminated areas and representing
a low cost aternative in the containment of heavy metals. An experiment was conducted in
the Soils Chemistry Laboratory, in the Soils Department of UFRRJ. Preliminary tests were
made, such as: curve of neutralization of the residue, to determine the pH to reach the
optimum usage of the residue; and the sorption isotherm of the URA residue, to study the
adsorption potential of the residue. Later an experiment was installed, using Y ellow Argisol
contaminated by material from an industry of lead batteries recycling (FAE), and with
sediments from the bottom of Sepetiba Bay contaminated by the residue of the Ingé industry.
The second experiment was set with two soils, one a Yellow Latosol (Xanthic Udox) and the
other a Planosol Haplico (Fragiudult). The soils were artificialy contaminated with 2 dosages
of Cd, Pb, and Zn. The treatments used were: blank, without contamination, 5, 10 and 15% of
iron oxide with pH 6.0, with three replications for each treatment. The results obtained in the
sorption isotherm alowed concluding that the iron oxide residue had a high sorption capacity,
being for Compact disc Cd 27 gkg?, Pb 46 gkg' and Zn 50 gkg®. From the studied
metals, lead presented greatest interaction with the URA residue. The application of the URA
resdue, with pH adjusted to 6.0, provided the formation of complexes with the metals,
cadmium, lead and zinc. This may have reduced the biodisponibilidade of Cd, Pb, and Zn due
to the association of these elements to the more stable chemical fractions.

Key words: Chemical containment. Isotherm of adsorption. Soil pollution
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1. INTRODUCAO GERAL

Os metais pesados sdo considerados uma grande fonte de contaminagéo nos solos, pois
sdo elementos estaveis no ambiente, ndo podendo ser degradados. Portanto, os estudos tém se
concentrado no acimulo dos mesmos no solo.

A poluicdo dos solos por metais pesados € um importante fator que afeta tanto o ciclo
geoquimico desses elementos quanto a qualidade ambiental. Entretanto, nos Ultimos anos, a
poluicdo do solo por esses elementos tem merecido especial atencdo, sendo mundialmente
reconhecida como um problema que pode representar sérios riscos a salde humana e a
gualidade do meio ambiente.

O crescimento populacional das sociedades tem contribuido para o aumento da
producdo de residuos que precisam ser descartados para dar lugar a novos bens de consumo,
formando um ciclo de agressdo ao ambiente. Sendo assm, o desenvolvimento de novos
sistemas de gerenciamento de residuos sdo desenvolvidos, dentre eles podemos citar:
tratamentos biologicos, utilizacdo agricola e também na remediacdo de solos contaminados
por metais pesados ou mesmo na inertizacao de residuos Classe .

A ateracdo das condigBes quimicas de solos contaminados de forma a reduzir a
solubilidade dos metais pode ser uma alternativa importante para a remediacdo das areas
afetadas por residuos Classe |.

A hipotese deste trabalho foi: O residuo URA causard a imobilizagdo quimica de
metais pesados em sol os poluidos?

Diante desta situag&o, o trabalho tem por objetivos verificar a eficiéncia do residuo
URA (CSN) naremediacéo de solos contaminados por metais pesados, visando a melhoria da
qualidade ambiental.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 MetaisPesados

O termo metal pesado é largamente utilizado para identificar um grande grupo de
elementos com densidade atdmica maior que 6gcm® e nimero atémico maior que vinte
(Souza Junior, 2001). Esse termo engloba metais, semimetais e até ndo metais (Se), sao
elementos toxicos, potencialmente nocivos a salde humana, aos animais e as plantas, e ainda
responsaveis pela poluicéo dos solos.

Alguns metais pesados sdo considerados essenciais do ponto de vista bioldgico.
Entretanto, mesmo aqueles essenciais podem, sob condices especificas, causar impactos
negativos a ecossistemas terrestres e agquaticos, constituindo-se, assim, em contaminantes do
solo edaagua (Tabela l).

Tabela 1. Funcgéo biol 6gica, toxicidade para plantas e animais e classificagdo de risco a salde
humana de alguns metais pesados.

- Toxicidade Relativa™ Classificagio
Elemento Funcéo Bioldgica Plantas? Mamiferos de Risco _%003
(mg kg™)
Ag  Nenhuma conhecida A (510 A 218
Al Pode' qtlvar adesidrogenase M (50-200) B 104
succinica
Nenhuma conhecidaem animais
As Constituinte de fosfolipidiosem  MA (5-20) A 1
algas e fungos
B Condtituinte do fosfogluconato M (50-200) B -
Ba  Nenhuma conhecida B (500) A (solvel) 110
Be Nenhuma conhecida MA(10-50) A 38
Cd Nenhuma conhecida MA (5300 A(acumulativo) 7
Essencia para mamiferos.
Co-fator em numerosas enzimas.
Co Importante na fixagdo simbidtica MA(15-50) M 49
de N>
Parece estar envolvido no Cr: A 17
Cr metabolismo de aglcares em MA (5-30) +3.
) Cr>:M 76
animal
Essencial paratodos os
Cu organismos. Co-fator em MA(20-100) M 141

enzimas redox e no transporte de
Oz



Tabela 1. Funcéo biol 6gica, toxicidade para plantas e animais e classificagdo de risco a salide
humana de alguns metais pesados.

Fortalece os dentes em

F ,
mamiferos

BM (50-500) M 269

Essencial paratodos os
Fe organismos. Co-fator em muitas ~ B(>1000) B -
enzimas e proteinas heme

Hg Nenhuma conhecida A(1-3 A(acumulativo) 3

Essencial paratodos organismos.
Co-fator em muitas enzimas.

Mn Envolvido nareacéo de quebra BM(300-500) M 131
da &gua na fotossintese
Essencia para quase todos
organismos. Co-fator enzimético
Mo na fixaco de N, e na reducdo de M(10-50) M i
NOs
Nenhuma conhecidaem
Ni mamiferos. Parece ser essencial MA M 51
para plantas. Encontrado na (10-100)
enzima urease.
: A
Pb Nenhuma Conhecida M (30-300) (acumulativo) 2
Sb Nenhuma conhecida M(150) A 230
e ;ssenual para mamiferos e MA(5-30) A 147
gumeas plantas
Essencial paratodos organismos. BM
Zn Co-fator em muitas enzimas (100-400) BM 3

W etras classificam a toxicidade como baixa (B), moderada (M) e alta (A). © Nimeros entre parénteses
denotam a concentrag&o do elemento no tecido foliar (base seca) que indica atoxicidade em plantas.
Fonte:McBride (1994), USEPA e ATSDR (ATSDR,2005)

Os metais pesados tém formas de comportamento ambiental extremamente
diferenciados quando presentes em diferentes formas quimicas. Essa caracteristica é atribuida

a estrutura atdbmica desses elementos, que sdo caracterizados por apresentarem orbitais d
livres, agindo, portanto como aceptores de elétrons.

2.1.1 Fontes de metais pesadosem solos

Os metais pesados estdo presentes naturalmente em solos mesmo que ndo haga
perturbacdo antropica do ambiente, e 0 aumento em sua concentracdo pode ocorrer tanto em
razdo de processos naturais quanto por atividades antropogénicas. Os processos naturais que
contribuem para o aparecimento de metais pesados sdo: o intemperismo de rochas ea
composicdo do material de origem, enquanto as fontes antropogénicas estdo associadas,
principalmente a mineracéo e beneficiamento de metais, aplicacdo de defensivos agricolas e



fertilizantes, lodos de esgotos urbanos e, ou, industriais, queima de combustiveis fésseais,

&guas residuédrias e residuos de industrias de beneficiamento quimico (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001).

Os minerais das rochas igneas, denominados minerais primarios, séo formados sob
elevadas pressdes, num grande intervalo de temperaturas elevadas. As cristalizacbes tem
inicio com a olivina, acima de 1300 K, e terminam com 0 quartzo, que se cristaliza em torno
de 500K (Best, 1982). Sob as condi¢bes encontradas na superficie terrestre (298K e
0,1013 atm), esses minerais sd0 termodinamicamente instvels e suscetiveis a transformagoes
qguimicas e fisicas provocadas pelo intemperismo (Toledo et al., 2000). Na Tabela 2 sdo
apresentados teores de alguns metais em minerais primarios.

Tabela 2. Elementos e faixas de teores encontrados nos minerais formadores de rochas.

: Teor (ckg™)
Minera 44 1-1C 01-1C <01
olvina NI Min Ca Al CrT.PCo  Zn Vel Se
Biroxanio Ti.Na Mn K Cr.V.Ni Cl. S P. Cu. Co, Zn, Li, Rb, Ba
Plagioclasio K S Ba, Rb, Ti, Mn P, Ga V, Zn, Ni, Pb, Cu, Li
Anfibdlio E'l’ ';’bK’ Mn, 20 o v, s N Ba, Cu, P, Co, Ga, Pb, Li, B
Biotita Ti,F g@ NaBaMn o -0 v crliNi CuSnhs,Co P Pb Ga
Feldspato K Na Ca Ba S Rb, Ti Pb, Ga, V, Zn, Ni, Cu, Li
Muscovita L‘t’) '\I'_a; Fe.Ba o mn v Zn. Sn, Cu, B, Ga
Fe, Mg, Al, Ti, Na, B, Ga, Ge,
Quartzo Cs Ga Mn, Zn

Fonte: Modificado de Smith & Huyck (1999).

As fontes antropogénicas contribuem com cerca de 96% (no caso do Pb) do total das
emissdes atmosféricas, aém de serem responsaveis por adicdes tdo atas quanto 1,16 milhdes
de toneladas de matais (como no caso do Pb) por ano a ecossistemas terrestres (Nriagu &

Pacyna, 1988).Na Tabela 3 séo apresentadas as principais fontes de contaminagdo por metais
pesados.

Tabela 3. Adices globais de metais pesados (Gg ano™?)

Fonte As Cd Hg Ni Pb Zn
Residuos Agricolas 0-6,0 0-3,0 0-1,5 6-45 1527 12-150
Rejeitos Urbanos 0,090,7 08875 0026 2210 1862 2297
Lodo de esgoto munic. 0,01-024 0,02034 0,01-08 522 2897 1857
Residuos Orgénicos 0025 0001 - 017-32 0,02-16 01321
Residuos de Manfat. de Metais  0,01-0,21  0-0,08 0008 08425 41-11 27-19
Queima de Carvéo 6,7-37 1513 0,37-4,8 56-279 45242 112-484
Fertilizantes 00,02 0,030,225 - 02-055 042-23 0,26-1,1
Descarte de Produtos Comerciais 3641  0,7816 055082 6532 195390 310-620
Deposicdo Atmosférica 84-18 22-84 06343 11-37 202-263 49-135
Turfa 0,0405 0011 0002 0,22-35 04526 0,1535

Fonte: Adaptado de Nriagu & Pacyna (1988)



2.1.2 Dinamica dos metais pesados no solo

A fim de evitar préticas que possam colocar em risco a qualidade das plantas e do
ambiente, é de fundamental importancia conhecer os processos que controlam a solubilidade e
0 movimento de metais pesados no solo.

A disponibilidade desses elementos as plantas e aos microrganismos e ao ambiente em
geral depende de sua presenca na solugdo do solo, aqual é governada pela composicdo e pela
reacdo do solo, pelas condicdes de oxirreducdo e pela cinética das reagdes, que dependem dos
atributos do solo como pH, textura, CTC e temperatura, e de suas tendéncias para formar
precipitados insolUveis e co-precipitados com outros minerais, formar complexos com a
matéria organica e adsorver aos minerais.

Nessas condi¢fes, o conhecimento dos principios quimicos que podem interferir na
reacdo dos metais pesados auxilia o entendimento dos processos envolvidos na sua
bio/geodisponibilidade.

O acumulo de elementos quimicos na fase solida do solo ocorre de diferentes maneiras
e com diversos niveis energéticos, os quais estabelecem maior ou menor reversibilidade de
suas reacOes. Essas reacfes determinam a concentragéo do elemento que estara disponivel na
solucéo do solo imediatamente disponivel aos sistemas biol 6gicos.

a) Precipitacao e dissolucao

A atividade dos elementos na solugdo do solo é controlada pelo equilibrio com as fases
solidas minerais relativamente insollvels. I1sso € particularmente verdade para metais
catiénicos que precipitam como oOxidos, hidroxidos, carbonatos fosfatos e, em condicoes
anaerobicas, como sulfetos.

Gases dissolvidos na solucdo também tém efeito marcante na dissolugdo/ precipitacéo
de muitos e ementos. Um exemplo bem conhecido € o da pressdo de CO», que na solucdo do
solo pode exceder em muito sua pressdo na atmosfera, por causa dos processos respiratorios
dos sistemas hiolégicos, bem como da vagarosa troca com o CO, da atmosfera. O CO»
atmosférico dissolve-se na &gua, formando o &cido carbdnico que € um acido fraco, sendo a
espécie aguosa HCO3™ predominante entre pH 6,4 e 10,3. Em condi¢des ligeiramente alcalinas
e com teores altos de CO,, a precipitagdo de carbonatos de metais divalentes pode ser
significativa

Diversos ions, como fosfato, sulfato, sulfito e carbonato podem interferir nas relactes
de solubilidade dos elementos metdlicos, formando muitas vezes, precipitados muito pouco
sollveis e diminuindo a concentracdo de ions em solucdo. Muitos metais divalentes formam
fosfato.

Os sulfatos s80 muito sollveis e ndo persistem no solo, com excecdo dagueles de
regides climéticas mais secas, onde se acumular principalmente na forma de gesso. Em solos
submersos, 0 potencia de oxirreducdo pode ser suficientemente baixo para transformar
sulfato em sulfeto, e muitos metais podem precipitar ao reagirem com esse anion. Segundo
Kittrick (1976), o Cu pode formar a calcocita (Cw.S), e 0 Zn, a esfalerita (ZnS).

b) Adsorcéao
Céations, anions e moléculas neutras sdo adsorvidos nas fragdes mineral e organica do
solo Esse € 0 processo mais importante relacionado a disponibilidade de elementos toxicos. A

adsorcao controla a concentracéo dos ions e complexos na solugdo do solo, exercendo, entéo,
grande influéncia na absor¢do pelas raizes das plantas e na sua disponibilidade para o
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ambiente. Ela difere da precipitaco, uma vez que os metais ou anions ndo formam uma nova
fase sdlida ligada a matriz. Diferentes mecanismos estdo envolvidos na adsor¢do dos
elementos, destacando-se a troca idnica (adsor¢éo ndo-especifica), a adsorcdo especifica e a
complexacdo com o material organico do solo.

c) Trocaibnica

A troca ibnica, ou ligagdo eletrostética é relativamente fraca e pouco estéavel. Nessa
reacdo, os elétrons ndo sdo compartilhados, e a &gua de hidratacdo permanece (Fontes &
Alleoni, 2004). Os complexos formados sdo classificados como de esfera externa, e a
adsorcdo € chamada de eletrostética. Como exemplo, pode-se citar cations trocaveis, como
Ca, Mg, K e aguns anions, como carbonato, nitrato e cloreto (Cunhaet. a., 1994).

Esse fendmeno tem certas caracteristicas que merecem ser destacadas. € reversivel ; €
controlado pela difusdo ibnica; é estequiométrico, e na maioria dos casos, ha preferéncia de
um ion pelo outro, que esta relacionada com o raio iénico hidratado e com a energia de
hidratacéo dos cations de mesma valéncia.

Pode acontecer de um ion com raio i6nico hidratado grande sgja retido com menor
intensidade, enquanto outro ion com raio pequeno chega mais perto da superficie, sendo assim
atraido mais fortemente, portanto preferencialmente adsorvido.

fons com maior valéncia tém maior forga de deslocamento, excegdo feita a0 H'.
Hellferich (1962) sugere a seguinte ordem de seletividade para alguns cétions: Pb*? > Ni*? >
Cd* >Cu** > Co™ > zn*?,

A troca ibnica € um mecanismo de pouca influéncia na disponibilidade dos metais
pesados (Silviera & Sommers, 1977; Latterell et al., 1978), embora em algumas situacdes ela
tenha sido apontada como um mecanismo importante (Wada & Abd-Elfattah, 1978, 1979;
Camargo et al., 1989; Cunha et a., 1994 a, b). Muitos autores, por meio de técnica de
espectrofotometria  UV-visivel e espectroscopia de ressonancia de spin  eletronico,
confirmaram que fons como Cu, Co™, Ni*2, Mn e Cr*® retém sua esfera de hidratacdo
interna e um grau de mobilidade rotacional alto nos lugares de troca da esmectita, o que
evidencia que apenas forgas eletrostéticas estéo envolvidas naretencdo (Clementz et ., 1973;
McBride et a., 1975; McBride, 1979).

d) Adsorcao especifica

A ligacdo co-vaente, por sua vez, € uma reacdo mais intima, que os elétrons 0
compartilhados e a &gua de hidratacéo ndo permanece. A adsor¢do é chamada de especifica, e
os complexos formados sdo chamados de esfera interna. Alguns exemplos sdo os anions
polipréticos, como o fosfato, silicato e possivelmente o sulfato e alguns metais pesados, como
Cu, Pb, Cd, Zn e, possivelmente, Ni (Stumm & Morgan 1981).

As superficies de adsor¢cdo sdo Oxidos de Fe, de Mn, de Al, aluminossilicatos
ndo-cristalinos e mesmo arestas quebradas de argilominerais, que apresentam um tipo similar
de sitio de adsorcéo, ou sgja, um OH ou a molécula de H,O com vaéncia insatisfeita, ligada a
um ion metélico darede cristalina. Esse tipo de ligacdo, sempre com certo grau de covaléncia,
€ muito dependente de pH, é seletivo, apresenta baixa reversibilidade e é pouco influenciado
pela concentracdo ibnica do meio. Evidéncias sobre a ligacdo entre a superficie e o metal que
distinguem adsorcdo especifica de troca i6nica incluem a liberacgo de dois H' para cada M*
adsorvido (Forbes et al., 1976) e as alteracOes nas cargas el étricas superficiais, como resultado
da adsor¢do (Stumm & Morgan, 1981). Neste ultimo caso, se for cétion, a tendéncia é
torné-las mais positivas, e se for aniors, mais negativas.



A hidrélise do metal est4 relacionada com a adsorcdo especifica;, 0s metais mais
capazes de formar complexos hidroxilados sdo adsorvidos em maior grau. De maneira geral,
no caso dos elementos do grupo 1B e outros metais de transicéo da classificacéo periodica, a
guantidade de carga elétrica no nlcleo atbmico € maior, e 0 tamanho idnico é menor que 0s
dos acalinos e alcainos terrosos, de forma que sua polarizabilidade e a facilidade de
deformacdo sdo comparativamente maiores. A estrutura da camada eletrénica é com o orbital
d livre. Em conseqgiiéncia, a maioria de ions deste tipo pode formar complexos de esfera
interna com ligantes, o que aumenta a estabilidade da ligagdo. Esses ions apresentamse em
solucdo em forma hidratada e sdo passiveis de sofrer hidrélise, formando cétions do tipo
MOH". A hidratag&o leva a diminuicdo da quantidade de carga elétrica por ion, o que diminui
a barreira energética que deve ser superada quando €l es se aproximam.

A configuragdo do sdlido adsorvente também tem papel fundamental na reatividade
ionica, a qual depende do nimero e do tipo de grupos de valéncia ndo satisfeitos na superficie
do sdlido. Contrastando com as condi¢fes nos sitios de carga permanente, onde a adsorcao se
da exclusivamente por troca ibnica, os sitios dependentes de pH demandam a formacéo de
complexos de superficie com certo grau de ligagdo co-valente (Schindler, 1981).

Nos sistemas naturais existem diferentes sitios que variam de muito especificos, em
baixas concentracfes, a sitios tipicos de troca iénica em concentracOes elevadas. Nesses
sistemas, onde a proporcdo de sitios ocupados pelo metal ou pelo oxidnion € baixa, se
comparada com o total de sitios disponiveis, a adsorcéo especifica € o processo controlador
dominante do equilibrio.

€) Adsor¢do por substancias humicas

Embora a ligacdo entre metal e matéria organica possa ser vista como troca iénica
entre H" de grupos funcionais e os fons metédlicos, o ato grau de seletividade das substancias
himicas por certos metais parece ser a causa de sua coordenagdo direta com agueles grupos
funcionais, formando complexos de esfera interna. Uma sequiéncia tipica de seletividade tende
a ser, em ordem decrescente: Cu > Fe = Al > Mn = Co > Zn (Alloway, 1995). Essa
seletividade é encontrada em diversas situacOes, entretanto ela pode variar em decorréncia da
natureza da matéria organica, do método usado para medir a ligagdo metdlica e do pH do meio
(Stevenson & Ardakani, 1972).

Os compostos organicos dissolvidos sdo importante componente da solucéo do solo e
de processos quimicos que ocorrem no ecossistema, seja aumentando a disponibilidade dos
metais para as plantas, em certas circunstancias, sgja diminuindo sua toxicidade e alterando
significativamente sua geodisponibilidade. Os compostos organicos que interagem com 0S
metais sdo principal mente constituidos por dois grupos de compostos. uma sucessao de acidos
organicos com baixo peso molecular, como polifendis, &cidos aliféticos, aminoacidos, acidos
citrico, oxalico e malico (Hue et a., 1986; Fox & Comerford, 1990); e uma série de acidos
falvicos e himicos.

A estrutura de muitos desses compostos ainda ndo é bem conhecida, porém seus
grupos funcionais, especialmente os muito reativos com metais pesados, tém sido bem
caracterizados (Stevenson, 1982). Eles incluem, em ordem decrescente de freguéncia e teor,
0s grupos carboxila, hidroxila fendlica e alcodlica, quinona, carbonil cetbnico, amino e
sulfidrila.

f) Processos de oxirreducéao

Muitos elementos existem em mais de um estado de oxirreducdo e sdo influenciados
por reaces que envolvem transferéncia de elétrons. Em sistemas naturais, 0 Se pode ser
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encontrado como seleneto (2°), elementar (0), selenito (4) e seleniato (6). O As pode existir
como arsina (3), elementar (0), arseneto (3) e arseniato (5). O Hg pode ser encontrado na
forma elementar (0), Hg (1) e Hg (2).

No solo, a atividade bioldgica pode detar a solubilidade dos metais, alterando seu
estado de oxidagdo, apesar desse processo ser de dificil avaliacdo (Davies, 1986). Admite-se
gue os processos redox no solo sdo intermediados por sistemas biolégicos, porém esse
pensamento ndo deve ser generalizado (McBride, 1989), embora sga importante. Para a
reacdo intermediada por sistemas biologicos, 0 O, é o principa receptor de elétron, mas na
sua auséncia outros constituintes podem funcionar como receptores, reduzindo-se. (Bohn
et a., 1979) fornecem uma lista dos principais receptores de elétron no solo, na ordem de sua
tendéncia para serem reduzidos apH 7: O, > NOs > MnO, > FeOOH > SO4 > H™> (CH,0),.

Outro processo importante que determina a solubilidade de elementos é a capacidade
dos oxidos de Mn (mais que os de Fe) de oxidarem diretamente 0 metal ou catalisarem sua
oxidacdo pelo O, diminuindo sua solubilidade. Ha diversos exemplos que mostram o fato de
0s Oxidos de Mn interferirem na oxidacao de Co (I1) para Co (l11) (Dillard & Schenck, 1986)
edo Pb (1) paraPb (1V) (Hem, 1978), diminuindo a solubilidade.

Em geral, cédtions de metais pesados sdo mais moveis em condi¢des acidas e o
aumento do pH dos solos, usualmente diminui a sua biodisponibilidade. O pH funciona como
um sinal indicador dos niveis de poluicdo de solos contaminados, principalmente por metais
pesados (Sadovnikova e Zyrin, 1986).

2.1.3 Extracdo quimica seletiva de metais pesados

O fracionamento de formas de metais pesados € uma técnica que tem sido utilizada
para definir a proporcdo do metal associado a cada componente da fase sdlida. A seqliéncia de
extracao geralmente comega do menos para 0 mais agressivo reagente (Beckett, 1989).

a) Fracéo soluvel em agua

A fracio solivel em &gua é a primeira a ser quantificada. E empregada a agua
purificada, destilada ou deionizada, utilizando varias relagbes solo: solucdo e diferentes
tempos e modos de agitacdo. Quando, ja se sabe que o solo apresenta baixas concentraces na
solugdo, alguns autores recomendam a supressdo dessa fragdo, porque geralmente ha
problemas na dosagem e os resultados sdo bem variaveis, como aconteceu nas determinagdes
de Mn e Zn (Muraoka et a., 1983 a, b; Vaadares & Camargo, 1983).

Por outro lado, quando o solo apresenta teores elevados de um determinado metal,
torna-se importante determinar as espécies ibnicas presentes na solucdo do solo, como no
trabalho de Sims & Patrick (1978).

b) Fracéo trocavel

Até recentemente, os extratores salinos eram pouco utilizados em esguemas de
fracionamento de metais pesados em solos, por causa da sua baixa capacidade de extracéo,
porém, com a introducdo de novas técnicas instrumentais, mais sensiveis a deteccéo de baixas
concentracdes, 0 uso dessas solucdes tornou-se mais rotineiro.

Diversas solugdes salinas, tamponadas ou ndo a varios vaores de pH, sdo utilizadas
para extracdo de metais dos sitios de troca ibnica do solo. Os cédtions mais comumente
empregados nos esquemas de fracionamento sd o Ca?, Mg™ e NH,", usualmente nas
concentragdes entre 05 e 1 mol L. fons divaentes geramente tém maior forca de
deslocamento que os monovalentes. Os anions mais empregados sdo: CI, NOz™ e CH3;COO.
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O CI" apresenta a vantagem de ndo causar mudanca apreciavel no pH ou néo afetar as outras
fragdes. No entanto o CI' é um anion complexante mais forte que o NOs', e por essa razéo,
sais de NO3™ muitas vezes tém sido preferidos (Shuman, 1991).

¢) Fracéo carbonatada

A fracdo carbonatada estd mais presente em solos acalinos que apresentam
carbonato de célcio, e, ou, de magnésio, 0s quais podem reagir com o metal. Para
determinacdo dos metais associados a fracdo sdo usados &cidos que dissolvem os
carbonatos (Garcia Delgado et al., 1996). Entretanto, deve-se ter o cuidado de ndo usar acidos
muito fortes, que poderdo também atacar os silicatos.

d) Fracdo sorvida e organica

Na determinacso dessa fracdo pode ser empregado o &cido acético 2,5 cL L%, que foi
utilizado por McLaren & Crawford (1973) para quantificagdo do Cu supostamente de sitios
associados aos Oxidos e recomendado para quantificaco de outros metais.

A escolha dos reagentes para quantificacdo de metais da fracdo orgéanica é dificil
porque a maioria deles extrai, também, os metais associados a outras fracoes.

Bascomb (1968) foi um dos primeiros a sugerir o uso de KsP,O; para extracéo de
metais da fracdo organica. O pirofosfato complexa os cétions, que estabilizam a matéria
organica, causando a sua dispersdo. Conforme Chao (1984), o pirofosfato ndo dissolve
sulfetos: contudo, a principal critica ao uso desse reagente € que ele solubiliza toda ou parte
dos oxidos de Fé amorfos (Shuman, 1982).

E também comum utilizar quelantes para determinar os metais ligados & matéria
organica. Conforme Grimme & Wiechman (1969), citados por Shuman (1991), a adi¢éo de
EDTA ao NaOH causou aumento de extragcdo de Fe organico sem, contudo, atacar o Fe
inorganico. Shuman (1983) adicionou DTPA ao NaClO para quelatar os metais liberados, mas
verificou que o DTPA dissolveu metais associados aos Oxidos de ferro.

€) Fracdo residual

Os silicatos e outros minerais resistentes que permanecem sao retirados pela digestéo,
usando os é&cidos HF, HNOs;, HCI, ou HCIO4, geramente em misturas, colocados em
recipientes de plésticos resistentes abertos ou sob pressdo. O &cido fluoridrico tem a
capacidade de digerir os silicato, liberando os metais ocluidos na silica. A sua principal
limitacdo deve-se as queimaduras provocadas quando em contato com a pele, exigindo-se
uma manipulagdo bastante cautelosa. Além disso, o anion fluoreto ataca a vidraria e interfere
nas determinacbes dos metais, devendo ser eiminado. A agua-régia (HNOs + HCl na
proporcéo 1:3 v/v) € uma mistura fortemente oxidante e tem a capacidade de dissolver até os
metais nobres, porém ndo digere totalmente os silicatos. A capacidade de recuperacdo dos
metais nesta fragdo ir4 depender do tipo de amostra e da combinacdo de écidos usados.
Usando digestdo com HNO3; + HCI concentrados na proporcéo 9:1 (v/v), Sinex et a. (1980),
citados por Shuman (1991), observaram adequada recuperagdo de metais em amostras de
sedimentos de rios que receberam efluentes industriais.

214 Céadmio

O cadmio € um elemento que faz parte do Grupo 11B. O estado de oxidagdo natural do
cédmio é Cd*. Possui coloracdo azulada e é ductil. Apresenta covaléncia moderada e ata
afinidade pelos grupos sulfetos, o que leva a um aumento de sua solubilidade em lipideos, sua
bioacumulac&o e toxicidade.



O ca&dmio no organismo pode substituir o zinco em reacfes, desativando certos
complexos enziméticos (Moore e Ramamoorthy, 1984).

Este metal ocupa 67° lugar em abundancia na crosta terrestre. Devido a sua posi¢céo na
série eletroquimica, € deslocado da solugdo CdSO, pela adicdo de zinco metdlico.

No ambiente aguético, o cadmio € oxifilico e sulfofilico. Muitos tipos de matéria
organica, como agUcares, aminoécidos, polissacarideos, &cidos hidroxilicos de natureza
aromédtica e alifatico complexam o referido metal. Nas aguas naturais o cadmio € encontrado
principalmente no sedimento de fundo e nas particulas em suspensdo. A sua adsor¢cdo ao
sedimento aumenta com o aumento do pH e a partir de um pH maior ou igua a 7,0
praticamente todo metal é adsorvido.

O cadmio é usado principalmente como protecdo contra a corrosao (galvanoplastia),
para cobrir metais em porcas e parafusos. Encontra também aplicacéo na producéo de ligas,
fusiveis solda répida, pilhas recarregaveis, varas de regulagem para reatores atdmicos,
fotémetros, pigmentos entre outros.

2.1.5 Chumbo

O chumbo é um elemento do Grupo VB, e suas formas estaveis s Pb*? e Pb*™.
Ocorre na crosta terrestre em uma concentracdo aproximada de 16 mgkg® em vérios
minerais, sendo que 0 mais importante é a Galena (PbS), mas ocorre também como Anglesita
(PbSO,) e Gerusita (PbCOs) (Ohliweiler, 1972).

O chumbo é conhecido pela humanidade a mais de 5000 anos, e sua toxicidade ja foi
relatada por estudiosos gregos e &rabes. A intoxicagdo por chumbo ocorria primeiramente
entre a nobreza romana em decorréncia do uso de vasilhames de chumbo para tempero de
alimentos e armazenagem de vinhos. (Hammond et.al.1986).

Em ambientes aguéticos, com pH acima de 6,0, ocorre formacdo de PbOH. No
sedimento, a adsorcdo de chumbo ocorre principalmente devido ao seu conteldo organico e
ao tamanho das particulas.

Em casos de poluicdo extrema o chumbo se acumula nos peixes e em outros
organismos (Moore e Ramamoorthy, 1984).

Do ponto de vista de toxicidade crénica ao homem, a administracdo cotidiana de 1mg
de chumbo é suficiente para determinar a intoxicacéo por chumbo (Fatma, 1981).

Uma vez absorvido o chumbo passa a corrente sangiiinea e mais de 95% fica ligado
aos eritrocitos, causando aumento da fragilidade e reducdo do tempo de vida das células.

O chumbo possui grande afinidade por 0ssos, bioacumulando-se com o tempo de
exposicdo. A quantidade méxima que o homem pode suportar em seu organismo normal mente
€ estimada em 165 mg, todavia, ja foi detectada, em trabalhadores sujeitos a exposicéo
continua, a quantidade de 566 mg. A meia-vida desse metal, no organismo humano, varia de
dias a anos e sua excregdo € feita principalmente por via urinéria.

A intoxicagdo dos adultos manifesta-se por anemia, irritagdo excessiva, constipagao,
cegueira noturna,colicas e excesso de urina. Os sintomas em criancas incluem irritabilidade,
perda do apetite, vomitos ocasionais, dor abdominal intermitente e constipacdo. Niveis
maiores que 0,8 mgL™ no sangue foram considerados como sendo uma evidencia de
intoxi cagao.

Para a Organizacdo Mundia de Salde (OMS) a dose semana maxima tolerada por um
adulto éde 3 mg.
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O chumbo é usado na fabricacdo de baterias, municdo, como antidetonante na
gasolina, na preservacdo de madeira, em tintas, em secantes para tintas, brinquedos, canos,
industria petrolifera, em 6leos lubrificantes, entre outros (Mahan, 1995).

216 Zinco

O zinco faz parte do Grupo IIB e tem a habilidade de formar complexos com a
amonia, aminas e os cianetos. O zinco de origem industrial, tanto urbano como agricola, €
encontrado usualmente na natureza na forma de sulfetos ou associado a sulfeto de outros
metais, principalmente Pb, Cd, Cu e Fe (Russel, 1994).

Sendo um &cido intermediario entre forte e fraco, o zinco forma complexos com bases
fortes e bases fracas. O zinco hidrolisa em pH de 7,5 e forma Zn(OH), em pH 8,0. No
sedimento estd principalmente associado aos Oxidos de ferro e manganés. Em pH 6,5
complexa com a matéria organica e com 0S minerais em suspensao.

Sdo conhecidos os efeitos toxicos do zinco sobre 0s peixes e certos tipos de algas.
Contudo, sd0 escassas as experiéncias com outros organismos aquéticos. No ambiente
aquético a toxicidade do zinco é aterada por fatores ambientais como dureza, oxigénio
dissolvido e temperatura (Moore e Ramamoorthy, 1994).

Segundo CETESB (1996), a faixa de concentracBes consideradas crbnicas para 0s
peixes varia de 26 a 1368 ugL™, causando alteraces fisioldgicas e morfolgicas, como o
enfraguecimento generalizado, atingindo a maioria dos 6rgéos, e as branquias o que retarda o
crescimento e maturidade.

Para 0 homem, o zinco funciona como um elemento essencia e necessario ao
metabolismo, acumulando-se no figado, pancreas, prostata, suco pancreatico e no liquido
seminal. Nafigura 1 pode ser observado o comportamento do metal essencial.

A

Deficiente | Otimo Téxlco Letal

A

Tolerdwel Ténlco Letal

g3 @azI " =—0o =30 aQ
pmrseS—<Cc—pgp<zewag

>

Concemrgio do meial Copcentrgio do metl

>

I:A]- Comportamento do metal essencial [B}- Comportamento do metal nao essencial

Figura 1. A) Comportamento do metal essencial no desenvolvimento de organismos. B)

Comportamento do metal ndo essencial nos organismos.

(Martin e Sigel, 1980).

Seu contetido nos tecido varia de 10 a 200 mg L. Segundo a UESPA (1976), uma
crianca na idade pré-escolar necessita de uma dose média diéria de 0,3 mgkg™ corpéreo. Sua
deficiéncia provoca o retardo no crescimento.
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O zinco é utilizado na metalurgia (fundico e refinacéo), na producéo de Oxido de
zinco, produtos quimicos, remédios, inseticidas, tintas, cermica, cosméticos, fertilizantes e
em industrias gréficas (foto-impressdo) (Mahan, 1995).

As faixas normais de concentracdes em solos e plantas para zinco é respectivamente,
102300 pg gt ede 152200 pg g* (Brady, 1989 e Branco, 1996). Segundo Singh e Steinnes
(1995) a concentracdo tipica desse metal no solo encontra-se na faixa 10 a 300 mgkg* de
zinco.

2.2 Residuos

Solidos ou semi-solidos que resultam de atividades da comunidade, de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Ficam
incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles
gerados em equipamentos e instalagbes de controle de poluicdo, bem como determinados
liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos
ou corpos d’ &gua, ou exijam para isto solugdes técnicas e economicamente inviaveis em face
amelhor tecnologia disponivel. (ABNT, 1987 al).

E importante destacar que ndo ha uma Unica definicdo de residuo a nivel mundial,
havendo diferenciacdo nas diversas legislacOes.

2.2.1 Classificacdo de residuos
a) Classificacdo quanto a origem

Residuos Urbanos. sdo produzidos nas residéncias e nos estabel ecimentos comerciais
excluidos os servicos de salde e as industrias. Até a poucos anos, os residuos domiciliares
eram considerados como de pequeno risco para o ambiente. Atualmente, sga pela introducéo
de novos produtos na vida moderna, sgja pelo maior conhecimento dos impactos de
determinados materiais no ambiente ou pela quantidade crescente dos mesmos, considera se
gue os residuos solidos domiciliares representam uma ameaca a integridade do ambiente e
contém produtos que podem ser classificados como perigosos.

Residuos Industriais. resultantes dos processos de producdo industrial podem ser
apresentados nas formas de cinzas, lodos, 6leos, metais, vidros, plasticos, organicos dentre
outras.

Residuos Hospitalares ou de Servigos de Saude: sdo produzidos pelas atividades de
unidades de servicos de salde (Hospitais, Ambulatérios. Postos de Salide). Incluem residuos
infectantes como, culturas, vacinas vencidas, sangue, etc; residuos especiais, rejeito
radioativo, residuos farmacéuticos e residuos quimicos; e residuos comuns, das &reas
administrativas, das limpezas de jardins.

Residuos de Atividades Rurais. provenientes de atividades agrosilvopastoris
incluindo os insumos utilizados nestas atividades.

Residuos de Servicos de Transporte: decorrentes da atividade de transporte, como
de portos, aeroportos, terminais rodoviarios, ferroviarios dentre outros.

Residuos Radioativos. materiais resultantes de atividades humanas que contenham
radionuclideos em quantidades superiores aos limites de isencéo especificados de acordo com
a norma da comissdo nacional de energia nuclear — CNEN, e que sgja de reutilizacdo n
imprépria ou ndo prevista.
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b) Classificacdo quanto a periculosidade

Periculosidade de um residuo € definida como, caracteristica apresentada por um
residuo que, em funcdo de suas propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas, pode
apresentar:

- Risco a sallde publica, provocando ou acentuando de forma significativa, um aumento
de mortalidade ou incidéncia de doencas;

- Risco ao ambiente, quando o residuo é manuseado ou destinado de forma inadequada.
(ABNT, 1987 a:2).

Sendo assim os residuos podem ser classificados em funcdo da sua composicéo,
segundo a Norma 10.004 da ABNT, como:

Residuos Classe | — Perigosos. apresentam inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade, oferecendo risco a saide.

Residuos Classe || — Nao Perigosos:

Residuos Classe |1 A- N&o Inertes: poder ter propriedades como combustibilidade,
biodegradabilidade ou na solubilidade em &gua.

Residuos Classe Il B- Inertes. sGo aqueles que gquando submetidos a teste de
solubilizagdo, conforme ABNT 10006/04, ndo apresentam nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade da &gua.

A preocupacdo com o0s residuos e com 0s riscos potenciais de sua disposicao
inadequada no ambiente é recente e resultou dos enormes problemas decorrentes desta prética.
Apesar disso, a contaminagdo quimica, causadora de graves danos a salde humana, as
estruturas genéticas e de reproducdo humana e a0 ambiente, ainda ocorre atualmente em
algumas das mais importantes areas industriais do mundo.

2.2.2 Controle deresiduos

No controle de residuos € necessario seguir uma hierarquia:

aem primeiro lugar é necess&rio verificar se ndo sera possivel evitar a producéo do
residuo, por exemplo, utilizando produtos fabricados de forma diferente, ou
prolongando o tempo de vida Util do produto.

b)em segundo lugar € necessario verificar se ndo é possivel encontrar uma nova serventia
para esse produto, em que grande parte das suas propriedades ainda possam ser
rentabilizadas, por exemplo, de um pneu que sga recauchutado; grande parte dos
materiais usados para sua fabricacdo e toda a tecnologia vao ser aproveitados, apenas se
acrescentando a borracha gasta durante o seu primeiro ciclo de vida

c¢) finalmente quando ndo é possivel aproveitar grande parte do valor do produto podemos
tentar a terceira alternativa, ou sgja, aproveitar a matéria prima que o constitui, em
alguns casos para fabricar produtos idénticos, como no caso do uso de sucatas de ago
para produzir perfis e chapas com caracteristicas similares ao do produto original. Neste
caso estamos perante uma operacdo gque atual mente se denomina reciclagem.

Os trés principios constituem a conhecida siglados 3 rs. reduzir, reutilizar e reciclar.

A prevencdo a poluicdo refere-se a qualquer prética que vise a reducdo e/ou
eliminacdo, sgja em volume, concentracdo ou toxicidade, das cargas poluentes na propria
fonte geradora. Inclui modificagcbes no processo ou procedimentos, reformulacdo ou
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replangjamento de produtos e substituicdo de matérias primas e substancias toxicas que
resultem na melhoria da qualidade ambiental (Figueiredo et al., 2000).

2.2.3 Tratamento de residuos

Os residuos apresentam hoje uma grave ameaca a vida no planeta por duas razoes. a
guantidade produzida € maior do que os espacos disponivels para depositar os residuos e
guase todas as substancias quimicas comercializadas sdo potencialmente danosas a salde
humana. De modo geral, os residuos resultam de atividades produtivas industriais ou de
sistemas de tratamento de diversas origens, podendo se apresentar nas formas sdlida,
semi-solida, liquida e gasosa.

Os processos de tratamento tém como objetivo submeter o residuo a reagdes fisicas,
quimicas ou biologicas para fazer com que 0 mesmo perca suas caracteristicas de
periculosidade, promover uma reducéo de volume ou mudanca de alguma propriedade fisica
ou quimica.

Alguns tratamentos realizados:
= Tratamento Fisico

Este tratamento consiste na separacdo e reducdo do volume por processos fisicos.
Dentre as técnicas utilizadas como tratamento fisico temse: adensamento, desaguamento,
leitos de secagem, filtrac&o, centrifugacéo e adsor¢éo. As principais vantagens deste processo
€ o funcionamento simples, com o custo de manutencdo relativamente baixo, apesar do
investimento inicial elevado. Entretanto, ele apresenta algumas limitagdes, como ndo reduzir a
toxicidade do residuo, e também ndo € aplicado para residuos com alta concentracdo de
solidos.

=  Tratamento Quimico

Consiste na separacdo e reducdo de volume e toxicidade. As principais técnicas sao:
precipitacdo, oxidacdo, reducdo, co-processamento, incineracdo, recuperacdo eletrolitica e
gaseificacéo.

= Tratamento Fisico-quimico

A inertizagdo € um processo quimico gue transforma residuos das classes | e Il A em
um residuo inerte. Isto significa que o residuo continua contendo metais pesados, mas em um
estado insoluvel e ndo lixiviavel. O encapsulamento e a neutralizagcdo também sdo técnicas
gue utilizam a combinacdo dos processos fisicos com os quimicos. Esta técnica consiste na
estabilizagdo ou imobilizagdo de residuos perigosos tranformando-os em materiais menos
poluentes através da adi¢do de aglomerantes ou através de processos fisicos.

= Tratamento Biol6gico

Consiste na reducéo da toxicidade, através de técnicas biologicas, sendo mais comuns
o land-farming, a digestéo anaerdbica, a compostagem, e mais recentemente o uso de plantas
enraizadas.

2.2.4 Disposicao final deresiduos

O crescimento populacional das sociedades tem contribuido para o aumento da
producdo de residuos que precisam ser descartados para dar lugar a novos bens de consumo,
formando um ciclo de agresséo ao ambiente. Considera-se a disposicdo do lixo como a etapa
final deste ciclo, em que os produtos mobilizados pelo homem para satisfacdo de suas
necessidades sdo devolvidos ao ambiente de onde vieram (Pinto, 1979).
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A incineracdo de residuos solidos industriais € uma alternativa para reducéo do seu
volume, sendo bastante discutida. Os que a defendem consideram que é uma forma de
eliminar possivels riscos para a salide publica, enquanto os que a combatem argumentam que
a ma operacdo dos incineradores pode ser uma nova fonte de poluicdo / contaminacdo
atmosférica (gases e materia particulado).

A disposi¢do dos residuos em aterros industriais € muito utilizada, pois essas grandes
escavacOes no terreno armazenam grande volume desse material. Contudo, os aterros
sanitarios precisam ser construidos e operados com grande seguranga, para que ndo ocorra
contato do material com o solo ou percolacao de liquidos para o aquifero livre.

As areas destinadas a receber residuos sem, contudo, terem uma infra-estrutura capaz
de evitar os problemas oriundos desta atividade terdo o uso futuro comprometido. Seréo
responsaveis pela degradacdo ambiental das regides sob sua influéncia. Dentre os problemas
decorrentes da disposicdo inadequada de residuos solidos urbanos e industriais, podem-se
destacar poluicédo do ar, poluicdo das aguas superficiais e subterréneas, poluicdo do solo e
desequilibrio ecol 6gico.

Sendo assim, é fundamental dos pontos de vista politico, econémico e principalmente
ambiental 0 desenvolvimento de novos sistemas de gerenciamento de residuos, como exemplo
podemos citar: tratamentos biol6gicos, utilizagdo agricola dentre outras. Contudo para isto e
faz necessério conhecer as caracteristicas fisico-quimicas e microbiol égicas dos residuos, bem
COmo sua composi¢ao qualitativa e quantitativa.

2.3 Técnicas de Remediacdo de Solos Contaminados por M etais Pesados

Para recuperacéo de um determinado solo é necessario um completo entendimento das
propriedades do solo e dos fatores de deterioracéo. A remediagdo consiste na melhoria ou
recuperacdo de solos prejudicados e poluidos. Entende-se por remediacdo as préticas de
contencao quimica, obras de engenharia e biorremediacdo. A remedicdo pode ser “in situ” ou
“ex Stu”.

2.3.1 Contencao quimica

Segundo Cullinane et al., (1986) esta técnica refere-se a0 processo de limitar a
solubilidade ou mobilidade do contaminante com ou sem mudanga ou melhoria nas
caracteristicas fisicas do residuo. As vartagens da técnica de estabilizacdo sdo que os
adsorventes s80 baratos e a lixiviagdo dos contaminantes € grandemente reduzida. Por outro
lado, certos adsorventes podem ser toxicos para a atividade biologica (plantas e
microrgani smos).

Esta técnica baseia-se na aplicacdo de agentes que possuem o0 potencial para
complexar e imobilizar metais pesados.

Dentre os produtos utilizados como inertizantes, tem:-se:

Carbonatos — A aplicacéo de carbonato de calcio no solo tem efeito direto e indireto
na solubilidade de netais, o efeito direto ocorre através das interagdes de superficie e o
indireto através do efeito do pH em outros constituintes do solo (Pappadopoulus & Rowell,
1988).

Matéria organica — Os residuos organicos tém sido bestante usados na recuperacéo
de éreas contaminadas com metais pesados. A importancia da matéria organica se deve ao
fato da mesma atuar na diminuicdo da solubilidade dos metais. As cargas negativas dos
coldides organicos sdo dependentes do pH. Estes coldides apresentam cargas negativas sob
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condi¢des extremamente acidas. Em condicdes alcalinas, ocorre um aumento de sitios com
cargas negativas e, conseqiientemente a capaci dade adsortiva do himus para metais pesados.

Stevenson & Ardakani (1977), mostraram que os acidos humicos e fulvicos poderiam
formar complexos sollveis e insolUveis em céations polivalentes, porém, devido ao relativo
baixo peso molecular e grande profusdo de grupos écidos, os complexos com &acidos fulvicos
seriam mais moveis.

Foi observado que com a adicdo de lodo de esgoto enriquecido com Zn, Cd e Pb aos
solos, compostos organicos solUveis formaram complexos com 0s metais, principal mente com
zinco e cadmio, determinando teores consideraveis destes metais na facdo sollvel em agua
(Oliveiraet al., 2003).

Harter & Naidu (1995) determinaram que ocorreu um acréscimo na mineralizacéo da
matéria organica com o aumento do pH em 15 solos, e a complexacdo de Hg?* em matéria
organica dissolvida reduziu significativamente a adsor¢éo de Hg nos solos.

Diversos congtituintes organicos do solo, como aminoacidos, &cidos mono, di e
tricarboxilicos, polifendis, podem reagir com os diversos elementos, entretanto devido a
maior porcentagem dos &cidos fulvicos e himicos na matéria organica humificada do solo, a
contribuicdo deles na complexacdo dos elementos € maior (Camargo, 1997).

A reatividade quimica das substéncia hiumicas pode ser medida obtendo-se o valor da
acidez total das moléculas, definida principalmente como a soma de grupamentos carboxilicos
e fendlicos presentes (Canellas et al., 1999). Stevenson (1994), afirmou que combinacfes de
metal e matéria organica insolUvel associadas aos &cidos himicos s8o mais estaveis que as
com os &cidos fulvicos que dao origem a complexos mais solUveis em &gua.

Zedlitas - S0 auminossilicatos cristalinos, naturais ou sintéticos, podendo realizar a
despoluicdo e remediagdo de solo contaminado. O uso das mesmas é dependente da
capacidade de troca ibnica e seletividade da zedlita em relacéo aos poluentes. A capacidade de
troca ibnica se origina pela substituicdo isomorfica de &omos de silicio da estrutura cristalina
por aomos trivalentes de aluminio, produzindo uma carga negativa na estrutura, a qual €
compensada por cations que sdo adsorvidos. Uma alta capacidade de troca i6nica corresponde
a zedlitas de baixa relacdo SiO,/Al,O3. Essa propriedade de troca ibnica também é
manifestada por sua estrutura microporosa, que ao se desidratar, formam uma estrutura porosa
gue permitem atroca ionica.

Garcia-Sanchez et a. (1999), avaliando o potencial de diferentes materiais na adsor¢éo
de metais pesados no solo, concluiu que as zedlitas foram mais eficientes na imobilizacéo de
Zn, Cd, Mn e Co. Essa eficiéncia ndo foi somente devido a CTC, mas também pela reducéo
da acidez do solo. Andrews et al., (1991), avaliaram a remocao de metais pesados como Cu,
Zn, Cd, Ni, Mn e Fe por zedlitas sodicas. Os resultados demonstraram que a eliminacdo dos
metais se verificou principalmente por troca com fons Na'. Essa troca iénica se fundamenta
principalmente pelo aumento de Na' e ligeiramente de K* na soluc&o do solo, como prova da
troca desses cétions com metais pesados. A remocdo de metais pesados foi lenta, mas efetiva,
apresentando os melhores resultados para Cu, Zn e Cd (99,91%) e para Mn (60%).

Em contraposicdo ao carédter reversivel de troca observado para um grande nimero de
metais pesados, os estudos realizados por Loizidou et al., (1992) sobre aremocao de Cr**, por
troca ionica, usando diferentes zedlitas naturais, mostrou que a adsor¢do desse metal é
irreversivel.

Rebedea et al., (1998) utilizando trés zeolitas sintéticas 4A, P e Y na remediacdo de
solos contaminados por metais pesados, observaram que as mesmas apresentaram um
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potencial promissor na reducdo da fitotoxicidade dos metais pesados em solos poluidos. Elas
atuaram pela formagdo de um complexo estavel zedlita- metal prevenindo a transferéncia do
metal contaminante da matriz do solo para a solucdo do solo e por essa razéo prevenindo
também a sua entrada na cadeia alimentar via tomada pelas plantas. Oefeito das zedlitas
sobre a biodisponibilidade dos metais pesados em solos poluidos tem sido determinado
usando plantas indicadoras em casa de vegetacao, e os estudos termodinamicos controlados
tém sido usado para entender o mecanismo de reducéo da toxicidade do metal utilizando-se
zedlitas.

Fosfatos - O uso de fosfato tem sido mostrado eficiente na reducéo da toxicidade e
mobilidade de metais pesados, principalmente o Pb, através da formacdo de piromorfitas
(Cunningham & Berti, 2000), que sdo compostos de menor solubilidade. Baseado na baixa
solubilidade desse composto, um nimero considerdvel de estudos envolvendo fosfatos foram
conduzidos visando a estabilizagdo de Pb. Ma et a., (1993) investigaram 0 uso de apatita na
imobilizac&o in situ de Pb em solos e residuos contaminados.

A hidroxiapatita (HA) tem sido um aditivo promissor para imobilizar os metais
pesados em solos poluidos, muitos estudos tém sido desenvolvidos para entender o
mecanismo desta imobilizacdo. Segundo Boisson et al., (1996) alguns mecanismos tém sido
propostos concernentes a imobilizagdo de outros metais por este imobilizador, sendo eles:
Processos de troca iénica na superficie da hidroxiapatita, complexacdo de superficie e
substituicio do Ca na hidroxiapatita por outros metais durante a recristalizacdo
(coprecipitacéo).

Mesquita (2002) observou que a adicdo de fosfato de potéssio ndo aterou de forma
significativa a distribuicdo de Zn, Cd e Pb nas diferentes formas quimicas, nos solosLV e PV,
tratados com lodo de esgoto.

Chlopecka e Adriano (1996) citado por Boisson (1996) mostraram que a adi¢do da
apatita (0,4% por peso) para solos poluidos com Zn, Cd e Pb aumentou o rendimento e
diminuiu o contetido de Zn, Cd e Pb em plantas de milho (Zea Mays) com trés semanas de
idade, nos tecidos maduros (raizes, folhas jovens, folhas velhas, caules e graos) e em cevada
(Hordeumvulgare).

A adicdo de hidroxiapatita para um solo contaminado com Zn, Pb, Cu e Cd, resultou
em um decréscimo na quantidade trocavel desses metais. O crescimento de duas espécies de
plantas (milho e feijdo) aumentou depois da adicdo da hidroxiapatita. A melhor resposta de
crescimento foi obtida depois da adicdo de 1% da hidroxiapatita. No milho ocorreu uma
reducdo gradual nos niveis de Zn, Pb, Cu e Cd, com o aumento da aplicacéo das taxas de
hidroxiapatita (Boisson et al. 1999).

Calcita- A calcita sintéticafoi utilizada na imobilizagcdo de contaminantes inorganicos
tais como Cd, Cu, Pb, As e Se em solucdes aquosas (Proosdij, 1995).

Varios residuos industriais tém sido considerados como amenizantes por apresentar
um potencial na remediacdo de solos contaminados, como exemplo, temos o residuo da
bauxita que foi utilizado na fixagdo in Situ de metais pesados, em dois solos contaminados,
um foi contaminado por atividades industriais e o outro pela aplicacéo de lodo de esgoto.
Segundo Lombi et a.,(2002), o residuo da bauxita é considerado um amenizante com
potencial para fixar os metais pesados, ele tem sdo utilizado em Western na Austrélia para
diminuir a exportacdo dos nutrientes principalmente P e aumentar a produtividade agricola.
Lombi et al.(2002) utilizaram o residuo da bauxita para tratar uma enseada contaminada com
Cd e Zn, e mostraram que o residuo da bauxita poderia reduzir a mobilidade e disponibilidade
do metal.
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Oxidos, hidroxidos e oxi-hidr 6xidos de Fe e M n— Representam papel importante na
adsorcdo de metais no solo. Alloway et al., (1985) mostraram que um solo alagado
freglientemente com menores contetidos de oxidos, hidréxidos, oxi- hidroxidos de Fe e Mn em
relacdo a solos livremente drenados, apresenta menor capacidade adsortiva e concentrages
mais elevadas de cadmio disponivel relativamente superiores.

Kinniburgh et al., (1976) mostraram que o poder adsorvente dos hidroxidos era menor
gue o das argilas, sendo maior para a montmorilonita, segundo pelailita e caulinita.

Oliveiraet a., (2003) encontraram que 0s compostos inorgéanicos de ferro e manganés,
incorporados a0 solo com o lodo de esgoto (entre 20 e 80 t hat), interferiram sensivelmente
na adsorcéo dos metais pesados em estudo, sendo que a maior parte de cadmio (51 a 71% no
solo LV; 35 a 75% no solo PV), zinco (de 47 a 60% no solo LV; 45 a 51% no solo PV) e
chumbo (70 a91% no solo LV; 84 a 90% no solo PV) estiveram associados a fraco extraivel
com hidroxilamina

Os sitios superficiais dos oxidos sdo também responsaveis pela adsorcdo de anions
(por exemplo, o fosfato) e cations metdlicos, e que esses sitios tém uma ata densidade na
superficie de 6xidos e aluminossilicatos pobremente cristalinos. A adsor¢do depende entdo, do
grau de cristalinidade e da morfologia da superficie do adsorvente (McBride, 1989). A
adsor¢do de metais pesados por éxidos de Fe e Al, acontece em duas etapas. uma rdpida, na
superficie de troca ou de adsorcéo, seguida por um processo lento e continuo de adsorcéo.

2.3.2 Obrasde engenharia

A remediacdo baseada em obras de engenharia representa um gasto significativo para
muitas induUstrias e agéncias governamentais. Como estratégias de engenharia sdo utilizadas:
construcdo de coberturas, compactacdo do solo, galerias e cortinas de isolamento hidraulico,
soil flushing, soil washing, eletrocinética, separacdo pirometal rgica

“Soil flushing” - Trata-se de uma técnica de lavagem e extracdo quimica in situ que
acelera a mobilidade de contaminantes de solos poluidos para recuperacéo e tratamento. Nesta
técnica o solo € lavado e o fluido extraido do mesmo é tratado para posterior devolucéo para o
solo. Para extracdo dos contaminantes do solo, pode-se usar &gua, &cidos (&cido acético) e
bases diluidas, agentes quelatantes (EDTA ou DTPA) e complexantes. A eficiéncia da
extracdo depende da condutividade hidraulica do solo, da solubilidade dos poluentes e se os
mesmos foram originalmente solubilizados na &gua ou n&o, (Mulligan et al., 2001). Esta
técnica geralmente é aplicada para contaminantes com solubilidade >1mg kg (Cunningham e
Berti, 1993).

“Soil washing” - Trata-se da remocéo e lavagem do solo, é uma técnica ex situ, onde
0S metais pesados podem ser removidos do solo usando vérios reagentes adicionados ao solo.
Estes reagentes sdo acidos inorganicos Tais como: sulfarico e hipocloridrico com pH menor
gue 2, incluindo acido acético e citrico com pH ndo inferior que 4, agentes quelatantes séo
também utilizados tais como é&cido etilenodiaminotetracético (EDTA) e nitrilotriacetato
(NTA), (USEPA, 1991). O solo limpo pode entdo ser devolvido para o loca original.
Segundo Hinsenveld et a., (1990) apud Mullingan et al., (1999), os solos com conteido de
argila e matéria organica menor que 10-20% sdo efetivamente mais passiveis de serem
remediados com esses extratores, assm como maior gquantidade de poluentes organicos e
inorganicos sao removidos.

Eletrocinética - O processo de eletrocinética envol ve uma baixa passagem de corrente
elétrica entre um catodo e um anodo encaixado nos solos. lons e pequenas particulas
carregadas el etricamente em adicdo com a agua sdo transportados entre os eletrodos. Segundo
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Smith et a., (1995) apud Mulligan et al., (1999a) os metais podem ser removidos pela
eletroquimica ou precipitagdo (co-precipitacdo) nos eletrodos, usando resina de troca iénica
ou recuperando os metais pelo bombeamento do residuo para a superficie.

Separacdo pirometallrgica - Processos pirometalurgicos usa forno de altas
temperaturas para volatilizar os metais em solos contaminados. Temperaturas de 200-700°C
s80 usadas para evaporar 0s contaminantes. Depois da volatilizagdo, os metais sdo entdo
recuperados ou imobilizados. Este método € mais aplicado para mercurio desde que ele sgja
facilmente convertido para formas metélicas em altas temperaturas. Outros metais incluindo
chumbo, arsénio, cadmio e cromio podem requerer um pré-tratamento com reducéo ou fluxo
de reagentes para participar na fundicdo e prover um mecanismo uniforme. Este tipo de
tratamento € usualmente realizado fora do sitio, € mais aplicavel para solos atamente
contaminado (5-20%) onde o metal recuperado € (til e proveitoso.

2.3.3 Biorremediacéo

A biorremediac8o consiste no uso de agentes biolOgicos e processos para reduzir a
contaminacdo ou para limpar o solo e aguas poluidos por substancias perigosas a saude
humana e ao meio ambiente. Na biorremediacdo sdo utilizadas as seguintes técnicas abaixo:

Estimulagdo - Consiste em aumentar a atividade de microorganismos nativos por
adicdo de nutrientes, regulacéo de condicbes redox, mudanca de pH ou remocéo de outras
condicdes limitantes.

Inoculagdo - Inoculagdo de microrganismos com a capacidade especifica para
biotransformagao de ambientes. Ex: Micorrizas.

Tratamento com enzimas - Aplicagdo de enzimas imobilizantes para transformacéo ou
degradac&o de poluentes especificos.

Fitorremediacdo - E um método verde no qual sfo utilizadas plantas acumuladoras de
metais pesados com a finalidade de remover, conter ou tornar inofensivos os contaminantes
ambientais. Segundo Cunningham & Berti (1993), esta técnica aplica-se a todos 0s processos
biolégicos, fisicos e quimicos influenciados pelas plantas que auxiliam na remediacdo de
substratos contaminados. Segundo Simdo & Siqueira (2001) as técnicas utilizadas na
fitorremediacdo sdo:

Fitoestabilizacdo - A fitoestabilizagdo combina o uso de amenizantes (calcério, gesso,
fosfato e materiais ricos em matéria organica) de solo e a introducéo de espécies vegetais
tolerantes ao estresse provocado pelo excesso de contaminantes metéalicos.

Fitoextracao - Consiste naremocao do contaminante por meio do cultivo e colheitada
parte &rea das plantas capazes de acumular metais, conforme demonstrado na figural. Apos
cortadas, as plantas podem ser depositadas em locais adequados ou submetidas a processos de
reducéo de sua biomassa como a compostagem, digest&o e incineragdo, com subsequente
recuperacao dos metais importantes (Hinchman et al., 1997).

2.4 |sotermasde Adsorcao

As isotermas de adsorcao sdo equacdes mateméticas usadas para descrever as relacfes
de equilibrio entre a quantidade do elemento adsorvida e a quantidade remanescente na
solugdo final e sdo Uteis para quantificar a adsorcéo de ions e moléculas. Admiti-se que a
diferenca entre a quantidade adicionada e a remanescente na solugdo, encontra-se adsorvida
na superficie adsorvente (Bohn et a, 1979).
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Segundo Araljo (1998) experimentalmente a adsor¢éo envolve, no laboratério, duas
operacdes basicas:

a) reacdo do solo com uma solugdo de composi¢ao conhecida durante um periodo de
tempo (temperatura e pressao constante);
b) apbs o periodo de reacdo, andlise do solo ou da solugdo sobrenadante.

A quantidade de adsorvato removido do sistema é assumida como tendo sido
adsorvida.

Segundo Sposito (1989), os tipos de isotermas mais observados séo:

a) Isotermacurva S— caracterizada por uma pegquena inclinagdo inicial que aumenta com
a concentracao do adsorvato. Neste caso existe uma maior afinidade entre o ligante
soltvel e o adsorvato do que entre 0 adsorvente e o adsorvato.

b) Isotermacurval — caracterizada por uma inclinagdo que ndo aumenta com a
concentracdo do adsorvato na solucdo. Resulta de uma afinidade relativamente elevada
entre as particulas do solo e 0 adsorvato (nas baixas coberturas da superficie),
associada com a quantidade decrescente de superficie descoberta quando aumenta a
concentracdo do adsorvato.

c) IsotermacurvaH — corresponde a versdo extremada curval, caracterizada pela alta
inclinacdo causada pela el evadissima afinidade relativa do solo pelo adsorvato.

d) Isotermacurva C — caracterizada por umainclinagéo inicial que permanece inaterada
com aumento da concentracdo do adsorvato até que a adsor¢ao maxima segja atingida.
Acontece pela particéo constante do adsorvato pela superficie e pela solucéo ou, pelo

aumento proporciona de superficie adsorvente com aumento da concentracéo de
adsorvato.

As equacdes utilizadas para descrever a adsor¢do de ions no solo sdo: a de Langmiuiir e
ade Freundlich.

M odelo de Langmuiir

Este modelo considera o fendmeno de adsor¢do em superficie homogénea com um
nimero fixo de posi¢des de adsor¢cdo disponiveis na superficie, com a formacdo de uma
camada superficial monomolecular, e que as moléculas adsorvidas ndo sofrem interacdo com
0 Meio e nem entre si.

As diferencas de concentracdo das espécies que estdo sendo adsorvidas e a
concentracdo dos ions metdlicos presentes em solucdo no sistema na condicdo de equilibrio
permite a obtencdo de isotermas. O processo de adsorgdo € considerado em equilibrio quando
por maior que segja o tempo de contato entre o material adsorverdor e a espécie a ser adsorvida
ndo € observada variagdo na concentragdo das espécies presentes em solucéo.

A equacdo de Langmuir foi inicialmente utilizada para descrever a adsor¢éo de gases
solidos. Uma limitagdo da isoterma de Langmuir € a impossibilidade de descrever o
comportamento da adsor¢do em altas concentractes de boro e em condicdes varidveis de pH.

Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich foi desenvolvida empiricamente, sem um fundamento tedrico
(Bohn et a., 1979). Entretanto, este autor sugere que a energia de adsorcdo descresse
logaritimicamente, a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo adsorvato, 0 que a
diferencia da equacéo de Langmuir.O decréscimo na energia de adsor¢cdo com o aumento da

superficie coberta pelo adsorvato é devido a heterogeneidade da superficie (Bohn et al.,
1979).

20



A equacdo de Freundlich tem alimitacdo de ndo prever a adsorcdo maxima do
adsorvato, mas geramente apresenta bom gjuste dos dados de adsor¢do devido a pouca
sensibilidade dos gréficos log-1og e pela grande flexibilidade ao ajuste das constantes Kr e Ng
(Bohn et al, 1979). Estas constantes apesar de empiricas, correlacionamse, respectivamente,
com a capacidade e com aintensidade de adsor¢do do adsorvato (Bladel & Moreale, 1977).

Segundo Araljo (1998), as isotermas de Freundlich e de Langlimir sdo os parametros
gue melhor representam a adsorcdo dos metais pesados no solo.

25 OxidosdeFerro

O ferro metal cinza-prateado, dictil, magnético;é um dos elementos mais abundantes
da crosta terrestre, pertencendo ao Grupo VIII B na tabela periddica e seus compostos sdo
encontrados em todos os corpos d'agua, mesmo que em concentragdes reduzidas. A
geoquimica do ferro € muito complexa no ambiente terrestre, e é fortemente determinada pela
diversidade de seus estados de oxidagdo (Russel, 1994). O comportamento do ferro esta
intimamente ligado ao ciclo do carbono, oxigénio e enxofre. Os Oxidos de ferro mais
importantes sdo: FeO, Fe;Os3, FesO4 e cada um deles é oxidado ou reduzido com certa
facilidade paraas outras formas. Em pH abaixo de 7,5 e baixas concentracdes de O,, ocorre a
reducdo do Fe™ para Fe*. A forma reduzida do ferro torna-se soltvel principalmente sob a
forma de bicarbonato, ou como fons Fe™ em equilibrio com o Fe(OH)3, apds a sua oxidagdo
(Esteves, 1988). Nos seres humanos, a distribuicdo de ferro € regulada por um mecanismo
complexo para manter a homeostase. O mecanismo homeostético limitante para a absor¢éo de
ferro envolve a oxidagdo de Fe*? para Fe™® na mucosa da regiam regigo gastrintestinal.

O excesso de exposicéo ou ingestdo de ferro na forma de p6é pode causar algumas
conseguéncias drésticas a salde do homem, dentre as quais aparecem a irritagdo da parede
gastrintestinal, problemas cardiovascul ares e respiratérios e a diabete mellitus. Naindustria, o
ferro que sai da fornalha contem impurezas de enxofre, fosforo e silicio, alem de 4%de
carbono eu esta presente na forma de carbeto (FesC).

Para produzir aco de alta qualidade nos quais o contelido em carbono €, em geral,
menor do que 1,5%, o ferro fundido é tratado com ar ou oxigénio até que a maior parte do
carbono sgja retirada pela queima. As outras impurezas sa0 separadas como oxido na ganga
(Mahan, 1995).

Oxidos sfo compostos bindrios de oxigénio com outros elementos. Os Oxidos
metalicos sdo solidos, cristalinos, idnicos e em geral basicos.

Existem 16 tipos de 6xidos de ferro, entre os naturais e sintéticos, a principal formade
ocorréncia destes nos solos tropicais, sd0 alguns minerais cristalinos, principalmente a
hematita e a goethitaOxidos de ferro estdo intimamente vinculados aos fendmenos de
estruturacdo e agregacdo do solo, portanto, desenvolvendo propriedades fisicas desgjavels,
como maior permeabilidade, resisténecia a erosdo e retencdo de ions. Os Oxidos de ferro fazem
parte da fracdo argila do solo 0,002 mm), apresentam cargas que sdo pH dependentes,
podendo gerar CTC ou CTA, sendo assim sdo considerados importantes adsorventes de
metais nos solos.

O elemento ferro encontrado sob a forma de 6xidos: FeO, Fe;O3 e 0 FesO4, tende a ser
ndo-estequiométricos, tendéncia devido a fécil mudanca estrutural. Os Oxidos de ferro
apresentam formas cubicas, que diferem muito pouco entre si, observada apenas alguma
diferenca da disposicdo de fons Fe™? e Fe™ nos intersticios octaédricos ou tetraédricos. (Ortiz,
2000).
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O o&xido de ferro 11l € um composto sdlido que gquando em suspensdo expde uma
superficie com hidroxilas e apresenta esquemati camente as seguintes espécies. SOH, SOHXx e
SOHy representando a superficie do oxido de ferro com diferentes sitios ativos para a
adsorcdo de metais bivalentes, cada um com um tipo de afinidade diferente por cétions
presentes em solucdo. A quantidade de prétons liberados, e consequientemente abai xamento
nos valores de pH, indicam qual dos mecanismos de adsorcéo dos cations é mais favoravel: 1,
[1, 11 ou IV (Figura2).
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Figura 2. InteracOes metal superficie do material solido adsorvedor
- 2SOH + Me"? 2 S,0,Me + 2H'SOH
|- Me"?+ H,0 ? SOMeOH + 2H*
ll-  SOH,+Me?? SOMe + 2H"SOHy
V- Me™+H,0? SOMeOH + (x+1)H*
Onde:
SOH, SOH; e SOHx correspondem a superficie de 6xido de ferro com diferentes sitios
ativos.

Me*? correspondem aos fons metélicos em soluc&o.

S,O0,Me, SOMeOH e SOMe correspondem ao sitio do oxido de ferro e o metal
adsorvido.

O SOH e SOHy representam a superficie do 0xido de ferro com diferentes sitios ativos
para a adsorcdo de metais bivalentes.

Ortiz 2000, estudando a magnetita como material adsorverdor de metais pesados,
observou gue os sistemas de adsor¢do de valores inciais de pH acima de 6,0 apresentam o
processo de adsorcao e baixa taxa de dissolucéo da magnetita, com reduzidos teores de ferro
em suspensdo. No entanto comparando-se com os vaores de pH caracteristicos dos
fenbmenos de precipitacdo seletividade hidroxidos de metais pesados, observa-se que em
sistemas com valores de pH inicias acima de 6,0 os ions metdlicos apresentam precipitacdo
seletiva
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2.6 Residuo URA

PROCESSO DA USINA DE REGENERACAO DE ACIDO: Este processo visa
regenerar o acido cloridrico contaminado com éxidos de ferro (carepas) proveniente da
limpeza da tira de aco no processo conhecido por Decapagem. Este processo € realizado pela
Companhia Siderurgica Nacional, na unidade do Parand Na Tabela 4 sdo apresentados os
teores de alguns metais no residuo URA.

Descricéo do processo de geracdo do residuo URA

O &cido utilizado nas decapagens é, apds seu uso, bombeado para a Usina de
Regenerac&o de Acido (URA) por tubulagBes até aos tanques de armazenagem.

No inicio do processo a solugdo € bombeada para 0 vaso separador e recirculada no
venturi tornando a solucdo rica em cloreto ferroso que em seguida € injetada no reator de leito
fluidizado a uma temperatura de 850°C, onde a solugcdo de cloreto ferroso é decomposta
térmicamente, resultando em gases ricos em HCI e 0xido de ferro. Por meio de um sistema de
exaustdo, estes gases sdo0 levados a um sistema de absorcéo adiabatica onde sdo transformados
em solucdo de HCl a uma concentragcdo de 18%; essa solugdo é direcionada para tanques de
estocagem em seguida bombeada de volta para as decapagem. Na Figura 4 pode ser
observado o digrama de macro fluxo da Usina de Regenerac&o de Acido.

Principais equipamentos e suas fungoes:

Reator, onde ocorre a decomposi¢ao da solucao de cloreto ferroso
2FeCl, + 2H,O + 20, ® 4 HCI + 2Fe0s;

- Filtros-manga que retém finos de ferro

- Soprador, que fornece ar para o sistema

- Venturi, que troca calor da solugcdo com gases

- Coluna de absor¢do, Absorver gases ricos em HCI

- VAavulaborboleta, que controla a depressdo do sistema
- Exaustor, que succiona os gases

- Estacdo de armazenagem de &cido
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USINA DE REGENERACAO DE ACIDO MACRO FLUXO

MATERIA PRIMA E

SUPRIMENTOS PROCESSO
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Figura 3. Usina de regeneracdo de acido macro fluxo. Fonte: Relatorio CSN

-acido regenerado
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3. CAPITULO I: AVALIACAO DA REMEDIACAO QUIMICA EM
SOLOS CONTAMINADOS POR ACAO DE
INDUSTRIAS
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31 RESUMO

Com o objetivo de avaliar apossibilidade de inertizacdo de Cd, Pb e Zn em solos afetados
pela adicdo de residuos industriais foi conduzido um experimento no Laboratorio de Quimica
do Solo da UFRRJ. O experimento foi instalado em potes plasticos contendo 500g da mistura
solo/residuo URA a pH 6,0, e teve a umidade mantida a 80% da capacidade de campo. Para
avaiar a eficiéncia do residuo foi feito um experimento inteiramente casualizado utilizando 4
tratamentos: a testemunha e 5%, 10% e 15% de residuo URA a pH 6,0, contendo 3 repeticdes
para cada tratamento. Apos o periodo de incubacdo (30 dias), foram retiradas amostras de
cada tratamento. Posteriormente essas amostras foram secas ao ar e submetidas a anaise de
pH e extragbes simples com: &gua, &cido acético, DTPA e nitrato de sddio. A partir das
concentractes de Cd, Pb e Zn obtidas nas extractes, estimou-se, através das diferencas nas
guantidades extraiveis, as concentracdes de Cd, Pb e Zn nas provéveis formas quimicas. E
também foi realizada digest@o nitro-perclorica para determinagdo dos teores totais de Cd, Pb e
Zn. Verificou-se que a aplicacdo de residuo URA a pH 6,0 nos solos promoveu aformacéo de
complexos associados as fragdes quimicas mais estavels. O tratamento com 5% de residuo
URA a pH 6,0 foi suficiente para reduzir a solubilidade de metais pesados. Essa técnica
mostrou-se como uma alternativa promissora para minimizar os impactos ambientais da
poluicéo de residuos industriais com metais pesados.

Palavras-chave: Residuos industriais. Contaminacdo do solo. Inertizagdo quimica.
Fracionamento.
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3.2 ABSTRACT

With the objective to evaluate possibility of inertization of Cd, Pb and Zn in soils affected by
addition of industrial residues, an experiment was conducted in the Soil Chemistry Laboratory
of UFRRJ. The experiment was installed in plastic pots with 500g of the mixture soil/residue
URA at pH 6.0, and had humidity kept at 80% of the field capacity. To evaluate the efficiency
of the residue an experiment entirely randomly was set using 4 treatments. blank, and 5%,
10% and 15% of residue URA pH 60, with three replications for each treatment. After the
incubation period (30 days), samples from each treatment were taken, air dried and analyzed
for pH and simple extractions with: water, acetic acid, DTPA and sodium nitrate. From the
concentrations of Cd, Pb, and Zn in the extractions, they were estimated, through the
differences in the extractable amounts, the concentrations of Cd, Pb, and Zn in the different
chemical forms. A nitro-percloric acid digestion also was carried for determination of total
amounts of Cd, Pb, and Zn. It was verified that the application of the residue URA a pH 6.0
in the soil promoted the formation of complexes associates to the more stable chemical
fractions. The treatment with 5% of residue URA at pH 6.0, was efficient to reduce the
solubility of the heavy metas. This technique showed to be a promising alternative to reduce
the environment impacts of the pollution by industrial residues with heavy metals.

Key words: Industrial residues. Soil contamination Chemical inertization Fractionation.
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33 INTRODUCAO

A presenca de metais pesados, nos solos pode ter origem natural — depende do material
de origem e do grau de intemperizacdo que esse materia sofreu ou da agdo antrépica, que é a
principal razéo do aumento crescente na concentracdo de metais pesados em solos agricolas.
Hoje, o solo étido como um dos meios mais promissores para reciclagem de varios residuos
gue tém por finalidade melhorar as condicfes fisicas do solo, e fornecer nutrientes as plantas,
mas muitas vezes, também apresentam atos teores de metais pesados. Esse problema,
entretanto, ndo ocorre apenas com 0s residuos, pois fertilizantes corretivos, defensivos e
outros produtos usados na agricultura também podem conter esses elementos.

Apesar de ndo se conhecer a extensdo da ocorréncia de solos contaminados por metais
pesados, torna-se importante avaliar o grau de contaminacdo do solo, klem como prever a
guantidade de metais presentes nos solos que serd absorvida pelas plantas e, por
consequiéncia, que entrara na cadeia alimentar (Abreu et al., 1998)

O interesse de cientistas, técnicos e agricultores pela andise de metais pesados em solos
tem aumentado a cada dia, devido ao aumento da aplicacdo de residuos no solo, ao tempo
indefinido que esses elementos podem permanecer no solo e aos impactos na salide animal e
humana. A previsdo da quantidade de metal disponivel as plantas é uma tarefa complicada e
depende das caracteristicas do solo, do metal, de outros elementos presentes no solo, da planta
e do processo de determinacdo do metal.

Uma técnica promissora, para remediacdo de areas contaminadas é a remediacdo
guimica. Essa técnica envolve 0 uso de produtos que promovem a retencdo dos metais
pesados.

Diante desse quadro o objetivo deste trabalho foi verificar a capacidade do residuo
URA na imobilizacdo de Cd, Pb e Zn em um solo contaminado por uma Industria de
reciclagem de baterias de Pb e em um sedimento que foi retirado do fundo da Baia de
Sepetiba (Contaminado pelo residuo Ingd) que foi depositado em sobre um solo na llha da
Madeira
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34 MATERIAL E METODOS

3.4.1 Higtorico elocalizagéo dos solos

A coleta das amostras de terra consistiu em retirar amostras simples na profundidade
de 0 — 20 cm, percorrendo a area em zigue-zague, formando uma amostra composta de 20 kg
(ABNT,1987). Em laboratorio, as amostras foram secas ao ar, destorroadas e passadas por
peneirade 2 mm de malha. Posteriormente as amostras foram trituradas em almofariz de agata
e passadas em peneira de naylon de 210um. Entdo, as amostras de terra foram caracterizadas
guanto aos teores totais de Cd, Pb, Zn, Mn, Cu, Fe por digestdo nitro—perclérica 2:1 (Scott,
1978) e tiveram o pH determinado em agua (1:2,5),. Também foi feita a andlise
granulométrica das amostras de terra de acordo com o Manual de Méodos de Andise de
Solos (Embrapa 1997).

Sedimento do fundo da Baia de Sepetiba

Este materia esta localizado na Ilha da Madeira, no Municipio de Itaguai - RJ, cujas
coordenadas geogréficas sao: Latitude 22° 53 e Longitude: 43° 49', o levantamento do
histérico da &rea demonstra que houve adicdo de material do fundo da baia de Sepetiba
contaminado pelo residuo Inga. Nafigura 4 observa-se a area emque este solo foi coletado.

O residuo Ingéd, congtitui-se de um material formado basicamente por 6xidos de ferro.
A geracdo desse residuo ocorreu através do processo denominado via Umida ou
hidrometalurgia. Neste processo 0 metal primério Zn € extraido a partir do minério de
calamina. Na tabela4 observa-se a caracterizagdo deste solo. O teste de lixiviagdo feito no
residuo apresentou concentragdes lixividveis elevadas de Cd permitindo classificar esse
residuo como Perigoso ou classe | de acordo com as normas da ABNT (1987). (Pereira,
2004).

Argissolo Amarelo contaminado pelo residuo da Fae

A amostra de terra deste Argissolo foi coletada no municipio de Cacapava que se
localiza na regigo do Vale do Rio Paraiba do Sul, com uma érea territorial de 378 kn?, sendo
77,14 knt de &rea urbana e 300,86 kn¥ de &rea rural, cujas coordenadas geogréficas sdo:
Latitude: 23° 6’ e Longitude 45° 42'. A referida unidade territorial foi selecionada em funcéo
da érea de influéncia da indGstria FAE/SA - Industria e Comércio de Metais. Na Figura 4,
observa-se a érea de coleta.

O residuo produzido pela FAE apresenta elevadas concentragdes de chumbo, pois suas
matérias primas sdo: sucata de placa de bateria, 6xido de chumbo, terras de imprensa, chumbo
velho e concentrados de chumbo. Dentre os poluentes emitidos originados no processo
industrial da Fae tém-se: residuos liquidos, sOlidos e gasosos. Estes poluentes foram
incorporados aos solos das areas circunvizinhas da Fae, agravando o problema ambiental na
regido. Na tabela 4 sdo apresentadas algumas caracteristicas quimicas e fisicas dos solos
estudados.
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Tabela 4. Algumas caracteristicas quimicas e fisicas dos solosem estudo

PH H,0 Cd Cu Fe Mn Pb Zn
1:25 mg kg
3?5@33 g: 7.0 1,88 7.77 25121 431 5875 8142
ﬁrr?;sdogo 5,0 5,92 2780 40485 9853 134,67 10568
’?l\'gallla I\'?art%:; ArelaTotd Silte GF Classe Textural
_ gkg™-
S?;ggi SZ 171 154 597 322 994 Franco argilosa
iﬁﬁg’ 743 456 35 222 3863  Argilosa

Andlise realizada no laboratério de Quimica do Solo. UFRRJ

Sedimento do Fundo daBaiade
Sepetiba, Itaguai. RJ.

Figura 4. Locais de coleta dos solos em estudo.

3.4.2 Caracterizacdo do residuo URA

Foi utilizado no experimento o residuo URA da Companhia Siderurgica Nacional,
unidade do Parana. Este processo visa a recuperacdo de &cido (HCI) proveniente da limpeza
datira de aco no processo conhecido por Decapagem, a partir do cloreto ferroso pela Usina de
Regenerac&o de Acido.

A amostra do residuo foi coletada em novembro de 2005. A coleta consistiu em retirar
amostras simples do topo, meio e base da pilha de residuo formando uma amostra composta
de 20 kg (ABNT, 1987).

Em laboratério foram determinados os teores totais, solUveis e lixiviaveis de alguns
metais pesados no residuo URA (Tabela 5), aém do seu pH em agua (1. 25). Os teores totais
foram determinados por digestdo nitro—perclérica 2:1 (Scott, 1978). Os teores solGveis e
lixiviaveis foram determinados pelos testes de solubilidade e lixiviacdo segundo normas da
ABNT (2004). Nos extratos obtidos na digestdo e no teste de solubilidade foram determinados
os teores de Cu, Zn, Mn, Cd e Pb por espectrofotometria de absor¢do atémica, empregando-se
o equipamento VARIAN- AA600. Nos extratos obtidos no teste de lixiviagdo, no entanto,
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foram determinados somente Cd e Pb, Unicos elementos dentre os estudados capazes de
classificar o residuo em Classe .

Na tabela 5 observa-se que os teores totais de Cu, Zn, Mn, Cd, Pb e Fe no residuo
URA. O teste de solubilidade, por outro lado, mostrou concentracdes solUvels acima das
permitidas para Pb indicando, de acordo com as normas da ABNT (2004), a necessidade da
realizacdo do teste de lixiviagdo para classificacdo do residuo. O teste de lixiviagdo ndo
apresentou concentracdes lixividveis dos elementos estudados, portanto, para classificar esse
residuo como Perigoso ou classe | de acordo com as normas da ABNT (2004), seria
necessario a determinacdo de todos os possiveis contaminantes. Sendo assim, de acordo com
os testes realizados, o residuo URA foi classificado como: Classe Il A ou Solavel.

Tabela 5. Teores totais, soluveis e lixiviaveis de Cu, Zn, Mn, Cd, Pb e Fe no residuo

URA (mg kgl).
Fracéo Zn Cd Mn Pb Fe Cu
Total 22,58 145 41,89 2044 99128,70 30,85
Teste de solubilidade 0,21 0,014 0,01 0,24 - 0,10
Teste de lixiviagdo 0,010 0,12

Dados obtidos no Laboratério de Quimica de Solos da UFRRJ.

3.4.3 Ensaiospreliminares
Curvasde neutralizacao

Para se atingir a propor¢cdo adequada de mistura entre o residuo URA e CaCQOs, foram
realizados alguns ensaios preliminares, com o objetivo de aumentar o pH do residuo URA
(1,5). Os ensaios consistiram em adicionar quantidades crescentes de CaCO3 ao residuo URA,
mantendo a mistura incubada durante 45 dias, medindo o pH de 2 em 2 dias, para obtencéo de
uma curva de neutralizacgo. A partir da curva de neutralizacdo foi determinada a quantidade
de CaCOj3 necessaria para se atingir o pH de equilibrio determinado para o experimento
residuo URA apH6,0. A figura5 apresenta acurva de neutralizac&o.
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y =1,25x + 0,75
R? = 0,91**

pH 4 1

0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
% CaCOs;

Figura 5. Curva de neutralizac8o referente a misturaresiduo URA e CaCOs
| soter ma de adsor ¢éo

Para verificar a capacidade de adsor¢do do residuo foram construidas isotermas. Para
isto foram preparadas solugdes de Cd, Pb e Zn, com as concentracfes de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 10;
20; 40 e 80 mg L™ utilizando CdCh, com as concentrages de 5; 10; 20; 40; 80; 160; 320; 640
e 1280 mg L™ utilizando Pb(NO3), e com as concentragdes de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 10 mgL™*
utilizando ZnCh. A manutencdo da forca ionica dessas solugbes foi feita com KCI
0,02 mol L™. O pH dessas solucdes foi gjustado para 5,0 utilizando-se soluges diluidas de
HCl e NaOH.

Em frascos plasticos foi pesado 1,0 g do residuo com pH 6,0 e acrescentados 25 mL de
cada solugdo com diferentes concentragdes de Cd, Zn e Pb. A misturafoi agitada por 24 horas
e mantida em repouso por 12 horas. Em seguida foram feitas as filtragens das amostras e as
determinacdes das concentragdes de Cd, Zn e Pb por espectrofotometria de absor¢do atbmica
(Aradjo, 1998). Nafigura 6 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do para os elementos Cd,
Pbezn.
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Figura 6. Isotermas de adsorcdo de Langmuir obtidas para o
sistema de adsor¢do de Cd, Pb e Zn em pH 6,0 do
Residuo URA.
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3.4.4 Experimento

Para a avaliaco da capacidade do Residuo URA na retencdo de Cd, Pb e Zn contidos
nos solos e no sedimento contaminados por residuos industriais foi instalado um experimento
em laboratorio. As amostras de Argissolo Amarelo e de Sedimento do fundo da Baia de
Sepetiba foram acondicionadas em recipientes plasticos contendo 500g da mistura
solo/residuo URA e mantidas a umidade equivalente a 80% da capacidade de campo.

Os tratamentos utilizados foram:
Solo (testemunha)
Solo + 5% de Residuo de URA apH 6,0
Solo + 10% de Residuo de URA apH 6,0
Solo + 15% de Residuo de URA apH 6,0
Foram retiradas amostras de cada tratamento, apds 30 dias de incubacdo, para a realizacdo
das extragdes simples, determinacéo dos teores totais de metais pesados e determinacdo do pH
em agua (1:2,5). As extragOes ssimples foram realizadas utilizando-se os seguintes extratores.
(1) &gua, (ii) nitrato de sddio, (iii) DTPA e (iv) é&cido acético.

YV VY

Extracbes simples:
Agua
Conforme proposto por Miller et a., (1986), consistiu em agitar 3 g de cada tratamento
num periodo de uma hora, a temperatura ambiente, com 30 mL de &gua deionizada. Logo
apos a agitacado, o extrato foi filtrado em papel de filtro qualitativo. Os extratos obtidos foram

lidos no equipamento de absorgao atdmica, para quantificar as concentragdes de Cd, Pb e Zn.
Nitrato de sbdio

Conforme proposto por Keller & Védy (1994), extracdo consiste em agitar 3 g de
cadatratamento num periodo de uma hora, a temperatura ambiente, com 30 mL da soluc&o de
NaNOs 0,1 mol L. Logo apds a agitacdo, o extrato foi filtrado em papel de filtro qualitativo.
Os extratos obtidos foram lidos no equipamento de absorcdo atdmica, para quantificar as
concentragoes de Cd, Pb e Zn.

DTPA

Conforme proposto por Lindsay & Norvell (1978), o preparo da solucdo consistiu em
dissolver 149,2 mL de TEA, 19,67 g de DTPA e 14,7 g de CaCl,.2H,0O em aproximadamente
2,0 L de &gua deionizada. A mistura foi guardada o tempo necessério para a dissolucéo do
DTPA e diluida para aproximadamente 9 L. Apés gjustar o pH para 7,3 + 0,05 com HCI 1:1,
elevou-se 0 volume para 10 L com égua deionizada. A extracdo consistiu em agitar por duas
horas, 15 g de cada tratamento com 30 mL da solugdo de DTPA. Logo ap0s a agitacéo, o
extrato foi filtrado em papel de filtro qualitativo. Os extratos obtidos foram lidos no
equipamento de absor¢do atdbmica, para quantificar as concentragdes de Cd e Zn.

Acido acético

Conforme proposto por Ure et al., (1993), neste método utilizourse CH3COOH
0,043 mol L-1. O preparo da solucdo extratora consistiu em diluir 250 + 2 mL de &cido
acético em 10,0 L de agua destilada e a solucéo foi armazenada em recipiente e polietileno. A
extragdo consistiu em agitar 3g de cada tratamento, por uma hora, a temperatura ambiente,
com 30 mL da solucéo extratora. Logo apés a agitacdo, o extrato foi filtrado em papel de filtro
gualitativo. Os extratos obtidos foram lidos no equipamento de absorcdo atdmica, para
quantificar as concentragoes de Cd e Zn.
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Em todas as extragbes, paralelamente, foram redlizadas extragbes em branco, que
consistiram em extragdes sem os tratamentos. Todas as extragOes foram realizadas com 3
repeticoes.

Digestao nitro-perclérica

Para determinacéo dos teores totais de Cd, Pb e Zn nos diferentes tratamentos, foi
realizada a digest&@o nitro-perclérica nos mesmos (Scott, 1978) e nos extratos obtidos os teores
destes elementos, foram determinados por espectrofotometria de absor¢éo atbmica. Também
foi realizada digestédo em branco, que consistiu na digestédo sem os tratamentos.

Determinacéo das for mas quimicas de metais pesados

Com os resultados obtidos por meio das extragdes ssimples, foram estimadas através
das diferencas nas quantidades extraiveis, fracdes quimicas de Cd, Pb e Zn nos tratamentos
utilizados, que consistiram de:
> F1 = Extraido com Aguab Frac&o solGvel em égua.
> F2 = Extraido com NaNOs - Extraido com Agua b Fragdo trocével, que compreende os

metais ligados €l etrostaticamente as particulas do solo.

> F3 = Extraido com Acido acético - Extraido com NaNOs b Fracdo associada
predominantemente a carbonatos e a 6xidos de ferro e manganés amorfos pela formacéo
de complexos de transi¢éo.

» F4 = Extraido com DTPA - Extraido com &cido acético b Fragcdo predominantemente
associada a 6xidos de Fe e Mn mais cristalinos e a compostos organicos nais estavels
através da formagdo de complexos de esfera interna.

» F5=Total — S das fragbes (F1 + F2 + F3+ F4) b Fragéo associada a compostos de alto
grau de cristalinidade (fragéo residual).

3.45 Andliseestatistica

As andlises estatisticas foram feitas utilizando-se o teste de Tukey ao nivel de 5% de
probabilidade, para comparar as médias entre os tratamentos utilizados, os teores dos metais
nas fragdes quimicas e 0 comportamento do pH em cada tratamento. O Programa Estatistico
SAEG Versdo 5.0 usado foi desenvolvido pela Fundagdo Arthur Bernardes na UFV,
Vigosa-MG.
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35 RESULTADOSE DISCUSSAO

3.5.1 Isoterma deadsorcéo

Na Tabela 6 so apresentados valores obtidos na construgcdo da isoterma de adsor¢ao.

Tabela 6. Adsor¢cdo méxima e energia de adsorcéo de Cd, Pb e Zn

Elemento (g_l?g 1 k Corcr:eIO];géo
Cd 27 2,41x10° 0,98
Pb 46 1,91x10° 0,98
Zn 5,0 9,62X10° 0,99

b Adsor¢do méxima
k energia de adsorcéo
Verifica-se que com relacdo a seletividade dos elementos pelo residuo URA ocorreu

uma maior interacdo da superficie adsorvedora com o Pb quando comparado com o Cd e 0
Zn. Tal caracteristica esté associada a elevada afinidade deste metal com os Oxidos de Fe e
Mn e com compostos inorganicos fortemente cristalizados (Tessier et al, 1979). Esses
resultados confirmam a seqiiéncia de seletividade obtida por Fontes & Gomes(2003), que
estudando a adsor¢do competitiva de metais pesados em solos tropicais, ricos em oxidos de
ferro e apds a remocdo da matéria organica, observaram que os metais com maior efeito
competitivo foram Cr, Cu e Pb. A seqiiéncia de seletividade mais comum, obtida por esses
autores, foi Cr = Pb>> Cu >>> Ni > Cd = Zn.

Observa-se que os vaores de adsor¢do maxima e a energia de adsor¢cdo do Pb pelo
residuo URA foram superiores aos encontrados por Ortiz (2000), que estudando a magnetita
como material adsorvedor dos metais pesados, encontrou valores de adsorcdo maxima de
16,7 gkg' e de energia de adsorcdo de 0,008, demonstrando que apesar de apresentarem
caracteristicas similares os materiais estudados apresentaram uma afinidade diferente pelo Pb.

3.5.2 Alteragtes do pH nos solos Argissolo Amarelo e Planossolo Haplico, com adicéo
doresiduo URA

Os vaores médios de pH no Argissolo Amarelo e no Sedimento da Baia de Sepetiba
gue receberam diferentes doses de residuo URA a pH 6,0, sGo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Vaores médios de pH nos diferentes tratamentos.

SOLOS Residuo URA %
0 5 10 15
Argissolo Amarelo 50A 4,1B 40C 40C
Sedimento da Baia Sepetiba 6,9D 7,8A 72C 74B

V alores seguidos de mesmas | etras ndo diferem estatisticamente pel o teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Verifica-se que a aplicacdo do residuo URA apH 6,0 no Argissolo Amarelo provocou
uma reducdo branda nos valores de pH, e mesmo nas doses mais elevadas de residuo houve
uma tendéncia do pH manter-se numa faixa 4,0 a 4,1 isto pode ter acontecido devido ao
tempo de incubagéo do residuo URA com o CaCOs néo ter sido suficiente para neutralizar a
acidez do residuo URA. Por outro lado a adicéo do residuo URA a pH 6,0 no Sedimento da

Baia de Sepetiba, proporcionou um aumento significativo do pH em todas as doses de residuo
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URA, quando comparado com a testemunha, isto € de importancia fundamental jaque o pH é
0 um dos atributos mais relevantes que controlam a solubilidade, disponibilidade e mobilidade
de metais pesados no solo (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). E nessas condi¢des de pH mais
alcalino, os metais pesados se tornam menos solavels.

3.5.3 Distribuicdo de Cd nas diferentes fraces quimicas do Argissolo Amarelo

A Tabela 8 apresenta a concentragdo de Cd nas diferentes fragdes quimicas do
Argissolo Amarelo, mediante aplicacdo do residuo URA apH 6,0.

Tabela 8. Teores de Cd nas diferentes fragbes quimicas do
Argissolo Amarelo ap6s 30 dias de incubacgo (mgkgl).

RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%

F1

0,540 A 0,203 B 0,243B 0,087 C
F2

0,130 A 0,227 A 0,027 A 0,160 A
F3

0,470 B 0,290 C 0,100 D 1,020 A
F4

0,080 A 0,080 A 0,001B 0,040 B
F5

4,150 C 4,570 B 4,999 A 4,063 D

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Quando se compara o teor de Cd na F1 (fragcdo soluvel em &gua), na F2 (fracéo
trocavel), na F3 (fracdo provavelmente associada a Oxidos de Fe e Mn amorfos) e na F4
(fragdo provavel mente associada a 6xidos de Fe e Mn cristalinos e a compostos organicos) do
tratamento com residuo URA a pH 6,0 com os teores de Cd nessas mesmas fragdes na
testemunha observa-se que a adi¢do desse produto provocou um decréscimo significativo nos
teores deste elemento nessas quatro fragdes. Quando se analisa a F5 (fragdo residual) com a
aplicacdo de residuo URA a pH 6,0, verifica-se que grande parte do Cd esteve associado a
esta fracdo, o que indica que provavelmente, parte do Cd que estava associado a F1 (fracéo
soluvel em &gua), F2 (fracdo trocavel), F3 (fragdo provavelmente associada a carbonatos e a
oxidos de Fe e Mn amorfos) e F4 (fracdo provavelmerte associada a Oxidos de Fe e Mn
cristalinos e a compostos organicos), passou para formas insolUvels na F5 associadas a fracéo
residual, que é uma frac8o mais instavel, esses resultados demonstram que a reducéo do pH,
de modo geral, causada pela adi¢do do residuo URA (pH = 6,0), reduziu a disponibilidade de
Cd neste solo. Diversos trabalhos tém mostrado que o pH € um dos fatores criticos no controle
da solubilidade de Cd nos solos, pois aém de afetar diretamente a adsorcéo/dessorcéo e a
precipitacdo/dissolucdo (Pierangeli, 2005), € um dos principais fatores que controlam a
especiacdo dos metais pesados em solucao, afetando, assim, sua reatividade.

3.5.4 Distribuicdo de Pb nas diferentes fracfes quimicas do Argissolo Amarelo

Na Tabela 9 é apresentada a distribuicdo do Pb nas diferentes fragdes quimicas do
Argissolo Amarelo, mediante a aplicacdo do residuo URA apH 6,0.
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Tabela 9. Teores de Pb nas diferentes fracbes quimicas do
Argissolo Amarelo apds 30 dias de incubacdo (mgkgl).

RESIDUO URA
0% 506 10% 15%
F1
0,01A 0,01A 0,01A 0,01A
F2
2,87 A 0,01B 0,01B 0,01B
F3
9,17 A 040C 1,63B 1,33B
F4
11,17 A 2,23B 117B 2,30B
F5
110,78 B 131,35 A 131,18 A 130,35 A

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pel o teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Andisando a F1 (fracdo solivel em é&gua), a F2 (fracdo trocavel) e a F3 (fragdo
provavelmente associada a carbonatos e Oxidos de Fe e Mn amorfos), no tratamento com
residuo URA a pH 6,0, de modo geral, observa-se que as concentracdes de Pb nestas fracdes
foram significativamente inferiores, quando comparadas as fragdes F4 (fracdo provavelmente
associada a 6xidos de Fe e Mn cristalinos e a compostos organicos) e F5 (fracdo residual).
Estes resultados indicam que, diferentemente do Cd e do Zn, o Pb apresentou forte associacéo
com as formas quimicas de mais ata estabilidade. A menor mobilidade e disponibilidade
guimica do Pb tém sido documentadas (Amaral Sobrinho et al, 1998). Em solos contaminados
tem sido observado que este elemento apresenta alta retencdo (Elliott et al, 1986). Essas
caracteristicas estdo associadas, a elevada afinidade do Pb com os Oxidos de Fe e Mn e com
compostos inorganicos fortemente cristalizados, consideradas de baixa solubilidade (Tessier
et al, 1979). Estudos de seqiiéncia de seletividade para adsor¢do de metais pesados tém
mostrado que o Pb apresenta grande afinidade pela superficie de éxidos de Mn, hematita e
goetita (McBride, 1989), sendo obtida a seguinte sequéncia Cr = Pb >> Cu >>> Ni > Cd = Zn
(Fontes & Gomes, 2003).

3.5.5 Didgribuicdo de Zn nas diferentes fracdes quimicas do Argissolo Amarelo

Analisando a concentracdo de Zn nas diferentes fracBes quimicas do Argissolo
Amarelo (Tabela 10).
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Tabela 10. Teores de Zn nas diferentes fragdes quimicas do
Argissolo Amarelo apds 30 dias de incubacdo (mgkg?).

RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%
F1
0572 A 0,001 B 0,001 B 0,001 B
F2
1,390 A 0,400 B 1,340 A 1,330 A
F3
3,550 A 2,350 A 0,690 B 0,530 B
F4
2,550 B 3,760 A 4,920 A 7,340 A
F5
96,938 A 98,740 A 90,480 A 95,730 A

Valores seguidos pela mesmaletra ndo diferem estatisticamente pel o teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Observa-se que a aplicacdo do residuo URA a pH 6,0, aumentou os teores de Zn na F4
(fragdo provavelmente associada a Oxidos de Fe e Mn mais cristalinos e a compostos
organicos), quando comparado com a testemunha. Na F1 (fragdes soluvel) e na F3 (fracdo
provavelmente associada a carbonatos e éxidos de Fe e Mn amorfos) houve uma reducéo
significativa dos teores deste elemento, quando comparados com a testemunha. Ja a F2
(fracdo trocével) e a F5 (fracdo residua) mantiveram os teores de Zn estéveis, porém nas
doses de 10% e 15% de residuo URA houve uma sensivel reducéo da concentracéo de Zn na
F5, entretanto, ndo significativa. Esses resultados indicamque a adicdo do residuo URA apH
6,0 favoreceu, a adsor¢do especifica de Zn nos grupamentos funcionais de superficie que tém
cargas dependentes de pH, decrescendo a disponibilidade e mobilidade deste elemento neste
solo.

3.5.6 Distribuicdo de Cd nas diferentes fracdes quimicas do sedimento do fundo da
Baia de Sepetiba

A Tabela 11 apresenta a distribuicdo de Cd nas diferentes fragbes quimicas, no
Sedimento do Fundo da Baia de Sepetiba, decorrente da aplicacdo de residuo URA apH 6,0.

Tabela 11. Teores de Cd nas diferentes fragcbes quimicas do
Sedimento do Fundo da Baia de Sepetiba ap6s 30 dias de

incubacdo (mg kgl).
RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%
F1
0,010 A 0,001 A 0,063 A 0,010 A
F2
0,430 A 0,260 B 0,120C 0,020 C
F3
0,310 A 0,070 C 0,140B 0,250 A
F4
0,340 B 0,240 B 0510 A 0,040 B
F5
0,790 B 1,309 A 1,047 A 1,260 A

Valores seguidos pela mesmaletra ndo diferem estatisticamente pel o teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.
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Quando se compara os teores de Cd na F5 (fracdo residual) do tratamento com residuo
URA a pH 6,0 com a testemunha na mesma fragdo, observa-se que a adi¢do deste produto
provocou um aumento significativo nos teores deste elemento nesta fracdo. Avaliando a F2
(fracdo trocéavel) e a F3 (fracdo provavelmente associada a carbonatos e a 6xidos de Fe e Mn
amorfos), verifica-se que houve uma redugdo significativa dos teores de Cd nestas fragoes
guando comparados com a testemunha, o que indica qie, provavelmente parte da Cd que
estava na F2 (fracdo trocavel) e na F3 (fracdo provavelmente associada a carbonatos e a
oOxidos de Fe e Mn amorfos) passou para a F5 (fragdo residual). Esses resultados indicam que
0 consegiiente aumento do pH ocasionou na meior retencéo de Cd no ambiente, corroborando
com o que existe na literatura (K abata- Pendias, 1992) onde se constatou que o aumento do pH
favorece a retencdo e a menor disponibilidade da maioria dos metais pesados. Esse
decréscimo, provavelmente, deveuse a adsorcdo especifica na superficie de oxido de ferro
com maior grau de cristalinidade, possivelmente associados a F4 e a F5. Alguns autores
observaram a reducado na solubilidade de metais, entre eleso Cd (Yamada et al, 1984).

3.5.7 Didribuicdo de Pb nas diferentes fractes quimicas do sedimento do fundo da
Baia de Sepetiba

Quando se analisa a aplicacdo do residuo URA a pH 6,0 no Sedimento do Fundo da
Baia de Sepetiba (Tabela 12), verifica-se que a adicdo desse residuo ndo causou efeito
significativo na F1 (fracdo solivel em agua), quando comparado com a testemunha. Observa-
se que na F2 (fracdo trocével) ocorreu um decréscimo significativo do teor de Pb com
aplicacdo do residuo URA a pH 6,0 neste sedimento quando comparado com a testemunha.
Avdiando a F3 (fracdo provavelmente associada a carbonatos e a 6xidos de Fe e Mn
amorfos), verifica-se que houve um aumento significativo do teor de Pb nesta fragdo, quando
comparado com a testemunha, 0 que provavelmente indica que, parte do Pb que estava
associado a F2 (fragéo trocavel), passou para forma mais estavel, como carbonato de Pb e
adsorvido na superficie de 6xidos de Fe e Mn amorfos através de complexos de transicéo
(McBride, 1989).

Em geral neste sedimento o Pb n&o se apresentou disponivel nas fracfes |dbeis (fracdo
soltvel e frac8o trocavel), as maiores concentracdes deste elemento ocorreram na F3 (fracéo
provavelmente associada a carbonatos e Oxidos de Fe e Mn amorfos), na F4 (fragdo
provavelmente associada a 6xidos de Fe e Mn cristalinos e a compostos organicos) e na F5
(fracdo residual), demonstrando que houve a formacéo de complexos mais estaveis.
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Tabela 12. Teores de Pb nas diferentes fragbes quimicas do
Sedimento do Fundo da Baia de Sepetiba apos
30 dias de incubagdo (mg kg'l).

RESIDUO URA
0% 506 10% 15%

F1

0,01A 0,01A 0,01A 0,01A
F2

2,83A 0,01B 0,01B 0,01B
F3

2,83D 470C 6,40 B 8,13A
F4

9,43 A 047D 217B 153C
F5

43,65 C 53,56 A 50,16 B 49778

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

3.5.8 Didribuicdo de Zn nas diferentes fracdes quimicas do sedimento do fundo da
Baia de Sepetiba

Na Tabela 13 é apresentada a distribuicdo dos teores de Zn nas diferentes fragtes
guimicas do Sedimento do Fundo da Baia de Sepetiba, resultante da aplicagdo do residuo
URA apH 6,0.

Tabela 13. Teores de Zn nas diferentes fragdes quimicas do
Sedimento do Fundo da Baia de Sepetiba apls
30 dias de incubagdo (mg kg'l).

RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%
F1
0,05 A 0,01 A 0,01 A 0,01 A
F2
1,87A 0,01A 0,01A 0,01A
F3
0,92D 4,70 aC 6,40 aB 8,13aA
F4
40,36 A 26,62 B 31,06 A 11,25C
F5
38,22 B 50,08 A 43,94 A 62,02 A

V alores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey a0 nivel de 5% de probabilidade.

Analisando a F1 (fragdo solivel em &gua) e a F2 (fragdo trocavel) no Sedimento do
Fundo da Baia de Sepetiba, de um modo geral, verifica-se que os teores de Zn se mantiveram
estaveis nas duas fragdes quimicas, ndo havendo diferenca significativa entre os tratamentos.
Verifica-se também que os teores de Zn na F3 (frac8o provavel mente associada a carbonatos e
a oxidos de Fe e Mn amorfos), tiveram um aumento significativo, quando comparados com a
testemunha. Na F4 (fracdo provavelmente associada a Oxidos de Fe e Mn cristalinos e a
compostos organicos), entretanto, houve uma reducéo significativa dos teores de Zn, quando
comparados a testemunha e na F5 (fracgo residual) ndo houve diferenca significativa entre os
tratamentos, porém houve um sensivel aumento dos teores de Zn nesta fracdo. Esses
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resultados indicam gque houve uma adsorcéo especifica do Zn nos grupamentos funcionais de
superficie que tém cargas dependentes de pH, decrescendo a disponibilidade e mobilidade
desse metal, corroborando com os dados citados na literatura (Alloway, 1995) onde se
constatou que o pH e a CTC foram as principais propriedades envolvidas na imobilizacéo do

Zn.
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3.6 CONCLUSOES

A construcdo daisoterma de adsor¢éo demonstrou o grande potencial do residuo URA
(pH 6,0) naadsorcéo de Cd, Pb e Zn;

Tanto na isoterma de adsor¢cdo, como no experimento com o Argissolo Amarelo e o
sedimento contaminados, dos metais estudados, o chumbo apresentou maior afinidade pelo
residuo URA,

O aumento do pH, proporcionado pela aplicacdo do residuo URA a pH 6,0 causou
reducéo na solubilidade de Cd, Pb e Zn pela associacdo desses elementos a fragdes quimicas
mais estaveis,

O tratamento 5% de residuo URA a pH 6,0, foi suficiente para reduzir a solubilidade
de Cd, Pb e Zn presentes no solo e no sedimento estudados.

O residuo URA a pH 6,0, exerceu agdo amenizante na toxidez de Cd, Pb e Zn
presentes no solo e no sedimento estudados.
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4. CAPITULO Il : AVALIACAO DA REMEDIACAO QUIMICA EM
SOLOS ENRIQUECIDOS EM LABORATORIO
POR CADMI0O, CHUMBO E ZINCO



41 RESUMO

Este trabalho foi desenvolvido para avaliar a alteracdo da solubilidade de Cd, Pb e Zn em dois
solos: um Latossolo Amardlo e um Planossolo Haplico, que foram contaminados
artificialmente no Laboratério de Quimica do Solo da UFRRJ. A contaminacdo dos solos foi
feita utilizando sacos pléasticos contendo 1 kg de amostra de solo, onde foram adicionadas
solugbes de CdCh, Pb(NOs) e ZnCh nas quantidades determinadas pelo Valor de Intervencéo
para cada metal pesado. Posteriormente, 0 experimento foi transferido para potes pléasticos
contendo 500g da mistura solo/residuo URA a pH 6,0, e teve a umidade mantida a 80% da
capacidade de campo. Para avdiar a €ficiéncia do residuo foi feito um experimento
inteiramente casualizado utilizando 4 tratamentos: a testemunha e 5%, 10% e 15% de residuo
URA a pH 6,0, com 3 repeticdes para cada tratamento. Ap6s o periodo de incubacédo (30
dias), foram retiradas amostras de cada tratamento. Posteriormente essas amostras foram secas
a0 ar e submetidas a analise de pH e extragBes simples com: &gua, &cido acético, DTPA e
nitrato de sodio. A partir das concentracdes de Cd, Pb e Zn obtidas nas extracdes, estimouse,
através das diferencas nas quantidades extraiveis, as concentragoes de Cd, Pb e Zn nas
provaveis formas quimicas. A digestdo nitro-perclérica foi realizada para determinacéo dos
teores totais de Cd, Pb e Zn. Esses resultados demonstraram que a adi¢do do residuo URA a
pH 6,0 diminuiu sensivelmente os teores de Cd e Zn na fragdo sollivel em &gua dos solos
enriquecidos. O chumbo se manteve associado as fragdes quimicas mais estavels nos dois
solos estudados, quando se aplicou o residuo URA apH 6,0.

Palavras-chave: Enriquecimento com Cd, Pb e Zn. Adsorcéo de metais. Residuos industriais.
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42 ABSTRACT

This study was developed to evaluate the alteration of solubility of Cd, Pb, and Zn in two
soils: a Yellow Latosol (Xanthic Udox) and a Planosol Haplico (Fragiudult), that had been
artificially contaminated in the Soil Chemistry Laboratory of UFRRJ. The soil contamination
was achieved using plastic bags with 1 kg of a soil sample, where solutions of CdCb,
Pb(NOs3) and ZnCh were added in amounts determined according to the Value of Intervention
for each metal heavy. Later the experiment was transfered to plastic pots with 500g of the
mixture soil/residue URA at pH 6.0, which had the humidity kept at 80% of the field capacity.
To evaluate the efficiency of the residue an experiment entirely randomly was placed using 4
trestments: reference and 5%, 10% and 15% of residue URA at pH 6.0, with threereplications
for each treatment. After the incubation period (30 days), samples were taken of each
treatment, air dried and analyzed for pH and extractions with: water, acetic acid, DTPA and
sodium nitrate. From the concentrations of Cd, Pb and Zn in the extracts, there were
estimated, through the differences in the extractable amounts, the concentrations of Cd, Pb
and Zn in the different chemical forms. A nitro-percloric acid digestion was made for
determination of total amount of Cd, Pb and Zn. These results showed that the addition of the
residue URA at pH 6.0 significantly reduced the levels of Cd and Zn in the fraction soluble in
water of the enriched soil. When the residue URA a pH 60 was applied, lead was kept
associated to the more stable chemical fractionsin the two studied soils.

Key words: Enrichment with Cd, Pb and Zn. Metal adsorption Industrial residues.
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43 INTRODUCAO

Nas Ultimas quatro décadas, inUmeras pesquisas vém sendo redizadas com a
finalidade de avaliar a biodisponibilidade e estudar o possivel potencial da contaminagéo e
poluicdo do solo por metais pesados. Entre os elementos que podem causar toxicidade, os
mais potencia mente toxicos as plantas e aos animais superiores séo: As, Hg, Cd, Pb, Se, Co,
Cu, Fé Mn, Mo, Zn e Ni. Os quatro primeiros sdo particularmente toxicos aos animais
superiores, enquanto os demais podem ser toxicos as plantas, de maneira especial quando em
altas concentragdes, sendo, neste caso, chamados de fitotoxicos (McBride 1994)

A distribuicdo dos elementos toxicos em perfis de solos € variavel, gracas as diferencas
na capacidade de retencdo dos componentes nas diversas camadas (Berrow & Mitchell, 1980),
aos processos pedogenéticos e a ciclagem dos elementos pelas plantas. Quanto a origem, 0s
metai s presentes no solo podem ser divididos em litogénicos e antropogénicos.

Seja qual for o caminho pelo qual o elemento acanga o solo, a composi¢do total é de
pouca utilidade para avaliar sua disponibilidade as plantas. Por isso, usam-se extratores que
retiram o elemento do solo numa concentragdo que se correlaciona com a quantidade do
elemento absorvido pela planta. Os testes sGo empiricos e dispdem de suporte técnico muito
fragil para explicar a relacdo entre a extracdo do elemento e suas formas quimicas no solo.
Como o solo pode constituir um meio importante para disposi¢éo de residuos ricos em metais
pesados, € evidente que a frequéncia e a extensdo de sua contaminacdo deverdo se
correlacionar com as formas biodisponiveis dos metais.

A disponibilidade dos elementos as plantas e aos microrganismos e a0 ambiente em
geral depende de sua presenca ha solugdo do solo, a qual € governada pela composicéo e pela
reacdo do solo, pelas condigdes de oxirreducdo e pela cinética das reagdes, que dependem de
atributos do solo e de suas tendéncias para formar precipitados insolUveis e co-precipitados
com outros minerais, formar complexos com a matéria organica e adsorver aos minerais
(Nriagu, 1988).

Perante isto, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade do residuo URA na
retencdo de Cd, Pb e Zn em dois solos. um Latossolo Amarelo e um Planossolo Haplico que
foram enriquecidos com duas doses de contaminantes (Cd, Pb e Zn), correspondentes a 5x e
10x ao Vaor de Intervengdo discriminado pela CETESB.
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44 MATERIAL E METODOS

4.4.1 Histérico elocalizacdo dos solos

A coleta das amostras de terra consistiu em retirar amostras simples na profundidade
de 0 — 20 cm, percorrendo a area em zigue-zague, formando uma amostra composta de 20 kg
(ABNT,1987). Em laboratorio, as amostras foram secas ao ar, destorroadas e passadas por
peneirade 2 mm de malha. Posteriormente as amostras foram trituradas em almofariz de agata
e passadas em peneira de naylon de 210um. Ent&o, as amostras de terra foram caracterizadas
guanto aos teores totais de Cd, Pb, Zn, Mn, Cu, Fe por digestdo nitro—perclérica 2:1 (Scott,
1978) e tiveram o pH determinado em agua (1:2,5),, Também foi feita a andise
granulométrica das amostras de terra de acordo com o Manua e Métodos de Andlise de
Solos (Embrapa 1997).

L atossolo Amarelo

A &ea de coleta de amostra de terra do Latossolo Amarelo esta localizada no
municipio de Pinheiral, cujas coordenadas geograficas sdo: Latitude: 22° 31" e Longitude: 44°
00'. O histérico de 80 da érea informa que esta ndo teve contato com nenhuma fonte de
contaminacdo e também ndo foi manegjada para fins agropecuarios, a tabela 14 mostra a
caracterizacdo quimica e fisica deste solo. Na figura 7 é apresentada a foto do solo estudado.

Planossolo Héplico

Este solo esta localizado no Campus da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
proximo ao Departamento de Fitopatologia e Entomologia, a cerca de 100 km da cidade do
Rio de Janeiro, cujas coordenadas geograficas sdo: Latitude: 22° 31" e Longitude: 43°40'. O
levantamento do histérico de uso da area ndo mostra nenhum problema de contaminagéo, na
tabela 14, podemos verificar a caracterizacdo deste solo. Na figura 7, observa-se a foto do
Planossolo Haplico.

Tabela 14. Algumas caracteristicas quimicas e fisicas dos solos em estudo.

PH H,0 Cd Cu Fe Mn Pb Zn
1:25 mg kg™
LAartT?fg'oo 5.4 0,005 35 20000 197 113 85
P'jggﬁz‘;'o 48 0,083 1.82 0186 8561 1725 19,06
Argga ,\'?‘ art%:gll AreilaTota Silte GF Classe Textura
gkg™-
LAafr?fg'c‘)’ 337 218 530 133 4035  Argilosa
P'jg&?i‘(’)"’ 174 101 725 101 9,63 Franco arenosa

Andlise realizada no laboratério de Quimica do Solo. UFRRJ
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Latossolo A'marelo Pinheiral - R1. " Planossolo Hapllco (U FRRJ)
Figura 7. Locais de coleta dos solos.

4.4.2 EXxperimento

Para a avaliagdo da dindmica e solubilidade de Cd, Pb e Zn no solo, simulando solos
altamente contaminados foi conduzido um experimento em duas etapas.

1° Etapa:

Em sacos plasticos contendo 1 kg de solo foi feita a contaminacdo do Latossolo
Amarelo e do Planossolo Haplico utilizando solugdes de CdCh, Pb(NOs), e ZnCh.

A determinacdo das quantidades de metais a serem adicionadas nos solos foram
baseadas nos valores de intervencdo adotados pela Cetesb (Tabela 15). O valor de Intervencéo
€ a concentracdo de determinada substancia no solo acima da qual existem riscos potenciais,
diretos ou indiretos, a salde humana, considerado um cenério de exposicdo genérico. Sendo
assm para acancar atos indices de contaminacdo esses valores foram multiplicados 5 e 10
vezes como mostrado na tabela 15. E depois multiplicados novamente por um fator de
correcao estabel ecido para cada elemento estudado.

Tabela 15. Concentragdes de Cd, Pb e Zn adicionadas aos solos.

Elemento Valor de Intervengdo (V1) Fator de Correcéo (Fc) 5x VI xFc 10x VI x Fc

Cd 3 1 15 30
Pb 180 0,555 500 1000
Zn 450 0,666 1500 3000

Valores retirados do Manual da Cetesb, 2005. Concentracéo em mg kg™

Apbs a adicéo dos sais, as amostras foram homogeneizadas, mantidas sob condicées
de umidade de 80% da capacidade de campo e incubadas por um periodo de 30 dias. Depois
do periodo de incubagdo, as amostras foram secas a0 ar e destorroadas para montagem do
experimento.

2a Etapa

Nessa etapa foram utilizados o Latossolo Amarelo eo Planossolo Haplico, com 3
concentracoes de metai s pesados diferentes: a concentracéo natural, 5x o valor de intervencéo
e 10x o valor de intervencdo. Em recipientes plasticos foram adicionados 500 g da mistura
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solo/ residuo URA a pH 6,0, mantendo-se a umidade equivalente a 80% da capacidade de
campo.

Os tratamentos utilizados foram:

» Solo (testemunha)

» Solo + 5% de Residuo de URA apH 6,0
» Solo + 10% de Residuo de URA apH 6,0
» Solo + 15% de Residuo de URA apH 6,0

Apbs 30 dias amostras foram retiradas para a determinacéo dos teores totais de metais
pesados e do pH em agua (1:2,5). Também foram realizadas extragbes com agua, nitrato de
sodio, DTPA e acido acético. As solucgdes extratoras foram preparadas como foi descrito no
capitulo anterior.

443 Andliseestatistica

As andlises estatisticas foram feitas utilizando-se o teste de Tukey ao nivel de 5% de
probabilidade, para comparar as médias entre os tratamentos utilizados, os teores dos metais
nas fracBes quimicas e o comportamento do pH em cada tratamento. O Programa Estatistico
SAEG Versdo 5.0 usado foi desenvolvido pela Fundacdo Arthur Bernardes na UFV,
Vigosa=MG.
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45 RESULTADOSE DISCUSSAO

45.1 Alteracdes do pH nos solos L atossolo Amarelo e Planossolo Haplico, com adicao
do residuo URA

Na Tabela 16 sGo mostrados os valores médios de pH no Latossolo Amarelo e no
Planossolo Haplico que receberam residuo URA apH 6,0.

Tabela 16. Vaores médios de pH nos diferentes tratamentos.Sem contaminacao.

SOLOS Residuo URA %
0 5 10 15
Latossolo Amarelo 52A 52A 50B 53A
Planossolo H&plico 54D 6,0C 6,4B 6,8 A

Valores seguidos de mesmas | etras ndo diferem estatisticamente pel o teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Verifica-se que a adicdo do residuo URA apH 6,0 no Latossolo manteve os valores de
pH, quando comparado com a testemunha, exceto na dose 10% residuo URA que ocorreu
uma reducdo significativa do pH. Por outro lado no Planossolo a aplicacéo do residuo URA a
pH 6,0 promoveu um aumento significativo dos valores de pH quando comparados com a
testemunha. O comportamento distinto desses dois solos reflete a diferenca relacionada ao
poder tampdo, que no Planossolo € menor em decorréncia do menor teor de argila quando
comparado ao Latossolo.

Analisando o pH dos solos depois de contaminados 5x o valor de intervencéo
(Tabela17).

Tabela 17. Vaores médios de pH nos diferentes tratamentos. Contaminado 5 x o valor de

Intervencao.
SOLOS Residuo URA %
0 5 10 15
Latossolo Amarelo 42C 43C 46B 50A
Planossolo Haplico 52D 54C 58B 6,1A

V a ores seguidos de mesmas | etras ndo diferem estati sti camente pel o teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Obsarva-se que o pH das testemunhas teve uma reducdo significativa quando
comparado com a testemunha que ndo foi enriquecida com metais (5,2 no Latossolo Amarelo
e 5,4 no Planossolo Haplico), esses resultados indicam que o enriquecimento dos solos com
metais pesados quebrou o equilibrio do sistema, e para recuperar o equilibrio entre
solugao/superficie adsorvedora foram liberados fons H' que contribuiram para redug&o do pH.

Obsarva-se que a adicdo do residuo URA a pH 6,0 promoveu um aumento
significativo dos valores de pH nos dois solos, sendo gque os valores de pH do Planossolo
foram superiores aos do Latossolo, esses resultados indicam que essa diferenca nos valores de
pH esta relacionada ao poder tampéo, como foi discutido anteriormente.

A Tabela 18 apresenta os valores médios de pH no Latossolo Amarelo e no Planossolo
Haplico, depois do enriquecimento com 10x o valor de intervencéo.
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Tabela 18. Valores médios de pH nos diferentes tratamentos. Contaminado 10 x o vaor de

intervencao.
SOLOS Residuo URA %
0 5 10 15
Latossolo Amarelo 43C 46B 51A 53A
Planossolo Haplico 54C 55C 56B 58A

V al ores seguidos de mesmas | etras ndo diferem estati sticamente pel o teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Verifica-se que houve uma reducdo significativa do pH na testemunha, quando
comparado com o pH da testemunha sem contaminacdo, isso indica que o equilibrio foi
alterado, como discutido anteriormente.

A variagdo do pH nos dois solos com a adicdo do residuo URA a pH 6,0, demonstra
gue houve um aumento significativo nos valores de pH, quando comparados com a
testemunha, sendo que os vaores de pH do Planossolo foram superiores aos do Latossolo,
esses resultados indicam que essa diferenca nos valores de pH esta relacionada ao poder
tamp@o, como foi discutido anteriormente

4.5.2 Disribuicdo de Cd nasdiferentes fracdes quimicas do L atossolo Amarelo

Avaliando a variagdo do teor de Cd nas fragcbes quimicas do Latossolo Amarelo,
durante o periodo de incubacdo (Tabela 19), observa-se que na F1 (fracdo solivel em é&gua),
na F2 (fracéo trocavel) e na F4 (fracdo provavelmente associada a Oxidos de Fe e Mn
cristalinos e a compostos organicos) néo houve diferenca significativa entre os tratamentos,
guando comparados com a testemunha. Quando se andlisa a F3 (fracdo provavelmente
associada a carbonatos e &idos de Fe e Mn amorfos), verificase que na dose de 5% de
residuo URA a pH 6,0 houve um aumento significativo do teor de Zn. Verifica-se também
que na F5 (fracdo residual) houve um aumento significativo do teor de Cd, quando comparado
com a testemunha. Esses resultados indicam que o Cd esteve associado quase que em sua
totalidade aF5 (fracdo residual), demonstrando que houve adsor¢éo especifica do Cd na
superficie de 6xidos de Fe com alto grau de cristalinidade.

Tabela 19. Teores de Cd nas diferentes fracbes quimicas do
Latossolo Amarelo apds 30 dias de incubacio (mgkg?). Sem

contaminagao.
RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%
F1
0,001 A 0,001 A 0,001 A 0,001 A
F2
0,000 A 0,000 A 0,000 A 0,000 A
F3
0,001 B 0,002 A 0,001 B 0,000 B
F4
0,001 A 0,002 A 0,001 A 0,003 A
F5
0,002 C 0,009 A 0,008 A 0,008 A

V alores seguidos pelamesmaletrando diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao
nivel de 5% de probabilidade.
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Na Tabela 20 observa-se a distribuicdo de Cd nas fracBes quimicas do Latossolo
Amarelo enriquecido com Cd 5x o valor de intervencdo, decorrente da aplicacdo do residuo
URA a pH 6,0. Quando se compara o teor de Cd na F1 (fracdo solivel em &gua), na F2
(frac8o trocavel) e na F4 (fracdo provavel mente associada a Oxidos de Fe e Mn cristalinos e a
compostos organicos) do tratamento com residuo URA a pH 6,0 com a testemunha das
mesmas fragdes, verifica-se que a adicdo do produto provocou um decréscimo significativo
nos teores de Cd destas fragtes. Na F3 (fracdo provavel mente associada a carbonatos e 6xidos
de Fe e Mn amorfos), entretanto, a dose de 10% apresentou um aumento significativo do teor
de Cd, quando comparado com os demais tratamentos e na F5 (fragdo residual) houve um
aumento significativo dos teores de Cd, quando comparado com a testemunha. Esses
resultados sdo similares aos observados na literatura, demonstrando que o aumento do pH, de
um modo geral, reduziu a disponibilidade de Cd neste solo. Diversos traba hos tém mostrado
gue o pH é um dos fatores criticos no controle da solubilidade de Cd nos solos, sendo a
manipulacdo do pH, considerado o méodo mais efetivo e rdpido para o controle da

biodisponibilidade e mobilidade de metais pesados em solos contaminados (Christensen &
Tjell, 1984).

Tabela 20. Teores de Cd nas diferentes fracbes quimicas do
Latossolo Amarelo apés 30 dias de incubagdo (mgkgl).
Contaminado 5x valor de intervencao.

RESIDUO URA
0% 506 10% 15%

F1

6,037 A 4,967 B 4,163 B 3,567 B
F2

09378 0,090 D 0,527 C 1,000 A
F3

1,363B 1,380 B 2,567 A 1,590 B
F4

6,407 A 0,157 C 1,020B 0,780B
F5

1,706 B 9,856 A 8,173 A 9,513 A

V alores seguidos pelamesmaletrando diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao
nivel de 5% de probabilidade.

Na Tabela 21 observa-se a distribuicdo de Cd nas fragbes quimicas do Latossolo
Amarelo enriquecido com Cd 10x vaor de intervencdo, decorrente da aplicagdo do residuo
URA apH 6,0. Observa-se que na F1 (fracdo solivel em &gua), na F2 (fracéo trocavel) e na
F3 (fracéo provavelmente associada a carbonatos e 6xidos de Fe e Mn amorfos) a aplicacdo
de residuo URA a pH 6,0 provocou uma reducéo significativa do teor de Cd, quando
comparado com a testemunha. Na F4 (fracdo provavelmente associada a 6xidos de Fe e Mn
mais cristalinos e a compostos organicos) a aplicacdo de residuo URA a pH 6,0 aumentou
significativamente a teor de Cd na dose de 5% de residuo, quando comparado a testemunha,
entretanto, nas doses 10% e 15% de residuo houve uma reducéo significativa do teor de Cd,
guando comparado com a testemunha nesta mesma fragéo. Na F5 (frac&o residual) houve um
aumento significativo do teor de Cd, quando comparado com a testemunha. Esse resultados
demonstram que o aumento do pH, de modo geral, reduziu a disponibilidade de Cd neste solo.
Resultados semel hantes foram encontrados pos Christensen & Tjell (1984).

A maior parte do Cd na testemunha esteve associado a F1 (fracdo solivel em &gua),
cerca de 50,3%, enguanto que na F5 a percentagem de Cd era de 16,0%, entretanto, na dose
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15% de residuo URA a percentagem de Cd na F1 foi de 35,6% e na F5 foi de 42,8%. Esses

resultados indicam que a aplicacdo do residuo URA a pH 6,0 provocou uma reducdo
significativa da biodisponibilidade de Cd.

Tabela 21. Teores de Cd nas diferentes fracbes quimicas do
Latossolo Amarelo apés 30 dias de incubacdo (mgkg?).
Contaminado 10x valor de intervencéo.

RESIDUO URA
0% 506 10% 15%

F1

15,100 A 15,500 A 12,467 B 10,667 B
F2

0,967 B 4,067 A 2,100B 0,827B
F3

5933 A 0,967 D 2,533C 5573B
F4

3,200B 4,900 A 2,167 C 1,530 C
F5

4,800 C 6,013B 12,183 A 12,853 A

V alores seguidos pelamesmaletrando diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao
nivel de 5% de probabilidade.

45.3 Distribuicdo de Pb nas diferentes fraces quimicas do L atossolo Amarelo

Na Tabela 22 observa-se a variacd que ocorreu nos teores de Pb nas diferentes
fracbes quimicas, do Latossolo Amarelo que recebeu doses crescentes de residuo URA a pH
6,0, durante o periodo de incubacdo. Analisando a F1(fragdo soltvel em &gua), a F2 (fragdo
trocavel) e aF3 (fracéo associada a carbonatos e Oxidos de Fe e Mn amorfos), constata-se
gue, de modo geral, em todos os tratamentos, ndo houve diferenca significativa nos teores de
Pb, apresentando concentragbes muito baixas deste elemento, indicando menor
biodisponibilidade de Pb no solo. A menor nobilidade e biodisponibilidade do Pb tém sido
documentadas (Kabata-Pendias & Pendias, 1984). Fontes & Gomes (2003) estudando a
seqiiéncia de seletividade em Latossolo brasileiros apds a remocdo da matéria organica,
encontrarama seguinte sequéncia Cr = Pb >> Cu >> Ni > Cd = Zn, demonstrando que o pH e
a CTC foram as principais propriedades envolvidas na imobilizacéo do Pb.

Avdiando a F4 (fracdo associada a 0xidos de Fe e Mn cristalinos e a compostos
organicos), observa-se o efeito significativo da aplicacdo de residuo URA a pH 6,0, tendo a
dose 5% apresentado os maiores teores de Pb. Na F5 (fragdo residual), esteve associado a
maior parte do Pb contido reste solo, o que é compativel com o comportamento tipico do Pb
observado na literatura para solos contaminados. (Sheppard & Thibault, 1992) estudando a
mobilidade e biodisponibilidade do Pb corstataram que, tais caracteristicas, estéo associadas a
elevada afinidade deste metal com as fragdes Oxidos e residual.



Tabela 22. Teores de Pb nas diferentes fragbes quimicas do
Latossolo Amarelo apds 30 dias de incubacio (mgkg?). Sem

contaminagao.
RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%
F1
0,010 A 0,010 A 0,010 A 0,010 A
F2
0,000 A 0,000 A 0,000 A 0,000 A
F3
0,000 A 0,000 A 0,000 A 0,000 A
F4
3,327A 3,023 A 1,530 A 0,743 B
F5
7,963 D 8,267 C 9,760 B 10,547 A

Va ores seguidos pelamesmal etrando diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a0
nivel de 5% de probabilidade.

Observa-se que na Tabela 23 o teor de Pb nas fragBes quimicas do Latossolo Amarelo
enriquecido com Pb 5x o vaor de intervencéo, resultantes da aplicacéo de residuo URA a pH
6,0. Na F1 (fracdo soluvel) e na F2 (fracéo trocavel) observa-se que apds a adicdo do residuo
URA apH 6,0 a concentracgo de Pb chegou a niveis baixos (0,01 mg kg?) na F1, e reduziu
significativamente o teor de Pb, quando comparado com a testemunha nestas fracdes. Na F3
(fracdo provavelmente associada a carbonatos e 0xidos de Fe e Mn amorfos), na F4 (fracéo
provavelmente associada a 6xidos de Fe e Mn cristalinos e a compostos organicos) e na F5
(fracdo residua) ndo houve diferenca significativa entre os tratamentos que receberam residuo
URA apH 6,0. Esses resultados indicam que mesmo em solos atamente contaminados com
Pb, o tratamento com residuo URA a pH 6,0 manteve este elemento indisponivel para as
plantas, pois as fragfes |&beis apresentaram valores infimos e o elemento foi encontrado em
grandes concentracfes nas fragdes mais estaveis. Estudos confirmam a baixa mobilidade e
biodisponibilidade do Pb e a conseqliente acumulacéo superficial em solos contaminados
(Amaral Sobrinho et a, 1999).

Tabela 23. Teores de Pb nas diferentes fragbes quimicas do
Latossolo Amarelo apés 30 dias de incubacdo (mgkgl).
Contaminado 5x o valor de intervencéo.

RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%
F1
1,32 A 0,01B 0,01B 0,01B
F2
11,77 A 557B 318B 2,76 B
F3
80,94 A 74,95 A 79,41 A 70,00 A
F4
89,97 A 31,47 A 86,40 A 41,43 A
F5
316,00 A 388,00 A 331,00 A 385,80 A

Vdores seguidos pea mesma letra ndo diferem edtatisticamente peo teste de Tukey a0
nivel de 5% de probabilidade.
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Verificaase na Tabela 24 a distribuicdo do Pb nas diferentes fragdes quimicas do
Latossolo Amarelo enriquecido com Pb 10x o valor de intervengdo, decorrente da aplicagéo
de residuo URA a pH 6,0. Na F1(fracéo soluvel em &gua) e na F2 (fracéo trocavel) as
concentragcoes de Pb foram baixas, quando comparadas com a testemunha, havendo reducdo
significativa do teor deste elemento com a adi¢do do residuo URA a pH 6,0. Na F3 (fragéo
associada a carbonatos e 6xidos de Fe e Mn amorfos) e na F4 (fragéo associada a 6xidos de Fe
e Mn cristalinos e a compostos organicos), a testemunha ndo diferiu significativamente dos
tratamentos. Ja na F5 (fracéo residual) que apresentou os maiores teores de Pb, também nédo
houve diferenca significativa do teor de Pb nos tratamentos que receberam residuo URA a pH
6,0, quando comparados com a testemunha, porém houve um sensivel aumento no teor de Pb
nos tratamentos que receberam residuo URA a pH 6,0 Isto demonstra gue mesmo numa
situacdo extrema de contaminagdo, o residuo URA foi €eficiente na retencéo deste metdl, ja
gue o Latossolo Amarelo apresentou pequenas concentragdes de Pb nas fracOes labeis e
grandes concentracdes de Pb nas fragbes éxido e residual.

Tabela 24. Teores de Pb nas diferentes fragbes quimicas do
Latossolo Amarelo apés 30 dias de incubacdo (mgkg?).
Contaminado 10x o valor de intervencao.

RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%
F1
17,37 A 9,96 B 3,59 C 211C
F2
26,90 A 874B 220C 093C
F3
228,40 A 210,30 A 218,55 A 204,29 A
F4
8,67 A 8,33 A 16,67 A 18,67 A
F5
718,66 A 762,67 A 758,99 A 774,00 A

Vdores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a0
nivel de5% de probabilidade.

4.5.4 Disribuicdo de Zn nas diferentes fraces quimicas do L atossolo Amarelo

Quando se analisa a mudanca ocorrida nas fragdes de Zn (Tabela 25) durante o
periodo de incubagdo do Latossolo Amarelo sem contaminagdo, resultante da aplicacdo de
residuo URA apH 6,0, verificase que na F1 (fracdo solivel em é&gua) e na F2 (fracéo
trocavel) houve reducdo significativa do teor de Zn, e a medida que a concentracdo de residuo
aumentava, quando comparado com a testemunha. Na F3(fracdo provavelmente associada a
carbonatos e 6xidos de Mn amorfos), ndo houve diferenca significativa entre os tratamentos.
Na F4 (fracgo associada a 0xidos de Fe e Mn cristalinos e a compostos organicos) houve um
aumento significativa do teor de Zn nesta fragdo, quando comparado com a testemunha.Na F5
(fragéo residual) houve um aumento significativo do teor de Zn nas doses 5% e 10% de
residuo URA apH 6,0, porém a dose 15% de residuo URA n&o diferiu significativamente da
testemunha e apresentou menor teor de Pb nesta frac&o. Esses resultados est&o de acordo com
os amplamente mencionados na literatura (Kabata-Pendias, 1992) onde se constatou que o
aumento de pH ocasionou a precipitacdo de metais na forma de carbonatos, como também
favoreceu, a adsorcao especifica de metais de transi¢ao.
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Tabela 25. Teores de Zn nas diferentes fragcbes quimicas do
Latossolo Amarelo apds 30 dias de incubacio (mgkg?). Sem

Contaminacao.
RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%
F1
0,92 A 0,19B 0,38B 0,13B
F2
0,08 B 0,21 A 0,09B 0,03C
F3
1,34 A 1,27 A 0,99 A 0,89 A
F4
4,34C 5,62 aB 6,36 aB 11,99 aA
F5
1,35B 11,68 A 12,94 A 2,82B

Vaores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a0
nivel de 5% de probabilidade.

Na Tabela 2 observa-se o teor de Zn nas fragdes quimicas do Latossolo Amarelo
contaminado com Zn 5x o valor de intervencdo, resultante da adi¢céo de residuo URA a pH
6,0. Observa-se que na F1 (fracdo solivel em agua), na F2 (fracdo trocavel) e na F4 (fracéo
provavelmente associada a Oxidos de Fe e Mn aistalinos e a compostos orgéanicos) houve
reducdo significativa do teor de Zn, quando comparado com a testemunha. Na F3 (fracdo
provavelmente associada a carbonatos e 6xidos de Fe e Mn amorfos) e na F5 (fracéo
residual), houve um aumento significativo do teor de Zn, quando comparado com a
testemunha. Esses resultados indicam que a aplicagdo de residuo URA reduziu
significativamente os teores de Zn nas fragdes |abeis (fracdo sollvel e trocavel) e aumentou os
teores de Zn na F5 (fracédo residua).

Tabela 26. Teores de Zn nas diferentes fragdes quimicas do
Latossolo Amarelo apés 30 dias de incubagdo (mgkg?).
Contaminado 5x o valor de intervencéo.

RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%
F1
633,91 A 518,91 bA 376,58 B 297,91 B
F2
71,25B 72,92B 201,92 A 31,92C
F3
80,46 B 302,13 A 49,79 C 324,46 A
F4
468,65 A 105,98 B 47,31B 80,98 B
F5
270,58 B 561,67 A 510,83 A 590,83 A

Na Tabela 27 observa-se o0 teor de Zn nas fragBes quimicas do Latossolo Amarelo
contaminado com Zn 10x o valor de intervencéo, resultante da adicdo de residuo URA apH
6,0 Verificase que na F1 (fracdo soltvel) houve reducdo significativa do teor de Zn, quando
comparado com a testemunha. Na F2 (fracdo trocavel) e na F4 (fracdo provavelmente
associada a Oxidos de Fe e Mn cristalinos e a compostos organicos) houve um aumento
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significativo do teor de Zn ros tratamentos, quando comparados a testemunha. Na F5 (fracéo
residual) ndo houve diferenca significativa entre os tratamentos, exceto na dose de 5% que
apresentou uma reducdo significativa. Esses resultados indicam que a aplicacdo de residuo
URA apH 6,0 proporcionou um aumento no pH, e este aumento se refletiu na reducdo do teor
de Zn nas fragBes labeis do solo.

Tabela 27. Teores de Zn nas diferentes fragdes quimicas do Latossolo
Amarelo ap6s 30 dias de incubacdo (mg kgt). Contaminado 10x
o vaor de intervencéo.

RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%

F1

1149,91 A 1236,58 A 936,25 B 705,25 C
F2

16,25 C 129,58 A 85,58 B 133,58 A
F3

426,13 B 276,13C 417,13B 516,79 A
F4

393,658 540,31 A 553,65 A 563,65 A
F5

1014,06 A 885,00 B 964,17 A 1003,83 A

Vaores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey
ao nivel de 5% de probabilidade.

45.5 Distribuicdo de Cd nas diferentes fragtes quimicas do Planossolo Haplico

Avdiando a variagdo de Cd nas fragcBes quimicas do Planossolo Héplico sem
contaminacao, tratado com residuo URA a pH 6,0 (Tabela 28). Verifica-se que na F1 (fracéo
soltvel em &gua) houve uma reducdo significativa do teor de Cd, quando comparado com a
testemunha. Na F2 (fracdo trocavel), na F3 (fracdo provavelmente associada a carbonatos e
oxidos de Fe e Mn amorfos) e na F4 (fragdo provavelmente associada a 0xidos de Fe e Mn
amorfos e a compostos organicos), entretanto, ndo houve diferenca significativa entre os
tratamentos. Porém na F5 (fragdo residual) houve um aumento significativo do teor de Cd,
guando comparados com a testemunha. Esses resultados demonstram que a adicdo de
compostos inorganicos como 6xidos de Fe favoreceram a imobilizacéo de Cd, corroborando
com os dados obtido por Oliveira et al.(2002), que estudando a incorporagdo de compostos
inorganicos de Fe e Mn, através do lodo de esgoto, constatou que maior parte do Cd, Zn e Pb
se ligavam aos Oxidos de Fe e Mn anorfos.
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Tabela 28. Teores de Cd nas diferentes fracbes quimicas do
Planossolo Haplico apés 30 dias de incubacdo (mgkg?t). Sem

Contaminacao.
RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%
F1
0,017 A 0,010B 0,010B 0,010B
F2
0,005 A 0,000 A 0,000 A 0,000 A
F3
0,000 A 0,030 A 0,027 A 0,000 A
F4
0,007 A 0,063 A 0,060 A 0,010 A
F5
0,054 D 1,342 C 1,413B 1510 A

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Na Tabela 29 observa-se o teor de Cd nas fragdes quimicas do Planossolo Haplico
contaminado com Cd 5x o valor de intervencdo, resultante da adicdo de residuo URA a pH
6,0, Na F1 (fracdo soluvel em égua), ma F2 (fracéo trocavel) e na F3 (fracdo provavelmente
associada a carbonatos e 0xidos de Fe e Mn amorfos) néo apresentaram diferenca significativa
entre os tratamentos, quando comparada com a testemunha. Ja na F4 (fracdo associada a
oxidos de Fe e Mn cristalinos e a compostos organicos) houve uma reducdo significativa do
teor de Cd, quando comparados com a testemunha. Na F5 (fragdo residual) a adicdo de
residuo URA apH 6,0 provocou um aumento significativo do teor de Cd nesta fracdo. Esse
resultados confirmam que a adsorcdo de Cd foi favorecida pela adicdo de compostos
inorganicos, como foi discutido anteriormente.

Tabela 29. Teores de Cd nas diferentes fragcbes quimicas do
Planossolo Haplico apés 30 dias de incubagdo (mgkg?).
Contaminado 5x o valor de intervencao.

RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%

F1

2,763 A 3,330 A 3,037 A 2,813 A
F2

0,287 A 1,267 A 0,363 A 0,713A
F3

3,000 A 3,930 A 3,473 A 4,550 A
F4

5,747 A 0,653 B 0,283 B 1,343B
F5

3,236 C 7,270B 8,683 A 7,031B

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Na Tabela 30 observa-se o teor de Cd nas fragbes quimicas do Planossolo Haplico
contaminado com Cd 10x o valor de intervencéo, resultante da adicéo de residuo URA apH
6,0. Na F1 (fracdo soluvel), na F3 (fracdo provavelmente associada a carbonatos e Oxidos de
Fe e Mn amorfos) e na F4 (fracdo provavelmente associada a 6xidos de Fe e Mn cristalinos e
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a compostos organicos) a aplicacdo de residuo URA a pH 6,0 ndo promoveu diferenca
significativa entre os tratamertos. Na F2 (fracdo trocavel) a aplicagdo de 15% de residuo,
promoveu uma reducdo significativa do teor de Cd, quando comparado com a testemunha,
porém nas doses 5% e 10% de residuo URA houve um aumento significativo do teor de Cd.
Na F5 (fragdo residual) houve um aumento significativo do teor de Cd na dose de 15%,
guando comparada as demais fragdes. Esses resultados indicam que o Cd neste solo esteve em
grande parte associado as fragBes quimicas mais labeis, principamente a F1 (fragdo soluvel
em &gua) que representou cerca de 50% do Cd contido neste solo.

Tabela 30. Teores de Cd nas diferentes fracbes quimicas do
Planossolo Héplico apés 30 dias de incubacdo (mgkgl).
Contaminado 10x o valor de intervengéo.

RESIDUO URA
0% 506 10% 15%
F1
15,333 A 15,467 A 13370 A 15,100 A
F2
2,867 C 4,833 A 3,663 B 1,433D
F3
3,367 A 2,033 A 3,833A 1,200 A
F4
2,817 A 0,737 A 3733A 0,327 A
F5
5,616 B 6,930 B 6,851 B 13,390 A

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

4.5.6 Distribuicdo de Pb nas diferentes fracfes quimicas do Planossolo Haplico

Observa-se a variagdo da concentracdo de Pb nas fragdes quimicas do Planossolo
Héplico, sem contaminacéo, tratados com residuo URA apH 6,0 (Tabela31). Verifica-se que
ndo houve diferenca significativa entre os tratamentos na F1 (fracéo solUvel em agua), na F2
(fragdo trocavel) e na F3 (fracdo provavelmente associada a carbonatos e éxidos de Fe e Mn
amorfos). Na F4 (fracdo provavelmente associada a Oxidos de Fe e Mn cristalinos e a
compostos organicos) a adicdo de residuo URA a pH provocou uma reducéo significativa do
teor de Pb, quando comparado com a testemunha. Na F5 (fracéo residual) houve um aumento
significativo do teor de Pb, quando comparado com a testemunha. Esses resultados indicam
gue o Pb apresentou forte associagdo com as formas quimicas de mais alta estabilidade (F4 e
F5). Fato que também foi constatado por Harrison et al (1981) que estudando o destino dos
compostos de Pb em solos ao longo das rodovias concluiram que o Pb esteve associado a
oxidos de Fe e Mn e nas fases organicas e, em menor propor¢cdo com carbonatos e fragoes
l&beis (F1 e F2).
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Tabela 31. Teores de Pb nas diferentes fragdes quimicas do
Planossolo Haplico apés 30 dias de incubacdo (mgkg?l). Sem

Contaminacao.
RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%
F1
0,01 A 0,01 A 0,01 A 0,01 A
F2
0,00 A 0,00 A 0,00 A 0,00 A
F3
0,00 A 0,00 A 0,00 A 0,00 A
F4
735A 494 B 3,33C 232D
F5
989D 1230 C 1391 B 14,92 A

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Na Tabela 32 observa-se o teor de Pb nas fragBes quimicas do Planossolo Haplico
contaminado com Pb 5x o valor de intervencéo, resultante da adicéo de residuo URA a pH
6,0. Na F1 (fracdo soltvel em &gua) e na F2 (fracdo trocavel) houve uma reducdo significativa
do teor de Pb, quando comparado com a testemunha. Na F4 (fragdo provavel mente associada
a 6xidos de Fe e Mn cristalinos e a compostos organicos) ndo houve diferenca significativa
entre os tratamentos. Na F3 (frag&o associada a carbonatos e dxidos de Fe e Mn amorfos) e na
F5 (fracdo residua) a aplicacéo de residuo URA apH 6,0 provocou um aumento significativo
do teor de Pb nestas fragdes, quando comparado com a testemunha. Provavelmente o Pb que
estava associado as fragdes mais labeis (F1 e F2), passou para formas mais estaveis associado
a carbonatos e éxidos de Fe e Mn. O gue confirma a maior afinidade do Pb por compostos
inorganicos McBride (1989), estudando a sequéncia de seletividade para adsor¢do de metais
pesados, contatou a grande afinidade de Pb pela superficie de 6xidos de manganés, hematita e
goetita.

Tabela 32. Teores de Pb nas diferentes fragbes quimicas do
Planossolo Haplico apés 30 dias de incubagdo (mgkg?).
Contaminado 5x o vaor de intervencéo.

RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%
F1
329,00 A 012B 0,01B 001B
F2
5,09 A 0,00B 0,00B 0,00B
F3
51,71B 90,64 A 74,56 A 75,36 A
F4
32,53 A 87,73 A 18,43A 4313 A
F5
98,92 B 359,19 A 440,68 A 419,18 A

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey a0 nivel de 5% de probabilidade.
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Na Tabela 33 observa-se o teor de Pb nas fracBes quimicas do Planossolo Héplico
contaminado com Pb 10x o valor de intervencédo, resultante da adicéo de residuo URA a pH
6,0. Observa-se que na F1 (fragOes soluvel em &gua), na F2 (fracdo trocavel) e na F4 (fragcdo
provavelmente associada a 6xidos de Fe e Mn cristalinos e a compostos organicos) a adicao
do residuo URA a pH 6,0 apresentou reducéo significativa do teor de Pb, quando comparado
com a testemunha. Na F5 (fracdo residual) a adicdo do residuo URA a pH 6,0, resultou ro
aumento do teor de Pb, quando comparado com a testemunha. Esses resultados indicam que
mesmo em situagBes de elevada contaminagdo o residuo URA a pH 6,0 foi eficiente na
adsorcao de Pb, apresentando teores minimos nas fragdes |&beis e teores elevados nas fragdes
mais estaveis, confirmando a baixa mobilidade e biodisponibilidade de Pb em solos
contaminados (Bidappa et al, 1982).

Tabela 33. Teores de Pb nas diferentes fragbes quimicas do
Planossolo Haplico apés 30 dias de incubacdio (mgkg?).
Contaminado 10x valor de intervencéo.

RESIDUO URA
0% 506 10% 15%

F1

323,96 A 360B 0,07C 013C
F2

731A 1,91B 1,79B 0,02C

F3

218,73B 299,49 A 239,80 B 22551 B
F4

44,67 A 12,33B 9,00B 833B
F5

42258 C 699,92 B 766,59 A 783,26 A

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

45.7 Distribuicdo do Zn nas diferentes fragdes quimicas do Planossolo Héplico

Observa-se a variagdo da concentragdo de Zn nas fragBes quimicas do Planossolo
Haplico, sem contaminacdo, tratados com residuo URA a pH 6,0 (Tabela 34). Observa-se na
F1 (fracdo solivel em agua) e na F3 (fracdo provavelmente associada a carbonatos e 6xidos
de Fe e Mn amorfos) a adi¢do de residuo URA a pH 6,0 ndo provocou diferenca significativa
entre os tratamentos. Na F2 (fragdo trocavel) e na F4 (fragdo provavelmente associada a
oxidos de Fe e Mn cristalinos e a compostos organicos) a adicdo do residuo URA a pH 6,0
apresentou uma reducao significativa do teor Zn, quando comparado com a testemunha. Na
F5 (fragdo residual) houve um aumento significativo do teor de Zn, quando comparado com a
testemunha. Os resultados obtidos confirmam que 0 Zn esteve associado principalmente as
fragdes associadas a Oxidos de Fe e Mn cristalino e a compostos organicos, de acordo com 0s
dados mencionados na literatura (Yamada et al, 1984) constata-se que a reducdo na
solubilidade de Zn com o aumento do pH.
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Tabela 34. Teores de Zn nas diferentes fracbes quimicas do
Planossolo Haplico apés 30 dias de incubacdo (mgkg?t). Sem

Contaminacao.
RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%
F1
0,18 A 0,17 A 0,15 A 0,16 A
F2
0,60 A 0,06 D 0,33B 0,24C
F3
264 A 291 A 2,89 A 233A
F4
13,92 A 11,09 A 9,40B 8,14 B
F5
1,60B 27,41 A 27,87 A 27,77 A

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Na Tabela 3 observa-se o teor de Zn nas fragdes quimicas do Planossolo Haplico
contaminado com Zn 5x o valor de intervencdo, resultante da adicdo de residuo URA a pH
6,0, Verifica-se que mF1 (fracdo sollivel em &gua) e na F4 (fracdo provavelmente associada a
Oxidos de Fe e Mn cristalinos e a compostos organicos) a adicdo do residuo URA a pH 6,0
provocou uma reducdo significativa do teor de Zn, quando comparado com a testemunha. Na
F3 (fracdo provavelmente associada a carbonatos e Oxidos de Fe e Mn amorfos) e na F5
(fragdo residual) a adicdo de residuo URA a pH 6,0, ocasonou um aumento significativo no
teor de Zn nessas fragBes, quando comparados com a testemunha. Na F2 (frag&o trocével) a
aplicacéo do residuo URA a pH 6,0, provocou na dose 5% um aumento significativo do teor
de Zn, entretanto, nas doses 10% e 15% houve uma reducdo significativa do teor de Zn,
quando comparado com a testemunha. Esses resultados indicam que no Planossolo Haplico
enriquecido com Zn, a aplicacdo de residuo URA a pH 6,0 favoreceu a precipitacéo e a
adsorcéo deste elemento.

Tabela 35. Teores de Zn nas diferentes fragbes quimicas do
Planossolo Haplico ap6s 30 dias de incubacdio (mgkg?).
Contaminado 5x o vaor de intervencéo.

RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%

F1

351,58 A 348,25 A 239,58 B 135,58 C
F2

122,92 B 227,25 A 64,92 C 11358 B
F3

222,798 202,13 B 419,13 A 484,13 A
F4

616,31 A 100,98 B 12331B 63,65 B
F5

205,46 B 643,97 A 675,64 A 715,64 A

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey a0 nivel de 5% de probabilidade.
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Na Tabela 3 observa-se o teor de Zn nas fracdes quimicas do Planossolo Héplico
contaminado com Zn 10x o valor de intervencdo, resultante da adi¢do de residuo URA apH
6,0. Na F1 (fracéo soluvel em agua) aplicacdo do residuo URA a pH 6,0 nas doses de 10%
15% reduziram significativamente o teor de Zn. NaF2 (fragcdo trocével), por outro lado a dose
de 5% de residuo URA a pH 6,0 apresentou o maior teor deste elemento, quando comparado
com os demais tratamentos. Na F3 (fracdo provavel mente associada a carbonatos e 6xidos de
Fe e Mn amorfos) a aplicacdo do residuo URA a pH 6,0 promoveu um aumento significativo
guando comparado com a testemunha. Na F4 (fragdo provavel mente associada a 6xidos de Fe
e Mn cristalinos e a compostos organicos) houve uma reducéo significativa do teor de Zn
guando comparado com a testemunha. Na F5 (fracdo residual) houve um aumento
significativo do teor de Zn nas doses mais elevadas d residuo URA. Esses resultados indicam
que a adicdo do residuo URA apH 6,0 promoveu a associacdo do Zn as formas mais estaveis,
reduzindo o teor deste elemento nas fracdes solUvel e trocavel. Resultados semelhantes foram
encontrados por McBride (1989).

Tabela 36. Teores de Zn nas diferentes fracoes quimi cas do Planossolo
Héplico apbs 30 dias de incubacdo (mgkg™). Contaminado 10x o
valor de intervencao.

RESIDUO URA
0% 5% 10% 15%

F1

1054,25 A 1006,58 A 948,58 B 767,58 B
F2

103,258 62,92 C 172,25 A 111,58 B
F3

401,46 D 1006,13 A 771,46 C 873,13 B
F4

713,65 A 271,31C 390,31 B 66,31 D
F5

646,45 B 675,64 B 739,98 A 958,33 A

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao
nivel de 5% de probabilidade.
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46 CONCLUSOES

A aplicacdo de residuo URA a pH 6,0, promoveu um aumento significativo nos
valores de pH, porém o Planossolo Haplico apresentou maior percentual de aumento quando

comparado com o Latossolo Amarelo em decorréncia dos menores teores de argila
apresentados por este solo.

O enriquecimento dos solos por metais pesados provocou uma reducéo significativa
nos valores de pH devido a quebra do equilibrio entre superficie adsorvedora/solucéo do solo,
causando a liberac&o de ions H'.

Nos dois solos estudados, o chumbo se manteve associado as fragdes quimicas mais
estdvels, mediante a aplicacdo do residuo URA a pH 6,0. Independente do grau de
contaminacdo do solo.

Os tratamentos 10% e 15% de residuo URA a pH 6,0, foram mais €ficientes para

reduzir a solubilidade de Cd e Zn presentes nas fragbes ldbeis (F1 e F2) nos solos
enriquecidos.
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5. CONCLUSOES GERAIS

O residuo URA a pH 6,0 funcionou como atenuante da polui¢do, causada por Cd, Pb e
Zn contidos nos solos estudados, proporcionando a asssociagdo desses elementos a fractes
guimicas mais estévels.

A contencdo quimica se mostrou uma alternativa promissora na minimizagdo dos
impactos causados por metais pesados em areas contaminadas.

Dentre 0s metais pesados estudados, o Pb apresentou maior afinidade pelo residuo
URA, promovendo maior reducéo de sua solubilidade nos solos e no sedimento, mantendo-se
associado a formas quimicas mais estaveis mesmo em situactes de poluicdo extrema.
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7. ANEXOS

Valoresde pH nosdiferentestratamentos

907 Argissolo Amarelo
8.0- Sedimento do Fundo da Baia de Sepetiba
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Figura 8. Valores de pH em solos contaminados por metais pesados que receberam doses
crescentes de residuo URA
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Argissolo Amarelo
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Figura 9. Porcentagens de Cd nas diferentes fragdes quimicas do Argissolo Amarelo apés 30
dias de incubacdo. F1 = Fracdo soluvel em agua, F2 = Fracdo trocavel, F3 = Fragdo
associada predominantemente a carbonatos e a 6xidos de Fe e Mn amorfos, F4 =
Fracdo predominantemente associada a éxidos de Fe e Mn mais cristalinos e a
compostos organicos, F5 = Fragao residual .
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Argissolo Amarelo
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Figura 10 Porcentagens de Pb nas diferentes fragdes quimicas do Argissolo Amarelo apés 30
dias de incubacdo. F1 = Fracdo solUvel em &gua, F2 = Fragdo trocavel, F3 = Fracéo
associada predominantemente a carbonatos e a oxidos de Fe e Mn amorfos, H =
Fracdo predominantemente associada a Oxidos de Fe e Mn mais cristalinos e a
compostos organicos, F5 = Fragao residual .
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Argissolo Amarelo
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Figura 11. Porcentagens de Zn nas diferentes fracdes quimicas do Argissolo Amarelo apés 30
dias de incubagdo. F1 = Fracdo solUvel em &gua, F2 = Fragdo trocavel, F3 = Fracéo
associada predominantemente a carbonatos e a 6xidos de Fe e Mn amorfos, F4 =
Fracdo predominantemente associada a Oxidos de Fe e Mn mais cristalinos e a
compostos organicos, F5 = Fracao residual.
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Sedimento do Fundo da Baia de Sepetiba
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Figura 12. Porcentagens de Cd nas diferentes fracBes quimicas do Sedimento do Fundo da
Baia de Sepetiba apos 30 dias de incubagdo. F1 = Fracdo solvel em &gua, F2 = Fracdo
trocavel, F3 = Fracdo associada predominantemente a carbonatos e a Oxidos de Fe e
Mn amorfos, F4 = Fragdo predominantemente associada a éxidos de Fe e Mn mais
cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragdo residual .
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Sedimento do Fundo da Baia de Sepetiba
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Figura 13. Porcentagens de Pb nas diferentes fragdes quimicas do Sedimento do Fundo da
Baia de Sepetibaapos 30 dias de incubagdo. F1 = Fracdo solivel em agua, F2 = Fragdo
trocavel, F3 = Fragdo associada predominantemente a carbonatos e a oxidos de Fe e
Mn amorfos, F4 = Fracdo predominantemente associada a 0xidos de Fe e Mn mais
cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragao residual.
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Sedimento do Fundo da Baia de Sepetiba
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Figura 14. Porcentagens de Zn nas diferentes fragdes quimicas do Sedimento do Fundo da
baia de Sepetiba apds 30 dias de incubacdo. F1 = Fragdo solUvel em agua, F2 = Fragéo
trocavel, F3 = Fragdo associada predominantemente a carbonatos e a oxidos de Fe e
Mn amorfos, F4 = Fragdo predominantemente associada a éxidos de Fe e Mn mais
cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragdo residual .
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Valoresde pH nos diferentes tratamentos, sem contaminagéo
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Figura 15. Vaores de pH em solos que receberam doses crescentes de residuo URA. Sem
contaminagao.

Valoresde pH nosdiferentestratamentos, contaminado 5x Valor Alerta
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Figura 16 Vaores de pH em solos que receberam doses crescentes de residuo URA.
Contaminados 10x o valor alerta
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Valoresde pH nos diferentes tratamentos, contaminado 10x Valor Alerta
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Figura 17. Vaores de pH em solos que receberam doses crescentes de residuo URA.
Contaminados 10x o valor alerta
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Figura 18. Porcentagens de Cd nas diferentes fragdes quimicas do Latossolo Amarelo apos
30 dias de incubacdo. Sem contaminacdo. F1 = Fracdo sollivel em agua, F2 = Fracdo
trocével, F3 = Fragdo associada predominantemente a carbonatos e a Oxidos de Fe e
Mn amorfos, F4 = Fracdo predominantemente associada a oxidos de Fe e Mn mais
cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fracdo residual.
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L atossolo Amarelo - Contaminado 5x valor alerta
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Figura 19. Porcentagens de Cd nas diferentes fragdes quimicas do Latossolo Amarelo apds
30 dias de incubagdo. Contaminado 5x o valor alerta. F1 = Frag&o soltvel em agua, F2
= Fracao trocavel, F3 = Fragdo associada predominantemente a carbonatos e a oxidos
de manganés amorfos, F4 = Fracdo predominantemente associada a 6xidos de Fe e Mn
mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragao residual .
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L atossolo Amarelo - Contaminado 10x valor alerta
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Figura 20. Porcentagers de Cd nas diferentes fracbes quimicas do Latossolo Amarelo apos
30 dias de incubacdo. Contaminado 10x o valor alerta F1 = Fracdo sollvel em égua,
F2 = Fragdo trocavel, F3 = Fragcdo associada predominantemente a carbonatos e a
oxidos de Fe e Mn amorfos, F4 = Fracdo predominantemente associada a 6xidos de Fe
e Mn mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragdo residual.



L atossolo Amarelo - Sem contaminagdo
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Figura 21. Porcentagens de Pb nas diferentes fracBes quimicas do Latossolo Amarelo apés 30
dias de incubagdo. Sem contaminagdo. F1 = Fracdo solavel em &gua, F2 = Fragdo
trocavel, F3 = Fragdo associada predominantemente a carbonatos e a oxidos de Fe e
Mn amorfos, F4 = Fragdo predominantemente associada a éxidos de Fe e Mn mais
cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fracdo residual .
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L atossolo Amarelo - Contaminado 5x valor alerta
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Figura 22. Porcentagens de Pb nas diferentes fragcBes quimicas do Latossolo Amarelo apés 30
dias de incubagdo. Contaminado 5x o valor aderta. F1 = Frac8o soluvel em &gua, F2 =
Fracdo trocavel, F3 = Fragao associada predominantemente a carbonatos e a Oxidos de
manganés amorfos, F4 = Frac8o predominantemente associada a 0xidos de Fe e Mn
mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragao residual .
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Figura 23. Porcentagens de Pb nas diferentes fragdes quimicas do Latossolo Amarelo apds 30
dias de incubac&o. Contaminado 10x o valor aerta. F1 = Frag8o solUvel em agua, F2 =
Fracdo trocavel, F3 = Fracéo associada predominantemente a carbonatos e a 6xidos de
manganés amorfos, F4 = Fracdo predominantemente associada a 6xidos de Fe e Mn

mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragao residual .
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L atossolo Amarelo - Sem contaminagdo
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Figura 24. Porcentagens de Zn nas diferentes fragdes quimicas do Latossolo Amarelo apés 30
dias de incubagdo. Sem contaminagdo. F1 = Fracdo solavel em &gua, F2 = Fragdo
trocavel, F3 = Frag8o associada predominantemente a carbonatos e a Oxidos de
manganés amorfos, F4 = Frac8o predominantemente associada a 0xidos de Fe e Mn
mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragdo residud.
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L atossolo Amarelo - Contaminado 5x valor alerta
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Figura 25. Porcentagens de Zn nas diferentes fragdes quimicas do Latossolo Amarelo apds 30
dias de incubagdo. Contaminado 5x o valor aderta. F1 = Frac8o solivel em &gua, F2 =
Fracdo trocavel, F3 = Fracao associada predominantemente a carbonatos e a 0xidos de
manganés amorfos, F4 = Frac8o predominantemente associada a 0xidos de Fe e Mn
mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragao residual .
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L atossolo Amarelo - Contaminado 10x valor alerta
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Figura 26. Porcentagens de Zn nas diferentes fragcdes quimicas do Latossolo Amarelo apds 30
dias de incubacdo. Contaminado 10x o valor alerta. F1 = Fracdo solivel em agua, F2 =
Fracdo trocéavel, F3 = Fragdo associada predominantemente a carbonatos e a 0xidos de
manganés amorfos, F4 = Fragdo predominantemente associada a 6xidos de Fe e Mn
mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fracao residual.
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Planossolo Haplico - Sem contaminagdo
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Figura 27. Porcentagens de Cd nas diferentes fracbes quimicas do Planossolo Héplico apos
30 dias de incubacdo. Sem contaminacdo. F1 = Fragcdo sollvel em &gua, F2 = Fragéo
trocavel, F3 = Frag8o associada predominantemente a carbonatos e a Oxidos de
manganés amorfos, F4 = Frac8o predominantemente associada a 0xidos de Fe e Mn
mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragdo residud.
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Planossolo Haplico - Contiminado 5x valor alerta
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Figura 28. Porcentagens de Cd nas diferentes fracbes quimicas do Planossolo Héplico apos
30 dias de incubagdo. Contaminado 5x o valor aerta. F1 = Frago solivel em &gua, F2
= Fragdo trocavel, F3 = Fragéo associada predominantemente a carbonatos e a oxidos
de manganés amorfos, F4 = Fracdo predominantemente associada a 6xidos de Fe e Mn
mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragao residual .
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Planossolo Haplico - Contaminado 10x valor alerta
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Figura 29. Porcentagens de Cd nas diferentes fragdes quimicas do Planossolo Haplico apos
30 dias de incubac&o. Contaminado 10x o valor alerta F1 = Fracdo sollvel em égua,
F2 = Fragdo trocavel, F3 = Fragcdo associada predominantemente a carbonatos e a
Oxidos de manganés amorfos, F4 = Fracdo predominantemente associada a 0xidos de
Fe e Mn mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragéo residual.
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Planossolo Haplico - Sem contaminagdo
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Figura 30. Porcentagens de Pb nas diferentes fragdes quimicas do Planossolo Hplico apos
30 dias de incubacdo. Sem contaminacdo. F1 = Fragcdo sollvel em &gua, F2 = Fragéo
trocavel, F3 = Frag8o associada predominantemente a carbonatos e a Oxidos de
manganés amorfos, F4 = Frac8o predominantemente associada a 0xidos de Fe e Mn
maiss cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragdo residual.
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Planossolo Haplico - Contaminado 5x valor alerta
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Figura 31. Porcentagens de Pb nas diferentes fragdes quimicas do Planossolo Hplico apos
30 dias de incubagdo. Contaminado 5x o valor aerta. F1 = Frago solivel em &gua, F2
= Fracdo trocavel, F3 = Fracdo associada predominantemente a carbonatos e a 6xidos
de manganés amorfos, F4 = Fracdo predominantemente associada a 6xidos de Fe e Mn
mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragao residual .
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Planossolo Haplico - Contaminado 10x valor alerta

100% -

80% -

60% -

40% -

% b\
AT s

20% - A

B S e —

=] 3}
EH
mr3
Br2
BF

0% x T
0% 5%

10%

Dose do Residuo

15%

Figura 32. Porcentagens de Pb nas diferentes fragdes quimicas do Planossolo Hplico apos
30 dias de incubacdo. Contaminado 10x o valor alerta F1 = Fracdo sollvel em égua,
F2 = Fracdo trocavel, F3 = Fracdo associada predominantemente a carbonatos e a
oxidos de manganés amorfos, F4 = Fracdo predominantemente associada a 6xidos de
Fe e Mn mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragéo residual.
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Planossolo Haplico - Sem contaminagdo
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Figura 33. Porcentagens de Zn nas diferentes fragcbes quimicas do Planossolo Haplico apos
30 dias de incubacdo. Sem contaminacdo. F1 = Fragdo soluvel em agua, F2 = Fragéo
trocavel, F3 = Frag8o associada predominantemente a carbonatos e a Oxidos de
manganés amorfos, F4 = Frac8o predominantemente associada a 0xidos de Fe e Mn
mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragao residual .
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Planossolo Haplico - Contaminado 5x valor alerta
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Figura 34. Porcentagens de Zn nas diferentes fracbes quimicas do Planossolo Haplico apos
30 dias de incubacdo. Contaminado 5x o valor aerta. F1 = Frac8o solUvel em agua, F2
= Fracdo trocavel, F3 = Fragdo associada predominantemente a carbonatos e a 6xidos
de manganés amorfos, F4 = Fracdo predominantemente associada a 6xidos de Fe e Mn
mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fracao residual.
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Planossolo Haplico - Contaminado 10x valor alerta
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Figura 35. Porcentagens de Zn nas diferentes fracfes quimicas do Planossolo Haplico apds
30 dias de incubacdo. Contaminado 10x o valor alerta. F1 = Fragdo sollvel em égua,
F2 = Fracdo trocavel, F3 = Fracdo associada predominantemente a carbonatos e a
oxidos de Fe e Mnamorfos, F4 = Fracéo predominantemente associada a 6xidos de Fe
e Mn mais cristalinos e a compostos organicos, F5 = Fragdo residual.
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