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RESUMO

LIMA, J. Z. Caracterizacao geoldgica-geotécnica e estudo da adsorcéo de Pb, Zn e
Cd por turfa e compostos organicos. 2017. 360 p. Dissertacdo (Mestrado) - Escola de
Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Sdo Paulo, S&o Carlos, 2017.

Os materiais reativos organicos, como turfas e compostos, apresentam um consideravel potencial
efetivo de utilizacdo na remediagdo de areas contaminadas por metais potencialmente toxicos,
haja vista sua elevada capacidade de adsor¢do, comumente associada a altos teores de matéria
organica. O emprego do composto organico se torna vantajoso por ser uma possibilidade de
destinacdo final correta dos residuos sélidos urbanos compostaveis, conforme as politicas
publicas, podendo agregar valor econémico e ambiental ao residuo. Nessa perspectiva, na selecdo
dos materiais reativos mais viaveis para serem empregados na retencdo de metais é imprescindivel
sua caracterizacdo (geoldgica e geotécnica) e o estudo de sua real capacidade adsortiva, através
de ensaios de adsor¢do. Assim, 0 objetivo desta pesquisa foi a caracterizacdo geoldgica e
geotécnica de uma turfa (proveniente da bacia hidrogréafica do rio Mogi Guagu, municipio de
Cravinhos) e de guatro compostos (compostos total, indiano, estatico e alambrado, advindos de
composteiras localizadas na Universidade de S&o Paulo - Sdo Carlos), bem como ensaios de
adsorcao (equilibrio em lote) com chumbo (Pb), zinco (Zn) e cddmio (Cd). Para tanto foram
realizados o0s seguintes ensaios de caracteriza¢do: granulometria, massa especifica dos sélidos,
densidade, teor de umidade, parametros fisico-quimicos (potencial hidrogenidnico (pH), ApH,
potencial de oxi-reducédo (Eh) e condutividade elétrica (CE), ponto de efeito salino nulo (PESN),
matéria organica (MO), teor de cinzas (Cz), capacidade de troca catidnica (CTC), capacidade de
retencdo de &gua (CRA), composicdo elementar (C, H e N), carbono organico, Difratometria de
Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Microscopia Eletronica de
Varredura/Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X (MEV/EDS) e Anélise Térmica
Diferencial (ATD). A partir do conhecimento minucioso dos parametros fisicos e quimicos dos
materiais foi possivel proceder o ensaio de equilibrio em lote com solu¢Ges monoelementares de
Pb, Zn e Cd com oito concentracdes distintas e inferiores a 220 mg L™ e razdo material
reativo/solucdo de 1/50 (conforme definido em etapa preliminar). Quanto aos resultados de
caracterizacao, turfa e compostos apresentaram caracteristicas promissoras para a adsorgao. A
turfa revelou um pH moderadamente acido (5,1), um ApH negativo (-1,0) atestando para a
presenca majoritaria de cargas negativas na superficie das particulas, o que foi confirmado pelo
PESN (3,6) < pH (5,1), um consideravel teor de MO (520,43 mg kg') e uma CTC elevada (91,00
cmolc kg™). J& os compostos exibiram valores de pH ligeiramente acidos a ligeiramente basicos
(6,4a7,7), ApH negativo (-0,4 a -1,0), MO promissora (193,92 a 418,70 mg kg) e CTC variavel
(29,00 a 75,00 cmol. kg'). Em termos gerais, os compostos total e indiano apresentaram
caracteristicas mais favoraveis para a retencdo metalica o que foi confirmado por etapa preliminar
do ensaio de adsor¢do. Como 0 composto indiano sobressaiu levemente na imobilizagdo de Cd e
Zn e por ele apresentar maior controle no processo de compostagem ele foi o escolhido para a
realizacdo do ensaio de equilibrio em lote com variadas concentracbes de Pb, Zn e Cd, assim
como a turfa. Os resultados finais de adsorcdo atestaram que a turfa e o composto indiano
apresentaram a mesma ordem de afinidade metéalica: Pb > Cd > Zn, sendo que o composto revelou
uma tendéncia superior de adsorcédo. A turfa revelou uma porcentagem de remogao metéalica (A%)
superior a 90% para concentragdes de Pb de até 137 mg L%, enquanto o composto adsorveu mais
de 98% do Pbh em todas as concentracdes estudadas (26 a 214 mg L), ndo atingindo o estado de
saturacdo. Dessa forma, turfa e compostos, caracterizados por um baixo custo e uma significativa
disponibilidade, podem ser enquadrados como potenciais materiais reativos organicos para a
imobilizagdo de cations metalicos, principalmente Pb?* e Cd?*.

Palavras-chave: Material reativo organico. Metais potencialmente toxicos. Areas de
mineragdo. Propriedades fisicas e quimicas. Ensaio de equilibrio em lote. Isotermas de
adsorcéo.






ABSTRACT

LIMA, J. Z. Geological-geotechnical characterization and adsorption study of Pb,
Zn and Cd by peat and organic compounds. 2017. 360 p. Dissertacdo (Mestrado) -
Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2017.

Organic reactive materials, such as peat and compounds, have a considerable potential for use in
the remediation of contaminated areas by potentially toxic metals, due to their high adsorption
capacity, commonly associated with high organic matter content. The use of organic compound
becomes advantageous because it is a possibility of final destination for the compostable
municipal solid waste, according to the public policies, being able to add economic and
environmental value to the waste. In this perspective, the selection of the most viable reactive
materials to be used in the retention of metals is needful, its characterization (geological and
geotechnical) and the study of its real adsorptive capacity through adsorption tests are essential.
Thus, the objective of this research was to characterize the geological and geotechnical
characteristics of a peat (from Mogi Guagu’s basin in the city Cravinhos) and four compounds
(total, indian, static and wired, from composters located at the University of S&o Paulo), besides
batch tests with lead (Pb), zinc (Zn) and cadmium (Cd). To achieve the objectives, the following
tests were done: particle size analysis, solids specific mass’ determination, density, moisture
content, physico-chemical parameters (potential hydrogenion - pH, ApH, oxy-reduction potential
- Eh and electrical conductivity - EC), point of zero salt effect (PZSE), organic matter (OM), ash
content, cation exchange capacity (CEC), water retention capacity (WRC), elemental composition
(C, H and N), organic carbon, X-Ray Diffraction (XRD), X-Ray Fluorescence (XRF), Scanning
Electron Microscopy/X-Ray Dispersive Energy Spectroscopy (SEM/DES) and Differential
Thermal Analysis (DTA). From the detailed knowledge of the physical and chemical parameters
of the materials was possible to perform the batch equilibrium test with monoelemental solutions
of Pb, Zn and Cd with different concentrations below 220 mg L™ and reactive material / solution
ratio of 1/50 (as defined in the preliminary stage). Regarding the characterization results, peat and
compounds presented promising characteristics for adsorption. The peat showed moderately
acidic pH (5.1), negative ApH (-1.0) attesting to a majority presence of negative charges on the
surface of the particles, which was confirmed by the PZSE (3.6) < pH (5.1), a considerably high
OM content (520.43 mg kg*) and a high CEC (91.00 cmol. kgt). The compounds exhibited from
slightly acidic to slightly basic pH values (6.4 to 7.7), negative ApH (-0.4 to -1.0), promising OM
(193.92 to 418.70 mg kg*) and variable CEC (29.00 to 75.00 cmolc kg™). In general, terms, the
total and indian compounds presented more favorable characteristics for metal retention, what
was confirmed by the preliminary step of the adsorption test. As the indian compound had a small
enhancement on the immobilization of Cd and Zn and due, it showed greater control in the
composition process, it was chosen for a batch equilibrium test with varying concentrations of
Pb, Zn and Cd, as well as a peat. The final adsorption results showed that the peat and the indian
compound had the same order of metal affinity: Pb > Cd > Zn, whereby the compound showed a
higher adsorption tendency. The peat showed a metal removal percentage (A%) higher than 90%
for Pb concentrations up to 137 mg L, while the compound adsorbed more than 98% at all
concentrations studied (26 to 214 mg L1) not reaching the saturation state. Thus, peat and organic
compounds, characterized by a low cost and a significant availability, can be classified as
potential organic low-cost reactive materials for metal cations immobilization, mainly Pb?" and
Cd?.

Keywords: Organic reactive material. Potentially toxic metals. Mining areas. Physical
and chemical properties. Batch test. Adsorption isotherms.
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1 INTRODUCAO

Diversas atividades antropicas resultam em impactos ambientais negativos que, por sua
vez, culminam na degradacéo dos solos e na perda de sua capacidade de suporte dos processos
naturais. Tais degradacdes estdo diretamente associadas & contaminagdo quimica, & erosdo
acelerada, a compactacdo excessiva, a impermeabilizacdo e a reducdo da biodiversidade
(PEJON; RODRIGUES; ZUQUETTE, 2013).

A mineracao € uma das atividades antropicas que pode vir a causar sérios problemas de
degradacdo ambiental (impacto ambiental negativo). A mineragdo de minerais metélicos pode
contaminar o solo e/ou as aguas superficiais e subterraneas, através do lancamento inadequado
de efluentes ou da disposicao descontrolada de residuos (estéreis, rejeitos e escérias), 0s quais,
geralmente ainda contém elevadas concentraces dos metais de interesse. Além disso,
comumente esses residuos sdo alocados na forma de pilhas, ficando expostos aos agentes
intempéricos, 0 que acelera as reacdes de oxidacdo e dissolugdo, aumentando a mobilidade dos
metais nas solugdes aquosas que permeiam pela pilha (GABAS, 2005).

Segundo Hashim et al. (2011), os metais potencialmente toxicos sdo conhecidos por sua
toxicidade, acumulacdo nos tecidos vivos e biomagnificacdo e podem tornar-se mdveis e
biodisponiveis aos organismos no solo e na agua, dependendo das condic¢des de pH existentes
no meio e de sua forma quimica. Conforme Salomons (1995), ap6s a contaminacdo da agua
subterranea, os metais potencialmente tdxicos podem migrar por diversos quilémetros,
ocasionando danos ao ecossistema e comprometendo 0s sistemas de abastecimento.

Diante disso, pode-se dizer que a mineracdo é uma atividade potencialmente geradora
de passivos ambientais, necessitando de total controle desde sua abertura até o seu fechamento.
De acordo com Sanchez (2001), o termo passivo ambiental se referia, em um primeiro
momento, ao valor monetério atribuido a recuperacdo de &reas acometidas por danos
ambientais. Todavia, frequentemente, esta expressdo é empregada sem conotacdo monetaria,
como uma alusdo a danos ambientais que ndo podem ser taxados economicamente. Em um
sentido figurado, esta associado a uma espécie de “divida” para com as geragdes futuras.

Portanto, é necessario o desenvolvimento de técnicas de baixo custo que visem a
prevencédo e/ou remediacdo da contaminacdo do subsolo e das dguas subterraneas de forma a
garantir tais bens publicos, que se constituem em reservas estratégicas para o abastecimento
populacional e para o desenvolvimento sustentavel.

Nessa perspectiva, 0s materiais reativos organicos de baixo custo sdo considerados

como possiveis alternativas na retencdo de contaminantes, se destacando pela acentuada
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presenca de substdncias humicas, as quais apresentam elevado potencial de adsor¢do de
diversos elementos e substancias, como os cations metalicos. Nas ultimas décadas diversos
trabalhos estudaram a possibilidade de utilizacdo de turfas e compostos organicos na
recuperacdo de areas contaminadas por metais (RASHID, 1974; QIN et al., 2006;
KALMYKOVA; STROMVALL; STEENARI, 2008; LOURIE; GJENGEDAL, 2011;
BARTCZAK et al.,, 2015; SIMANTIRAKI; GIDARAKOQOS, 2015; VENEGAS; RIGOL;
VIDAL, 2015). O principal enfoque inicial destas pesquisas era o tratamento de aguas residuais.
Contudo, sua utilizacdo, de forma isolada e combinada, na construcdo de barreiras reativas e,
mais recentemente, em barreiras selantes também passou a ser avaliado (CRESCENCIO
JUNIOR, 2008; KOIVULA et al., 2009; OBIRI-NYARLO; GRAJALES-MESA; MALINA,
2014).

A efetiva atuacdo de turfas e compostos orgénicos como adsorvente, semelhante aos
outros materiais de carater similar, depende diretamente de suas propriedades fisicas e
quimicas. Como estas propriedades ndo sdo uniformes e variam consideravelmente,
principalmente em funcéo dos materiais de origem e do tempo de decomposi¢do/humificacao,
a continuidade das pesquisas se faz necessario, a fim de encontrar padrdes de caracterizacdo e
sua influéncia na sorcdo de contaminantes.

Neste contexto, a presente pesquisa buscou caracterizar duas tipologias de materiais
reativos organicos: turfa e compostos, bem como analisar a capacidade de adsor¢do de metais
potencialmente toxicos (chumbo - Pb, zinco - Zn e cadmio - Cd; comumente associados a
contaminacdo por residuos de mineracao de minérios metalicos) por esses materiais reativos.

Esse estudo apresenta como justificativa a contribuicdo cientifica que podera ser dada,
tendo como foco a minimizagdo da contaminacgdo em areas de mineracdo de minérios metalicos,
a partir da utilizacdo de materiais dotados, simultaneamente, de um baixo custo e uma
consideravel disponibilidade. No caso da turfa, mesmo demandando um longo periodo de
tempo para sua humificacdo, existem extensas turfeiras pelo pais e pesquisas consolidadas
quanto a sua capacidade de retengédo de cations metalicos. Ja quanto aos compostos, 0 processo
de compostagem pode ser considerado rapido (da ordem de meses), simples (em termos
tecnologicos) e eficiente (destinacdo correta para a fracdo orgéanica dos residuos solidos
urbanos). Com a Politica Nacional de Residuos Solidos de 2010 espera-se que o volume de
compostos organicos aumente nos proximos anos. Assim, a escolha deste material visa avaliar
sua possibilidade de uso na imobilizacdo de metais, alternativa ainda menos estudada,
agregando valor ao residuo e, a0 mesmo tempo, se tornando uma forma de destinacao para este

material.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal desta pesquisa foi caracterizar detalhadamente os materiais
reativos, turfa e compostos organicos (provenientes do processo de compostagem), bem como

avaliar a capacidade desses materiais em reter metais potencialmente toxicos (Pb, Zn e Cd).

2.1 Objetivos especificos

A) Caracterizar geologica e geotechnicamente uma amostra de turfa proveniente de
Cravinhos e quatro compostos organicos (composto total, composto indiano,
composto alambrado e composto estatico);

B) Determinar a razdo turfa/solucdo contaminante mais eficiente;

C) Encontrar o composto dotado da maior capacidade adsortiva para ser empregado no

ensaio de equilibrio em lote;

D) Avaliar a capacidade de retencdo da turfa, a partir do ensaio de equilibrio em lote

(para solucdes monoelementares de Pb, Zn e Cd);

E) Avaliar a capacidade de retencdo do composto indiano, a partir do ensaio de

equilibrio em lote (para solugdes monoelementares de Pb, Zn e Cd);

F) Determinar a ordem de afinidade de adsor¢éo dos metais para a turfa e 0 composto

organico;

G) Avaliar se a turfa e 0 composto indiano eram adequados para serem empregados em

barreiras selantes e permeaveis, no que se refere a caracterizacao e a adsor¢éo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Contaminagéo por metais potencialmente toxicos

Desde a revolugdo industrial, os esforcos visando a remocdo de poluentes e/ou
contaminantes, de origem antropica, lancados em ambientes naturais tém sido incapazes de
acompanhar o ritmo elevado de producdo de residuos e o crescimento populacional, o que acaba
agravando ainda mais essa situacgdo. Tal fato muitas vezes culmina na transformacéo de lagos,
rios e aguas costeiras, com a consequente perturbacéo do equilibrio ecoldgico natural e, em
alguns casos, total rompimento (FORSTNER; WITTMANN, 1983). De forma similar, o solo
também vem sendo afetado, tanto em extensdo como em profundidade, propiciando, em alguns
casos, a contaminacdo das &guas subterrdneas. Ademais, 0 ar e 0S organismos Vivos Sao
impactados, tanto de forma direta como indireta. As emissdes para a atmosfera sdo inclusive
uma via para o transporte desses elementos, principalmente devido a estreita ligacdo com a
hidrosfera que, através das precipitacGes transporta esses elementos para o solo e corpos
hidricos.

Nessa perspectiva, uma area contaminada ou poluida pode ser definida como sendo um
local ou terreno onde ha comprovadamente contaminacdo ou poluicdo advinda da introducédo
de quaisquer substancias ou residuos que ali foram depositados, acumulados, armazenados,
enterrados ou infiltrados de modo planejado, acidental ou, até mesmo, natural (COMPANHIA
AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO - CETESB, 2001a).

A maioria dos textos cientificos ndo fazem distingcdo entre 0s termos contaminacao e
poluicdo. Entretanto, de acordo com Boscov (2008), algumas diferencas podem ser salientadas
no tocante a esses dois termos. A contaminacdo, de fato, pode ser vista como de menor
gravidade, uma vez comparada a poluicdo, ja que ndo ocorre o rompimento do equilibrio
ecoldgico do ecossistema em questdo. Nass (2002) complementa esta afirmacdo dizendo que a
poluicdo esta associada a uma modificacao ecoldgica, isto €, uma alteracdo entre 0s seres vivos,
advinda de agdes humanas que afetam negativamente, de forma direta ou indireta, a vida e o
bem-estar do homem, bem como provoca danos aos recursos naturais. Ja a contaminacao se
refere a presenca de seres patogénicos que causem doencas ou substancias que estejam no
ambiente em concentracfes acima dos valores de referéncia estabelecidos por o6rgaos
ambientais ou acima dos valores de background. Contudo, se estas substancias nao afetarem as
relacdes ecoldgicas existentes no meio, esta contaminacgdo ndo pode ser considerada como uma

forma de poluicéo.
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De acordo com Boscov (2008), a contaminagéo do solo acontece de maneira lenta e, na
maioria dos casos, sem consequéncias imediatas trdgicas. Todavia, em longo prazo pode
ocasionar sérios impactos ambientais negativos. Ainda segundo a mesma autora, a
contaminacgéo do solo é a principal responsavel pela deterioracdo das dguas subterraneas. Ao
atingirem o solo, os contaminantes e/ou poluentes podem penetrar pelas camadas superficiais
ndo saturadas e atingir as &guas subterraneas. Ao entrarem em contato com o fluxo subterraneo,
0s contaminantes e/ou poluentes vdo se espalhando, devido a dispersdo hidrodinamica,
alcancando regides cada vez mais distantes. Esse espalhamento, correspondente a porcao
contaminada a partir da propria fonte, e é chamado pluma de contaminacéo.

Segundo Pejon, Rodrigues e Zuquette (2013), os contaminantes podem ser
categorizados em trés grandes grupos: organicos, inorganicos e patogénicos. Os organicos
englobam hidrocarbonetos, organicos sintéticos, organicos nitrogenados, sulfonados e
fosforados. Os inorganicos, por sua vez, incluem, principalmente, os metais potencialmente
toxicos. Nesta pesquisa, especial atencdo foi dada aos metais potencialmente toxicos,
principalmente aqueles advindos da mineracdo (como Pb, Zn e Cd). As principais fontes de
contaminacgdo e/ou poluicdo do solo por metais potencialmente tdxicos, sdo os depdsitos de
residuos industriais ou domésticos e de rejeitos ou estéreis de mineracdo (residuos de
minerag&o).

Conforme Salomons (1995), em condicGes naturais, 0os metais potencialmente toxicos
podem ser liberados dos minérios a partir do intemperismo e/ou por processos erosivos.
Entretanto, a mineracdo potencializa muito esta liberacdo, ja que desloca grandes massas de
material rico em metais que estavam, até entdo, em equilibrio geoquimico natural. Zonas
mineralizadas, quando economicamente vidvel, sdo exploradas visando a retirada e o
processamento do minério presente (FORSTNER; WITTMANN, 1983). Durante todas as
etapas da atividade de minera¢do sdo produzidos os chamados residuos de mineracdo que ainda
contém concentracdes considerdveis dos minérios de interesse que ndo sdo mais viaveis de
serem extraidos, economicamente e/ou tecnicamente.

Os minérios de interesse, conforme Forstner e Wittmann (1983) podem ser compostos
por metais potencialmente toxicos, como € o caso da galena (sulfeto de Pb). Sendo assim, se
esses residuos ndo forem destinados de forma planejada e controlada podem vir a contaminar o
meio, afetando ecossistemas terrestres e aquaticos. De forma analoga, mesmo apds seu uso, 0s
produtos fabricados com metais potencialmente toxicos também devem ser devidamente
descartados. A Figura 1 exibe a dispersao dos metais potencialmente tdxicos a partir das areas

mineralizadas até seu destino final.
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Figura 1 - Representacéo esquematica da dispersdo dos metais potencialmente toxicos a partir das
areas mineralizadas até seu destino final, atuando como poluentes difusos em locais de deposicéo,
solos e sedimentos
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Fonte: Adaptado de Salomons (1995).

Para a avaliacdo da contaminacdo por metais potencialmente tdxicos provenientes de
uma area de mineracdo, deve-se ter o conhecimento da concentracdo natural dos metais de
interesse no meio em questdo. Uma razdo importante para se conhecer as concentracfes naturais
dos metais potencialmente toxicos, segundo Fergusson (1990), é que essas fornecem um
verdadeiro ponto de referéncia para a estimativa do nivel de contaminacdo e/ou poluicdo. De
fato, isto apresenta particular importancia quando se avalia os efeitos tdxicos dos elementos no
ambiente. Assim, uma alternativa é a utilizacdo do chamado background ou amostra controle,
que corresponde a amostra que foi coletada a montante da contaminacdo, sendo essa
representativa das condi¢des naturais do meio. Sua utilizacdo é de indubitavel relevancia, pois
mediante sua compara¢do com os resultados referentes a possivel area contaminada, pode-se
promover a confirmacgéo da contaminacao e, caso ela de fato exista, a determinacgéo de seu grau
e extensao.

Além disso, como um indicativo da periculosidade de uma possivel contaminagéo por
metais potencialmente toxicos, com o intuito de proteger a qualidade dos solos e das aguas,
bem como gerenciar areas contaminadas, pode-se utilizar os chamados valores orientadores.
No caso do estado de S3o Paulo, tém-se os Valores Orientadores para Solos e Aguas
Subterréneas elaborado pela CETESB. Esses valores apresentam vantagens como a rapidez e

facilidade de utilizac&o; a capacidade de indicar o grau de contaminacao e/ou poluicédo; o carater
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de fonte de informacdo, associado a facilidade e democratizagdo quanto ao planejamento de
acOes; a coeréncia com os padrdes ambientais; a reducdo de influéncias de politicas locais; a
uniformizacdo de acbGes de controle e a possibilidade comparativa em monitoramentos,
permitindo avaliar a eficiéncia da remediacdo. Contudo, também existem limitacdes. O uso de
valores numéricos preestabelecidos no tocante & avaliacdo de &reas suspeitas de contaminacao
apresenta a dificuldade da influéncia de condicdes especificas, como o tipo e propriedades do
contaminante, o uso do solo e a situacdo hidrogeoldgica. Por conseguinte, contaminacdes
aparentemente similares ndo conduzem, necessariamente, a riscos similares. Assim, 0s critérios
numéricos ndo devem ser empregados para fornecer respostas universais (CETESB, 2001b).
De acordo com CETESB (2005), esses valores orientadores podem ser categorizados em:

Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ): corresponde a concentragdo de uma
substancia presente no solo ou na dgua subterranea que permite declarar um solo como limpo

Ou a agua subterranea em sua condicdo de qualidade natural;

Valor de Prevencéo (VP): corresponde a concentracdo de uma substancia presente no
solo ou na &gua subterranea acima da qual podem ser acarretadas modificagGes nocivas para o

meio em questdo;

Valor de Intervencao (V1): corresponde a concentracdo de uma substancia presente no
solo ou na gua subterranea acima da qual sdo induzidos riscos potenciais, tanto de ordem direta

como indireta, para a satde humana.

A lista vigente dos valores orientadores da CETESB foi publicada no Diario Oficial do
Estado, em 21/02/2014 e os dados relacionados ao Cd, Pb e Zn (metais de interesse para essa

pesquisa) se encontram apresentados no Quadro 1.
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Quadro 1 - Valores orientadores para alguns metais potencialmente toxicos

Solo Agua
Substancia | \rq VP VI (mg kg?) Subterranea
(Mg kg™) | (MIKY?) | Agricola | Residencial | Industrial | VI (ug L2)
Cd <0,5 1,3 3,6 14 160 5
Pb 17 72 150 240 4.400 10
Zn 60 86 1.900 7.000 10.000 1.800

Fonte: Adaptado de CETESB (2014).

A anélise do Quadro 1 permite observar a diferenciacdo de metas de remediacdo em
funcdo do uso do solo. Esta alternativa pode ser atrativa, com vistas nos elevados custos
associados aos processos de remediacao, uma vez que permite concentracdes residuais maiores
de contaminantes para locais com um usO Menos nobre ou com uma menor exposicdo
(CETESB, 2001b).

Ademais, segundo Forstner e Wittmann (1983), em relacdo aos metais potencialmente
toxicos, nos ultimos anos, ficou claro que a importancia da concentracdo total de um dado
elemento na producdo de um efeito positivo ou negativo sobre um organismo € inferior a sua
forma quimica, a qual influencia decisivamente o efeito toxico. Assim, além da concentracédo
total dos metais potencialmente toxicos, € extremamente importante determinar a forma
quimica de tais metais no meio (LIMA, 2014). Os metais potencialmente toxicos podem estar
na forma sollvel, trocavel, ligado aos carbonatos, ligado aos éxidos/hidréxidos, ligado aos
sulfetos/matéria organica e na forma residual. Os metais nas fracdes sollvel, trocaveis e
carbonaticas sdo mais mdveis e biodisponiveis que nas fracdes ligadas aos sulfetos/matéria
organica e residual (KASEMODEL et al., 2016).

Portanto, pode-se dizer que ndo é a quantidade total ou a concentracdo de um
determinado metal potencialmente toxico que é mais importante para a compreensao do seu
comportamento no meio ambiente, mas sim sua especiacdo geoquimica. O termo especiacao
esta relacionado justamente a distribuicdo entre as formas quimicas ou espécies de um elemento
metalico (BOURG, 1995). A Figura 2 ilustra a especiacdo geoquimica de metais potencialmente
toxicos. Os complexos dissolvidos inorganicos e organicos sdo mais disponiveis para a biota.
Ja 0s metais precipitados/co-precipitados e adsorvidos, quando comparados com os dissolvidos,

sd0 menos disponiveis para a biota.
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Figura 2 - Especiacdo geoquimica de metais potencialmente toxicos
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Fonte: Adaptado de Bourg (1995).

De modo geral, a mobilidade dos metais potencialmente toxicos depende diretamente
de interacOes existentes entre as reacdes quimicas heterogéneas aquosas e dos fenémenos de
coagulacdo e floculagdo. Assim, a distribuicdo de um metal entre as suas varias espécies
possiveis pode ser considerada como o resultado de diversas reacdes quimicas heterogéneas.
Por exemplo, a hidrélise tende a aumentar a solubilidade dos metais enquanto que a precipitacao
e a adsorcdo tendem a diminuir a disponibilidade do metal e, como consequéncia, 0 Seu
transporte (BOURG, 1995).

Ademais, 0s mecanismos de retencdo de metais potencialmente toxicos em solos sdo
diferentes para valores de pH distintos. Assim, a capacidade do solo de reter esses metais
depende de sua resisténcia para alteracbes no pH, ou seja, de sua capacidade tampdo (YONG;
MOHAMED; WARKENTIN, 1992). A quimica de metais potencialmente toxicos no solo e
materiais reativos esta intimamente relacionada também com a formacao de complexos com a
matéria organica. Em se tratando de cations monovalentes, como Na® e K*, ocorre
principalmente troca catibnica simples através da formacdo de sais com os grupos COOH
(RCOONa, RCOOK). Ja os cations multivalentes, como Cu?*, Zn?*, Mn?* e Co?*, apresentam
a capacidade de formar ligacGes coordenadas com as moléculas organicas (STEVENSON,
1982).

Segundo BOURG (1995), o comportamento de metais potencialmente tdxicos no solo
estd ainda associado a degradacdo da matéria organica e as reagdes envolvendo 0xidos,
hidroxidos e sulfetos de ferro (Fe) e manganés (Mn), diretamente dependentes do pH e Eh. Em
condi¢Oes de pH neutro a alcalino e ambientes oxidantes, os sélidos amorfos ou cristalinos de

Fe e Mn funcionam como adsorventes fortes ou matrizes co-precipitantes. Enquanto isso, em
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meios redutores, 0os metais sdo removidos da solucéo principalmente pela acdo dos sulfetos. A

Figura 3 exibe a predisposicdo da solubilidade de metais em funcédo do pH e Eh.

Figura 3 - Tendéncias de solubilidade de metais potencialmente toxicos em relacdo ao pH e ao Eh, em
condicdes de auséncia de matéria organica sdlida e dissolvida. A) Principais minerais que controlam
solubilidade dos metais; B) Tendéncia do aumento da solubilidade
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Fonte: Adaptado de Forstner (1987)! apud Bourg (1995).

Assim, de acordo com Kabata-Pendias e Pendias (1984), os solos se sobressaem por
apresentarem caracteristicas intrinsecas quando comparados aos outros componentes do meio
fisico, ja que exercem a fun¢do ndo apenas de “dreno” para os contaminantes, mas também de
tampdo natural que regula o transporte dos elementos quimicos para a atmosfera, hidrosfera e
biota. Os lixiviados contendo contaminantes inorganicos e organicos podem interagir com 0s
constituintes sélidos presentes no solo, através de processos de fisiossorcdo, quimissorcgéo,
precipitacdo e/ou complexacdo, promovendo uma consequente acumulacdo dessas espécies
contaminantes no solo. Quando um lixiviado responsavel pela contaminacéo de um solo contém
mais de uma espécie de metal potencialmente toxico, por exemplo, ocorrerd a concorréncia
desses ions metalicos pelos sitios de adsorcao presentes, além da competicéo de outros ligantes
contidos no sistema (YONG; MOHAMED; WARKENTIN, 1992).

Intuitivamente, é plausivel considerar que o solo apresenta uma capacidade limitada
para reter esses contaminantes. Desse modo, Se existe uma carga contaminante continua é
possivel que a capacidade de retencdo do solo va diminuindo ou até mesmo cesse. Portanto, é

necessario conhecer o risco associado a uma quantidade particular do contaminante. Além

1 FORSTNER, U.; Changes in metal mobilities in aquatic and terrestrial cycles. In: PATTERSON, J. W.;
PASSINO, R. (eds); Metals Speciation, Separation, and Recovery; Lewis Public, Chlesea, Michigan, p.3-26, 1987.
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disso, conforme relatado anteriormente, é também importante entender qudo forte séo as
ligagdes dos contaminantes com as particulas sélidas, ou seja, qudo imoveis esses
contaminantes podem ser considerados (YONG; MOHAMED; WARKENTIN, 1992).

Nessa perspectiva, é de indubitavel importancia a analise da capacidade de adsor¢éo de
solos e materiais reativos organicos, para contaminantes especificos, como 0s metais
potencialmente toxicos. Assim, é possivel estimar a quantidade méxima de contaminantes que
pode ser retida por um adsorvente garantindo a imobilizacdo da contaminacao.

Casos de contaminacdo por metais potencialmente toxicos sdo tdo preocupantes ja que,
ao atingirem o0s seres vivos, esses metais reagem com ligantes difusores e macromoléculas, o
que implica, muitas vezes, nos processos de bioacumulacdo e de biomagnificacdo na cadeia
alimentar, causando distarbios no metabolismo da biota em diferentes niveis troficos. A
contaminacdo € capaz, inclusive, de provocar sérios problemas de saude publica (KUMMER,
2008). A Figura 4 ilustra, de modo esquematico, os 6rgdos e sistemas que sao alvo de alguns

dos metais potencialmente toxicos, em casos de contaminagdo humana.

Figura 4 - Representacdo de 6rgdos e sistemas que sdo alvo de alguns metais potencialmente toxicos
em seres humanos. Destaque dado aos metais de interesse nessa pesquisa

Fonte: Adaptado de Namor et al. (2012).
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Portanto, é fundamental o desenvolvimento de técnicas que visem a contencdo e
minimizacdo da acdo dos metais potencialmente toxicos, seja nos solos ou nas aguas
subterraneas e/ou superficiais. Neste contexto, as barreiras reativas, verticais ou horizontais,
atuam na contencdo destes metais, principalmente devido aos processos de adsorcao.

Kasemodel et al. (2016) e Lima (2014) estudaram o solo de cobertura e o solo que se
encontra associado com os residuos de mineragdo de Pb da empresa Plumbum Mineracéo e
Metalurgia Ltda, no municipio de Adriandpolis, localizado no Vale do Ribeira. Apos a
realizacéo de diversos ensaios de caracterizacdo geoldgica, geoquimica e geotécnica, 0s autores
concluiram que trés metais mereciam destaque: Zn, Pb e Cd. Os dois primeiros por
apresentarem elevadas concentracdes, em algumas situacfes, até mesmo milhares de vezes
superiores ao background. No entanto, por se encontrarem predominantemente associados aos
oxidos e hidrdxidos, revelaram uma mobilidade reduzida o que € responsavel por minimizar
seu impacto ambiental. J& o Cd mesmo exibindo uma baixa concentracdo total, é altamente
toxico para 0s organismos vivos, representando um elevado potencial contaminador. Ademais,
mesmo estando associado, principalmente, também a fracdo ligada aos 6xidos e hidroxidos, na
maioria das amostras estudadas, houve também uma concentracdo similar associada aos
carbonatos, a qual expde uma maior mobilidade e implica na necessidade de especial atencéo,
haja vista sua elevada toxicidade.

Diante disso e como a presenca de Zn, Pb e Cd é comum nas demais mineracOes de
minerais metalicos, estes trés metais potencialmente toxicos foram selecionados para serem 0s

principais alvos desta pesquisa.

3.1.1 Cadmio (Cd)

O Cd &, similar a outros elementos como 0 Zn e o mercurio (Hg), um metal de transicdo
pertencente ao grupo 11B da Tabela Periddica. Apresenta uma massa atbmica igual a 112,41 e
um numero atémico igual a 48. Assim como 0 Zn, o Cd é encontrado, quase sempre, em estado
divalente em todas suas formas estaveis. Seu composto mais comum é CdS (ADRIANO, 1986).
Dentre 0s minerais mais raros, a maioria de origem secundaria, estdo o seleneto de cadmio
(CdSe), a monteponita (CdO) e a otavita (CaCO3) (FERGUSSON, 1990).

Em ambientes naturais, seu principal estado de valéncia € +2, embora ele também possa
formar ions complexos como: CdCI*, CdOH*, CdHCOs", CdCls", CdCls*, Cd(OH)3", Cd(OH)4*
e, até mesmo, como quelatos organicos (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).
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O Cd apresenta oito is6topos estaveis na natureza, com respectivas abundancias
relativas: 1%°Cd (1,22%); 1%Cd (0,88%); '°Cd (12,39%); 'Cd (12,75%); '°Cd (24,07%);
113Cd (12,26%); **Cd (28,86%) e 1°Cd (12,39%) (ADRIANO, 1986).

O Cd é um elemento relativamente raro (WORLD HEALTH ORGANIZATION -
WHO, 1992) que pode ser encontrado na natureza em pequenas concentragdes e, comumente,
associado a outros minérios de Zn, como a esfarelita, onde aparece na proporgao de 0,1 a 0,5%.
De modo geral, o Cd é majoritariamente um subproduto de minérios de Zn, cobre (Cu) e Pb,
obtido por destilacdo em colunas de fracionamento (CHASIN; CARDOSO, 2003). Esse metal
forma hidroxidos e ions complexos juntamente com a aménia e o cianeto, tais como Cd(NH3)s*
e Cd(CN)4>. Constitui também um dos elementos de uma variedade de aminas organicas
complexas, complexos de enxofre e quetalos. Ademais, ions de Cd podem ainda formar
compostos insoltveis brancos, normalmente hidratados, com carbonatos, fosfatos, oxalatos e
ferrocianetos (ADRIANO, 1986).

O Cd apresenta a tendéncia de ser mais mdvel em solos e, por conseguinte, mais
disponivel para as plantas que muitos outros metais, como o Pb e 0 Cu (ALLOWAY, 1995a).
Ele se destaca por ser toxico para 0S organismos vegetais em concentraces muito mais
reduzidas do que outros metais, como o Zn, Pb e Cu. E valido destacar que a fitotoxicidade
varia em funcdo da espécie da planta, bem como da concentracéo de Cd presente no substrato
(ADRIANO, 1986). Apesar do Cd ser considerado um elemento ndo essencial para as plantas,
ele é eficazmente adsorvido pelas raizes e folhas. Em quase todos os casos, é relatada uma
relacdo linear entre o Cd no material vegetal versus o Cd no meio de crescimento. No entanto,
varios fatores referentes ao solo e a planta afetam a absorcao de Cd. O pH do solo, por exemplo,
é listado por muitos pesquisadores como sendo o principal fator controlador da absorc¢éo de Cd
pelas plantas, sendo que ela sempre se eleva com a diminuic¢éo do pH. Assim, a absorcdo de Cd
pelas plantas € comumente mais elevada em solos acidos em comparacdo com solos alcalinos.
Contudo, embora as raizes de diversas espécies possam reter grandes quantidades de Cd a partir
do meio de crescimento, o deslocamento desse elemento atraves da planta pode ser restringido,
ja que o Cd é facilmente mantido principalmente em locais de troca de compostos localizados
nas paredes celulares das plantas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

Em geral, os sintomas evidentes induzidos pelas elevadas concentracdes de Cd em
plantas incluem o retardo de crescimento, dano a raiz, clorose e coloragdo vermelho-
acastanhada de folhas. A fitotoxicidade de Cd, além de interferir no metabolismo normal de
alguns micronutrientes, pode inibir a fotossintese, perturbar a transpiracdo e a fixagdo de CO>

e alterar a permeabilidade das membranas das células. Este elemento também é conhecido por
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interferir na simbiose entre microrganismos e plantas, bem como por aumentar a predisposi¢éo
da planta a invasdo de fungos (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

O principal fator determinante da concentracdo de Cd no solo é a composicéo quimica
da rocha de origem. As concentracdes médias de Cd em solos situam-se entre 0,07 e 1,1 mg kg
!, No entanto, aparentemente, as concentragGes deste elemento ndo deveriam exceder 0,5 mg
kgl. Portanto, todos os valores mais elevados refletem o impacto antropogénico na
concentracdo de Cd em horizontes superficiais do solo. Em especial, em solos formados sob a
influéncia de climas Umidos, a migracéo de Cd pelo perfil é mais provavel de ocorrer do que a
sua acumulacdo no horizonte superficial. Dessa forma, o enriquecimento da concentragédo de
Cd quando observado em camadas superficiais comumente deverd estar relacionado com
efeitos de contaminacdo (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984). Em baixas concentractes
de Cd, a solucdo de equilibrio encontra-se subsaturada na forma de Cds(PO4)2 e CdCO3. No
entanto, em altas concentracdes, a precipitacdo de Cdz(PO4). e e/ou CdCOs controlam a
solubilidade do Cd (ADRIANO, 1986).

O Cd geralmente se liga fortemente com a matéria organica, sendo imobilizado, em sua
grande maioria. Todavia, 0 comportamento do Cd no solo depende das condi¢des ambientais
locais (AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASES REGISTRY - ATSDR,
2012).

Segundo Kabata-Pendias e Pendias (1984), com o intemperismo, o Cd passa
prontamente para a solucdo do solo e os fatores mais importantes que controlam a mobilidade
de seus ions sdo o pH e o potencial de oxi-reducdo. Alloway (1995a) destaca que o pH do solo
é o fator determinante da disponibilidade de Cd, j& que ele afeta os mecanismos de adsorcao e
a especiacdo de metais em solucao.

Assim, o Cd € mais movel em solos acidos, principalmente no intervalo de pH de 4,5 a
5,5, enquanto que em solos alcalinos o Cd é praticamente imovel. Contudo, como o pH aumenta
na gama alcalina, espécies ibnicas monovalentes de hidroxila sdo susceptiveis de ocorrer, como
na forma de CdOH", as quais ndo ocupam facilmente os locais de troca catidnica (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984). Dessa forma, é recomendado que o pH do solo que recebe
residuos sélidos contendo Cd seja mantido em um valor de 6,5 ou superior (ADRIANO, 1986).

A Figura 5 retrata a dependéncia do pH em funcdo das espécies Cd?*, Cd(OH)*,
Cd(OH)2, HCdO e CdO,2 (FERGUSSON, 1990).
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Figura 5 - Distribuicdo de espécies idnicas de Cd em funcéo do pH

Cd(OH),
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Fonte: Adaptado de Fergusson (1990).

De acordo com Adriano (1986), a mobilidade e a fitodisponibilidade do Cd é
dependente, em grande parte, de sua forma quimica e especiacdo em solos. A distribuicdo das
formas em que o Cd se encontra no solo é extremamente variavel, ja que é diretamente
influenciada por um conjunto de fatores. Nos solos, o0 Cd pode estar presente associado a uma
das seguintes formas:

a) fase trocavel - adsorcdo de Cd em funcdo da atracdo eletrostatica responsavel por
carregar negativamente locais de troca em argilas, particulas organicas e 6xidos hidricos;

b) fase redutivel - adsor¢do ou coprecipitacdo com o&xidos, hidroxidos e Oxidos
hidratados de Fe, Mn e, possivelmente, Al presente como revestimento sobre 0s minerais de
argila ou como particulas discretas;

c) fase de carbonato — precipitacdo com o carbonato presente em solos com elevadas
concentragdes de CaCOs ou bicarbonato, em reacdes alcalinas;

d) fase orgénica - complexacdo com a fragdo organica ou quelatos, sendo que 0s
complexos podem variar em termos de estabilidade em imediatamente mével, facilmente
decomposto, moderadamente resistente e resistentes a decomposicao;

e) fase residual - fixacdo dentro das redes cristalinas de particulas minerais, as vezes
conhecida como fase de rede;

f) fase de sulfeto - compostos muito insollveis e estaveis com sulfetos de Cd ocorrem
em solos mal aerados;

g) fase de solucéo - ocorre na solugédo dos solos, seja na forma iénica ou complexada.
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O Cd apresenta producdao comercial sendo um subproduto da inddstria de Zn. Nessa
perspectiva, suas formas de utilizagdo mais importante estdo associadas as ligas, em
galvanoplastia, como estabilizadores para plasticos de polivinil, em pigmentos e em baterias
(baterias Ni-Cd). Além disso, por figurar como uma impureza do Zn, quantidades significativas
de Cd podem também estar presentes em metais galvanizados. Consequentemente, o Cd pode
estar presente em diversos bens consumidos, sendo que praticamente todos os lares e inddstrias
contém algum produto com Cd (ADRIANO, 1986).

Como fontes de emissGes naturais de Cd para o ambiente estdo as erup¢des vulcanicas
e os incéndios florestais naturais (ATSDR, 2012). Ja a contaminacao dos solos por Cd associada
a fontes antrdpicas pode ocorrer devido a disposicdo de residuos sélidos. Dentre os residuos
com elevado potencial contaminador estéo os residuos sélidos associados a producdo de metais
ndo ferrosos, a manufatura de artigos contendo Cd e as cinzas de incineradores. Ja dentre os
residuos que também contém Cd, mas em pequenas propor¢des estdo as cinzas produzidas pela
queima de combustiveis sélidos, os residuos de cimento, os residuos solidos urbanos e 0s
residuos de esgoto (WHO, 1992; CHASIN; CARDOSO, 2003).

Ademais, podem ser citadas ainda como fontes de contaminacéo do solo a aplicacéo de
fertilizantes fosfatados e lodo resultante do tratamento de esgotos, utilizado também como
fertilizante. Altas concentracdes de Cd podem ainda ser constatadas em mineragdes de minerais
metélicos, sobretudo por estar comumente associado a minérios de Zn (ATSDR, 2012).

Numerosos estudos tém demonstrado que a exposi¢do aguda de Cd pode causar a morte
de seres humanos e animais. No ser humano, os alvos sensiveis da toxicidade do Cd s&o,
principalmente, o rim e 0s 0ss0s, quando resultantes da exposicado oral, € o rim e o pulmao, apds
exposi¢do por inalagdo. Organismos em desenvolvimento podem também ser considerados um
alvo sensivel. Ademais, existem evidéncias que sugerem que o Cd é um elemento carcindgeno.
Outros efeitos que foram observados em seres humanos e animais incluem toxicidade
reprodutiva e efeitos hepaticos, hematoldgicos e imunolégicos (ATSDR, 2012). WHO (1992)
complementa ainda que a alta exposicao, provavelmente combinada com outros fatores, tais
como deficiéncias nutricionais, pode levar ao desenvolvimento de osteoporose e/ou
osteomalacia.

O tabaco € uma fonte importante de Cd para fumantes. Ja para a populagdo nao-fumante,
de modo geral, a principal via de exposi¢do ao Cd é através dos alimentos contaminados, mas
para trabalhadores expostos, a contaminacdo se da principalmente pela absorcéo de Cd apoés a
inalacéo de ar do local de trabalho (WHO, 1992).
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3.1.2 Chumbo (Pb)

O Pb pertence ao grupo I\VVA da tabela periddica, apresenta uma massa atémica igual a
207,19 e um namero atdmico igual a 82. Esse elemento exibe estados de oxidacdo Il ou IV,
quatro isdtopos estaveis, com respectivas abundancias relativas: 2**Pb (1,48%); 2°°Pb (23,6%);
207pp (22,6%) e 2%8Pb (52,3%), e dois isdtopos radioativos que sdo usados como tragadores em
experimentos: 2X°Pb (meia vida de 22 anos) e #'2Pb (meia vida de 10 horas) (ADRIANO, 1986).

A forma primaria do Pb no estado natural é a galena (PbS) e sua mobilidade € baixa, se
comparada com o0s outros metais potencialmente toxicos (KABATA-PENDIAS; PENDIAS,
1984). Normalmente, encontra-se associado com dois ou mais elementos para formar
compostos de Pb (ATSDR, 2007).

O Pb ocorre principalmente como Pb?* e as caracteristicas geoquimicas dessa forma
bivalente se assemelham ao grupo dos metais alcalino terrosos divalentes. Por conseguinte, o
Pb apresenta a capacidade de substituir potassio (K), bario (Ba), estréncio (Sr) e, até mesmo,
calcio (Ca), tanto em minerais como em sitios de sorcdo. O seu estado de oxidacao +4 também
é conhecido, ja que forma varios outros minerais que sdo muito insollveis em aguas naturais.
Os principais poluentes de Pb emitidos em fundicdes apresentam formas minerais, como PbS,
PbO, PbSO4, PbO.PbSOs (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

A abundancia terrestre de Pb indica sua tendéncia em concentrar-se na série &cida de
rochas magmaticas e sedimentos argilosos, com concentra¢gdes comuns na faixa de 10 a 40 mg
kg, enquanto em rochas ultramaficas e depdsitos calcérios sua gama é de 0,1 a 10 mg kg™
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984). Quando o Pb esta presente em formas solUveis na
solucdo nutritiva, as raizes das plantas sdo capazes de assimilar grandes quantidades deste
metal, a uma taxa crescente com 0 aumento da concentragdo nas solugdes e com o tempo
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

Embora o Pb ocorra naturalmente em plantas, ele ndo desempenha qualquer papel
essencial no seu metabolismo (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984). Inclusive, ndo é
incomum que as concentracOes de Pb sejam diferentes entre as varias partes das plantas. O Pb
é adsorvido pelas raizes, concentra-se principalmente nessa regido e é geralmente mal
deslocado para as partes vegetativas e, particularmente, para os 6rgdos reprodutores. 1sso se
deve, em parte, as caracteristicas de movimentacao unicas de Pb (ADRIANO, 1986).

Vérios fatores, como o0s processos pedogénicos, efeitos climaticos, condicGes
topogréficas e atividades microbianas, influenciam diretamente na distribuicdo de Pb ao longo
do perfil de solo. Em geral, apresenta a tendéncia natural de se acumular na superficie do solo,

principalmente nos primeiros poucos centimetros superficiais, e diminui com o aumento da
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profundidade (ADRIANO, 1986; DAVIES, 1995). Nota-se que o Pb de origem antropica
comumente revela o0 mesmo padrdo de acumulagdo nas camadas superficiais, mas também, em
alguns casos, pode vir a migrar para as camadas mais profundas (ADRIANO, 1986). Esse fato
¢ importante no tocante a contaminacédo de plantas, ja que suas raizes se encontram justamente
na camada superficial. Ademais, a localizacdo caracteristica do Pb nas proximidades da
superficie do solo, na maioria dos perfis, estd relacionada, principalmente, ao acumulo
superficial de matéria organica (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984). A matéria organica
pode contribuir para a retencdo dos Oxidos hidratados de Fe, Mn e aluminio (Al), que séo
componentes importantes do solo para a absorcdo de elementos quimicos (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984; ADRIANO, 1986).

A fixacdo de Pb pela matéria organica € mais importante do que a precipitacdo por
carbonato ou a sorcao por 6xidos hidratados. Nesse sentido, a maioria do Pb imobilizado pelo
solo esta diretamente ligado com a matéria organica. Possivelmente, um mecanismo de fixagéo
de cations metalicos pela matéria orgénica é através da troca idnica (ADRIANO, 1986).

A textura do solo, principalmente seu teor de argila, influencia a absorcdo de Pb pelas
plantas, assim como a sorcao de Pb pelos materiais presentes no solo. Desse modo, solos que
apresentam teores de argila mais elevados, geralmente exibem maiores valores de capacidade
de troca catibnica (CTC) e, portanto, revelam uma maior capacidade de retencdo de cations
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984; ADRIANO, 1986).

Similar ao que acontece com outros elementos, a quimica do Pb no solo pode ser
qualitativamente descrita como sendo afetada pela adsorcdo especifica com uma dada matriz
mineral; precipitacdo de compostos fracamente solUveis, dos quais o Pb é um de seus
componentes; formacdo de ions complexos relativamente estaveis e quelatos resultantes da
interacdo ocorrida com a matéria organica (ADRIANO, 1986).

O pH do solo, provavelmente, € o fator mais importante que afeta a solubilidade,
mobilidade e fitodisponibilidade de Pb (ADRIANO, 1986). Assim, a solubilidade do Pb em
solo pode ser consideravelmente diminuida pela adi¢do de calcario. Um solo com pH elevado
pode precipitar o Pb como hidrdxido, fosfato ou carbonato, assim como promover a formacéo
de complexos organicos (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

Conforme retratado na Figura 6, a estabilidade das espécies ionicas € influenciada pelo
pH. Simulagdes computacionais indicam que na faixa de pH de 6 a 7 (valor tipico de pH da
maior parte das terras agricolas produtivas) a distribuicio de Pb?" sera determinada pela
solubilidade de PbOH™", com este composto predominando com o aumento do pH (ADRIANO,
1986).
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Figura 6 - Distribuicdo de espécies i6nicas de Pb em fungéo do pH

Ls L] Ll A v L

PB(OMH)

L4 Al v
PH** PbOH*

© 0O -
@ ©w O

Frag
o ©
o o

Fonte: Adaptado de Hahne e Kroontje (1973)? apud Adriano (1986).

O Pb nédo é um elemento particularmente abundante na crosta terrestre, porém os seus
depositos de minério sdo facilmente acessiveis e estdo amplamente distribuidos em todo o
mundo. O Pb metalico é resistente a corrosao e é facilmente moldado. Dessa forma, um de seus
empregos é na fabricacdo de materiais resistentes a corrosdo. O Pb ainda pode ser combinado
com outros metais para formar ligas. Assim, outra utilizacdo do Pb é a producdo de ligas,
comumente encontradas em tubos e munigdes.

Todavia, 0 maior uso industrial de Pb hoje é na producédo de baterias de Pb, largamente
utilizadas na industria automobilistica (ATSDR, 2007). Uma bateria é um aparelho
eletroquimico que gera energia através do controle de reaces quimicas. No caso das baterias
de Pb sdo empregadas reacdes reversiveis, possibilitando que elas sejam recarregadas. Suas
placas sdo compostas de Pb metalico, cobertas por uma pasta de diéxido de Pb, para as placas
positivas, ou uma pasta de Pb metalico poroso, para as placas negativas. Em ambas as formas
de Pb estdo associados outros elementos como antiménio (Sb), arsénio (As), bismuto (Bi), Cd,
Cu, Ca, prata (Ag) e estanho (Sn) (PAOLIELLO; CAPITANI, 2003).

De acordo com ATSDR (2007), os compostos de Pb sdo empregados ainda como
pigmento em tintas, corantes e esmaltes ceramicos. Nota-se que a quantidade de Pb contida
nestes produtos foi reduzida nos Gltimos anos, a fim de minimizar o efeito prejudicial deste

elemento em pessoas e animais. Conforme a Organization for Economic Co-operation and

2 HAHNE, H.; KROONTJE, W.; Significance of pH and Chloride Concentration on Behavior of Heavy Metal
Pollutants: Mercury (11), Cadmium (1), Zinc (I1), and Lead (II). Journal of Environmental Quality 2, 1973.
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Development - OECD e United Nations Environmental Programme - UNEP (1999), outra
utilizacdo do Pb, até cerca de 1970, era sua adicdo na gasolina, na forma de Pb tetraetila, usada
em quase todos os paises. Em muitos casos, as concentraces de Pb eram superioresa 0,4 g L
! Entdo, desde o inicio dos anos 1970, houve um movimento constante pela reducio dessa
utilizacdo, impulsionado por preocupagdes sobre os efeitos na salde e devido ao fato dos
catalisadores usados em veiculos modernos para reduzir as emissdes de mondxido de carbono,
hidrocarbonetos e 6xido de nitrogénio serem inoperaveis na presenca do Pb. O Brasil foi um
dos primeiros paises a remover o Pb de suas gasolinas automotivas.

A contaminacao dos solos por Pb de origem antrdpica requer muita atencao, porque este
metal é perigoso para 0 homem e para os animais de duas formas: pela cadeia alimentar e pela
inalacdo de poeira oriunda do solo (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984). Dessa forma, em
humanos e animais, o Pb ¢é absorvido apds ingestdo ou inalacdo, ja que a absorcéo cutanea é
minima. Ademais, os efeitos decorrentes da exposicdo ao Pb sdo os mesmos se ele entra no
corpo através da respiracao ou de forma oral.

A absorcdo humana de Pb advindo de fontes ambientais é diretamente dependente da
guantidade assimilada do metal e dos estados fisico e quimico nos quais ele se encontra. Ela
também é influenciada por caracteristicas relacionadas com o hospedeiro, como idade, estado
fisiologico, condicdo nutricional e, até mesmo, fatores genéticos (PAOLIELLO; CAPITANI,
2003).

O Pb € um elemento toxico, que pode ser considerado como ndo essencial e apresenta a
capacidade de se acumular no organismo humano acarretando em sérias consequéncias.
Quando em interacdo com a matéria viva, ele apresenta tanto caracteristicas similares a outros
metais quanto algumas peculiaridades. Esse metal afeta adversamente diversos Orgdos e
sistemas, sendo que as modificagdes subcelulares e os efeitos neuroldgicos sobre o
desenvolvimento podem ser considerados como 0s mais criticos. Ademais, seus mecanismos
de toxicidade estdo associados a processos bioquimicos fundamentais, como a habilidade do Pb
de inibir ou imitar a acdo do Ca e de interagir com proteinas (MOREIRA; MOREIRA, 2004).

A forma mais comum de se avaliar sua dose absorvida é através da concentracdo no
sangue (PbB), embora outros indices, como o Pb presente nos 0ssos, cabelo ou dentes também
estdo disponiveis. A concentracdo de Pb no sangue reflete principalmente a historia de
exposicdo dos meses anteriores, enquanto a concentragdo nos 0ssos pode ser considerada como
um biomarcador acumulativo e a longo prazo, ja que o Pb apresenta uma tendéncia de se
acumular nos 0ssos ao longo da vida e a maior parte da carga corporal de Pb reside justamente
nos 0ssos (ATSDR, 2007).
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Estudos envolvendo trabalhadores que lidam com o Pb sugerem que a exposigéo a longo
prazo, pode ser associada a um aumento da mortalidade devido a doenca vascular cerebral.
Ademais, os alvos mais sensiveis para intoxicacdo sdo 0s sistemas nervoso, hematoldgico,
cardiovascular e renal. Em homens, uma exposic¢do de alto nivel pode danificar os 6rgéos
responsaveis pela producdo de esperma. J& em mulheres gravidas, os altos niveis de exposi¢do
podem induzir ao aborto. No entanto, devido aos multiplos modos de acdo do Pb nos sistemas
bioldgicos, ele pode potencialmente afetar qualquer sistema ou érgdo do corpo (WHO, 1995;
ATSDR, 2007). Ademais, devido a razdes neuroldgicas, metabdlicas e comportamentais, as

criancgas sao mais vulneraveis aos efeitos do Pb do que os adultos (WHO, 1995).

3.1.3 Zinco (Zn)

O Zn pertence ao grupo 1B da tabela periddica, apresenta uma massa atdmica igual a
65,37 e numero atdbmico igual a 30. Exibe cinco is6topos estaveis, com respectivas abundancias
relativas: %4Zn (48,89%); 6Zn (27,81%); 6'Zn (4,11%); %8Zn (18,56%) e "°Zn (0,62%), e seis
isotopos radioativos: 82Zn, ¢3zn, %5zn, %zn, 2Zn e "*Zn (ADRIANO, 1986). Iniimeros sais de
Zn podem ser encontrados na natureza, tais como acetato de zinco, cloreto de zinco, 6xido de
zinco, estearato de zinco e sulfato de zinco (SILVA, 2003).

O estado de oxidacdo exibido pelo Zn em ambientes naturais, como os solos, é
exclusivamente 11. A maior parcela do Zn produzido mundialmente apresenta como origem 0s
minérios que contém sulfetos de Zn. Embora mais de 80 minerais sejam conhecidos, apenas
alguns deles apresentam importancia comercial. Os principais minérios de Zn sdo os sulfetos,
como esfalerita e wurtzita e seus produtos, principalmente smithsonita (ZnCO3) e hemimorphita
[Zn4Si.07(OH). . H20] (ADRIANO, 1986).

As concentracfes de Zn presentes no solo, sedimentos e &gua sdo fortemente
influenciadas pela geologia local e influéncias antropicas. Portanto, seus valores variam
substancialmente. Contudo, de modo geral, de acordo com Kabata-Pendias e Pendias (1984), o
Zn se encontra distribuido de modo relativamente uniforme nas rochas magmaticas, com um
ligeiro aumento em rochas maficas (80 a 120 mg kg™) e uma ligeira diminuicdo em rochas
acidas (40 a 60 mg kg). A concentragdo de Zn presente em sedimentos argilosos e xistos
apresenta uma variagdo de 80 a 120 mg kg*, enquanto em arenitos e rochas carboniferas esses
valores diminuem para o intervalo de 10 a 30 mg kg™. O Zn ocorre principalmente como
sulfuretos simples (ZnS), mas também se destaca por substituir Mg?* nos silicatos.

O Zn é um dos nutrientes essenciais para o0 crescimento vegetal. Segundo Kabata-

Pendias e Pendias (1984), ele desempenha papéis essenciais no metabolismo das plantas, sendo
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que o mais importante deles é a sua atividade como um componente de uma variedade de
enzimas, tais como as peptidases, desidrogenases, proteinases e fosfohidrolases. As formas
solGveis de Zn estdo prontamente disponiveis para a absorcdo pelas plantas que tem sido
relatada como sendo linear com sua concentracdo na solucdo nutriente e nos solos. A taxa de
absorcdo de Zn apresenta consideraveis diferencas em funcdo das espécies de plantas e dos
meios de crescimento.

Vérias espécies de plantas e de geno6tipos sdo conhecidas por apresentarem uma grande
tolerancia ao Zn e uma grande seletividade na sua absorcdo atraves dos solos. Entretanto, as
plantas usualmente refletem as mudangas na concentragao de Zn de seu meio de crescimento e,
portanto, sdo bons indicadores em investigacBes biogeoquimicas (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 1984). Ainda segundo esses autores, durante o intemperismo, a solubilizacdo de
minerais contendo Zn produz a espécie idnica movel Zn?*, especialmente em ambientes acidos
e oxidantes. Acredita-se que esta forma é a mais comum e mdvel no solo, mas diversas outras
espécies ibnicas também podem ocorrer (Figura 7). No entanto, o Zn também € facilmente
absorvido por minerais e componentes organicos e, portanto, na maioria dos tipos de solo, é

observada a sua acumulacdo nos horizontes superficiais.

Figura 7 - Espécies ibnicas e compostos de Zn que comumente ocorrem em solos
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Fonte: Kabata-Pendias e Pendias (1984).

O conteldo e a distribuicdo de Zn ao longo do perfil de solo podem ser associados a
varios processos e fatores, tais como a formacao do solo, o intemperismo, o contetido de matéria
organica, a capacidade de troca catibnica, o teor de argila e o pH (ADRIANO, 1986). Kiekens

(1995) acrescenta ainda como fatores interferentes, a concentracdo de Zn e outros ions na
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solucdo, o tipo e a quantidade de sitios de adsor¢do, o potencial de oxi-redugdo do solo e a
atividade microbiana. Assim, mesmo solos que exibem propriedades semelhantes, podem
apresentar variacbes amplas no tocante aos conteldos de Zn total e extraivel, devido as
alteracdes nos fatores de formacéo do solo, principalmente em termos pedoldgicos e biologicos.
A acumulagdo de Zn na superficie é resultado de sua assimilagdo pelas raizes das plantas de
horizontes mais profundos e da decomposicdo da matéria organica com consequente
imobilizacdo superficial. Casos de aumento na concentracao de Zn extraivel em horizontes mais
profundos sao indicativos de materiais de origem que exibem uma elevada concentracdo de Zn
ou de horizontes superficiais se esgotando devido a remogao de Zn pelas plantas (ADRIANO,
1986).

Caso ocorra uma modificacdo em algum destes parametros provavelmente havera um
deslocamento do equilibrio global e uma transferéncia de Zn de uma forma para outra, até que
um novo equilibrio seja atingido. Esses deslocamentos de equilibrio podem ser provocados pela
absorcdo das plantas, perdas por lixiviacdo, entrada adicional de Zn, alteracdo do teor de
umidade do solo, modificacdo de pH, mineralizacdo da matéria organica e mudanca do estado
de oxi-reducao do solo (KIEKENS, 1995).

A distribuicdo e o transporte de Zn em agua, sedimentos e solo sdo dependentes das
espécies quimicas de Zn presentes e das caracteristicas do préprio meio ambiente, sendo que a
solubilidade do Zn € determinada principalmente pelo pH (WHO, 2001). Assim, a
disponibilidade de Zn é reduzida em funcdo do aumento dos valores de pH (KIEKENS, 1995).
Em ambientes nos quais se observa valores de pH &cidos, 0 Zn pode estar presente na fase
aquosa em sua forma idnica. J& em condicdes de pH superiores a 8,0, 0 Zn pode se encontrar
precipitado. Este elemento pode ainda formar complexos organicos estaveis, por exemplo, com
acidos hamicos e acidos falvicos. Além disso, o Zn é dificilmente lixiviado a partir do solo em
virtude de sua adsorcdo com particulas de argila e matéria organica. Contudo, solos &cidos e
solos arenosos com um baixo teor de matéria organica apresentam uma capacidade reduzida de
adsorcédo de Zn (WHO, 2001).

Segundo Adriano (1986), em solos que apresentam pH acima de 7,0, a disponibilidade
de Zn torna-se muito baixa. Assim, casos de deficiéncia grave de Zn para as plantas estdo
frequentemente associados com altos valores de pH do solo. Em contrapartida, o Zn é mais
solavel e, consequentemente, mais biodisponivel, sob condigdes acidas. Ademais, em solos
calcérios, caracterizados pela presenca de CaCOs livre, a deficiéncia deste elemento pode
também ser predominante. A importancia do pH sobre a previsdo das espécies ibnicas do Zn

que podem estar presentes no ambiente esta representada na Figura 8.
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Figura 8 - Distribuicdo de espécies idnicas de Zn em fun¢édo do pH
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Fonte: Adaptado de Hahne e Kroontje (1973)% apud Adriano (1986).

De modo geral, a superficie da fase coloidal do solo é carregada negativamente,
consequentemente, esses sitios de adsorcdo com carga negativa sdo compensados atraindo
quantidades equivalentes de elementos dotados de cargas positivas, tais como cations, por
exemplo, Zn?*. Desse modo, a adsor¢do de Zn?* presente na solucéo pelas particulas sélidas do
solo é geralmente acompanhada por uma dessorcdo simultanea de quantidades equivalentes de
outros cations, que migram da fase solida para a solucdo do solo. Este processo é comumente
denominado de troca ionica (KIEKENS, 1995).

A solubilidade e a disponibilidade de Zn estdo negativamente correlacionadas com
compostos de Ca e P presentes nos solos. Esta relacdo pode refletir diretamente nos processos
de adsorcao e precipitacdo, assim como sobre as interacdes entre estes elementos. No entanto,
complexos organicos e sollveis de Zn e formas anibnicas de Zn podem ser responsaveis pela
solubilidade relativa e disponibilidade de Zn em solos com uma gama de pH elevado
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

Além disso, a matéria organica do solo é conhecida por sua elevada capacidade de
promover a ligacdo com o Zn, constituindo formas estaveis. Por conseguinte, & observada a

acumulacdo de Zn em horizontes orgénicos do solo e em alguns tipos de turfa. No entanto,

3 HAHNE, H.; KROONTJE, W.; Significance of pH and Chloride Concentration on Behavior of Heavy Metal
Pollutants: Mercury (11), Cadmium (11), Zinc (1), and Lead (Il). Journal of Environmental Quality 2, 1973.
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constantes de estabilidade de complexos entre matéria organica e Zn em solos séo relativamente
baixas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

Os fatores que controlam a distribuicdo de elementos, como o0 Zn, entre a matriz e a
solucéo do solo também influenciam diretamente na sua dissolucao e no seu destino no tocante
aos sistemas bioldgicos. Consequentemente, a disponibilidade de Zn para a planta é dependente
da diferente fracdo do solo com a qual esse elemento se encontra ligado. Quando presente em
formas sollveis e trocaveis é prontamente disponivel para as plantas. Contudo, 0 Zn nas outras
formas, comumente, ou ndo se encontra tdo prontamente disponivel, ou mesmo ndo se encontra
disponivel para as plantas. O Zn em sua fracdo trocavel € adsorvido como um cétion por sélidos
minerais coloidais e materiais organicos carregados negativamente, devido a atracdo
eletrostatica. Destaca-se que o Zn que é fixado dentro da rede cristalina torna-se disponivel
apenas através do intemperismo mineral (ADRIANO, 1986).

O Zn é amplamente utilizado como um revestimento que propicia a protecdo de outros
metais, em tintura de fundicdo e na industria de construgdo, e é também empregado na
fabricacdo das ligas. Compostos inorganicos de Zn revelam ainda aplicagdes de carater
odontologico, médico e doméstico. Enquanto os compostos organicos sdo usados como
fungicidas, antibitticos e lubrificantes (WHO, 2001).

O Zn é um dos elementos terrestres mais comuns que pode ser encontrado, naturalmente,
no solo, no ar e na 4gua, como resultado de processos naturais e/ou antrépicos. Segundo WHO
(2001), as maiores fontes de emissdo natural de Zn sdo a erosdo, as emissdes igneas e 0s
incéndios florestais. J& no tocante as fontes antropogénicas Kabata-Pendias e Pendias (1984)
diz que elas estdo relacionadas, em primeiro lugar, com a industria de metais ndo férricos e, em
seguida, com a pratica agricola. WHO (2001) e ATSDR (2005) completam ainda ao citar como
fontes antropicas, além da mineracdo e do uso de fertilizantes e pesticidas que contém Zn, a
corrosdo de estruturas galvanizadas, a combustdo de carvdo e combustiveis e a eliminacdo e
incineracgdo de residuos.

Contudo, de acordo com ATSDR (2005), as emissdes de fontes antropicas séo
superiores aquelas de fontes naturais. Ademais, em termos mundiais, as emissdes para o solo
sdo provavelmente a maior fonte de Zn no meio ambiente. Apesar deste elemento geralmente
permanecer adsorvido as particulas do solo, a lixiviagdo tem sido relatada em locais de
eliminacdo de residuos. Quando atinge a agua, 0 Zn ndo volatiliza, contudo é depositado
principalmente em sedimentos através de adsor¢do e precipitacdo. No meio aquatico, a
atividade biologica pode influenciar na mobilidade de Zn, embora a biota contenha

relativamente pouco Zn em comparagdo com os sedimentos.
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As concentragdes de Zn em seres vivos, sobretudo plantas e animais, séo mais elevadas
nas proximidades de fontes pontuais de contaminagéo de origem antropogénica. Ademais, séo
comuns variagdes no teor de Zn em niveis consideraveis entre diferentes espécies. Ja para uma
mesma espécie essas divergéncias podem também ser observadas em funcgéo do estagio de vida,
sexo, estacdo, dieta e idade do organismo (WHO, 2001).

O Zn é um elemento essencial também para a nutricdo animal. De acordo com WHO
(2001), ele ndo é biomagnificado. Inclusive a absorcdo de Zn por animais aquaticos tende a
ocorrer principalmente a partir de agua e ndo através do alimento. Destaca-se que 0 Zn apenas
em suas formas dissolvidas tende a estar biodisponivel e essa biodisponibilidade depende
fortemente das caracteristicas fisicas e quimicas do ambiente e dos processos bioldgicos
presentes.

Segundo ATSDR (2005) e WHO (2001), o Zn é fundamental para o correto
funcionamento de um grande nimero de metaloenzimas. A deficiéncia de Zn tem sido associada
a efeitos numerosos sobre a sadde humana, incluindo alteracbes neurossensoriais, dermatite,
anorexia, atraso no crescimento, comprometimento da funcdo imune, danificacdo de funcGes
neuropsicoldgicas, doencas imunoldgicas, mé cicatrizacdo e hipogonadismo com capacidade
de reproducgédo prejudicada. Por outro lado, sua ingestdo acentuada pode provocar uma
variedade de efeitos negativos nos sistemas gastrointestinais e hematoldgicos, incluindo
alteragOes no sangue.

3.2 Barreiras reativas

Segundo Environmental Protection Agency - EPA (1998), o conceito de barreira reativa
é relativamente simples, sendo que o material reativo é colocado no subsolo de modo que uma
pluma d’agua subterranea contaminada passe por esse material e que a 4gua tratada saia pelo
outro lado, sob a inclinagdo natural do fluxo do lengol subterraneo.

Desta forma, a medida que o contaminante se move através da barreira, reacfes ocorrem
imobilizando as espécies contaminantes prejudiciais ou transformando os contaminantes em
espécies menos toxicas. Portanto, trata-se ndo de uma barreira para a agua subterranea, mas
sim, uma barreira para os contaminantes (THIRUVENKATACHARI; VIGNESWARAN;
NAIDU, 2008), sendo que uma vez instalada, a barreira reativa opera de forma passiva
(INTERSTATE TECHNOLOGY & REGULATORY COUNCIL - ITRC, 2005).

Ainda conforme ITRC (2005), a barreira reativa € uma tecnologia de reparagédo que pode

ser instalada em qualquer ponto ao longo da pluma de contaminacéo, permitindo o tratamento
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de contaminantes através de processos bioldgicos, fisicos e/ou quimicos. Todavia, trata-se de
uma tecnologia relativamente nova e futuros desenvolvimentos sdo promissores para se
aumentar a gama de contaminantes tratados e de meios reativos, além da eficacia do processo
(CAREY etal., 2002).

Ademais, um profundo conhecimento da hidrogeologia da regido e os limites da pluma
s80 necessarios antes de se implementar uma barreira reativa, devido a necessidade do fluxo
passivo da pluma através da zona reativa da barreira. A caracterizacdo hidrogeologica também
deve produzir informacdes capazes da determinacdo da taxa de fluxo de agua subterranea
através da zona reativa. 1sso € necessario para estabelecer o tempo de residéncia da &gua
subterranea e seus contaminantes por unidade de espessura do meio reativo que, quando
combinado com a taxa de transformacdo de contaminantes a medida que passam através do
meio, determina a espessura total do meio reativo que é necessaria (EPA, 1998).

De acordo com Blowes et al. (2000), os custos associados com a implementacéo de um
sistema de tratamento de barreira reativa incluem os gastos iniciais relacionados ao design,
instalacdo e reabilitacdo do local contaminado, e 0s custos continuos de monitoramento do
desempenho da barreira. Podem gerar despesas também a recuperacdo e a eliminacdo do
material reativo, apds a conclusdo do programa de tratamento.

Segundo EPA (1998), uma vez instalada, a barreira reativa deve ser monitorada para
avaliacdo de sua eficiéncia e desempenho, determinando se as metas de remediacdo almejadas
estdo sendo alcancadas e se estdo sendo cumpridos 0s seus critérios de projeto e as expectativas
de longevidade.

Atualmente, as barreiras reativas comerciais mais comuns sdo construidas em duas
configuracGes basicas (embora outros tipos estejam sendo avaliados): parede continua (Figura
9A) e funnel-and-gate (Figura 9B) (EPA, 1998; CAREY et al., 2002). Ambos os designs tém
exigido algum grau de escavacdo e limitam-se bastante para profundidades rasas, em torno de
50 a 70 metros ou menos (EPA, 1998).
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Figura 9 - ConfiguracOes bésicas de barreira reativa. A) Parede continua; B) Funnel-and-gate
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Fonte: Adaptado de Carey et al., 2002.

O design funnel-and-gate compreende paredes impermeéaveis que funcionam como um
"funil” (funnel) para dirigir a pluma de contaminacdo para uma "porta” (gate) que contém o
material reativo, enquanto a barreira reativa continua intercepta completamente o caminho do
fluxo da pluma com meios reativos. Devido a construcdo dos funis, a concepcéo funnel-and-
gate tem um impacto maior, pois altera o fluxo da dgua subterrdnea. Em ambos os modelos, €
necessario manter a permeabilidade da zona reativa igual ou maior do que a permeabilidade do
aquifero para evitar o desvio do curso das aguas em torno da zona reativa (EPA, 1998).

As barreiras reativas vém sendo utilizadas para tratar uma variedade de contaminantes
nas aguas subterraneas, tais como os compostos organicos halogenados, metais, nitrato e
radionuclideos. No tratamento destes contaminantes é empregada uma variedade de processos,

tais como, manipulacdo do potencial redox, degradacdo quimica, precipitacdo, sor¢do e
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biodegradacdo. Estes processos de tratamento podem ser classificados como destrutivos (como
no caso da biodegradacdo, oxidagdo, reducdo e hidrolise, em que os contaminantes séo
permanentemente transformados em substancias menos nocivas) ou ndo destrutivos (como na
sor¢do, precipitacdo ou mudanca de estado quimico, onde os contaminantes sdo imobilizados
ou fixados aos meios reativos, sendo estes processos reversiveis) (CAREY et al., 2002).

Os materiais utilizados em barreiras reativas ndo devem permitir a geracdo de produtos
intermediarios toxicos ou produtos com efeitos prejudiciais que possam vir a reagir com 0s
contaminantes. Da mesma forma, o material ndo deve interromper o fluxo das aguas
subterréneas, deve ser de baixo custo e deve ter uma longa vida atil (NAVARRO et al., 2006).
Podem ainda constituir um meio reativo de carater permanente, semipermanente ou substituivel
(THIRUVENKATACHARI; VIGNESWARAN; NAIDU, 2008). Idealmente, estes materiais
sdo suficientemente reativos para o tratamento de dgua por décadas. Os materiais empregados
na barreira devem fornecer tratamento a custos competitivos com outros programas de
remediacdo (BLOWES et al., 2000).

Nos estagios iniciais desta tecnologia, eram empregados apenas materiais simples e de
forma individual. No entanto, atualmente, sdo aplicadas também combinacdes de materiais
visando, principalmente, eliminar os inconvenientes dos materiais individuais, aumentando
assim, o desempenho a longo prazo das barreiras, melhorando sua permeabilidade, reduzindo
0s custos de utilizacdo de materiais puros, oferecendo multiplos mecanismos para a remo¢éo
de contaminantes e acelerando as taxas de remocdo. Outra vantagem da utilizacdo de materiais
reativos de forma combinada € permitir o tratamento de plumas com multiplos contaminantes.
A combinacdo de materiais pode incluir meios bi6tico-biotico, abidtico-bidtico ou abidtico-
abidtico (OBIRI-NYARLO; GRAJALES-MESA; MALINA, 2014). Ainda de acordo com
esses autores, o efeito desta combinacdo de materiais sobre o desempenho global das barreiras
reativas é diretamente dependente de diversos fatores, incluindo a relacdo entre materiais
presentes na mistura. Assim, o tipo e a proporcao de cada material, dependera do objetivo a ser
conseguido, mas devem ser determinados considerando 0s contaminantes a serem tratados, 0S
mecanismos de remocao necessarios, a geologia e a geoquimica do aquifero, a disponibilidade
e 0s custos dos materiais e a reatividade e os efeitos interativos dos materiais a longo prazo.

As principais vantagens e desvantagens da utilizagdo das barreiras reativas estéo listadas

no Quadro 2.
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Quadro 2 - Principais vantagens e desvantagens da utilizacdo das barreiras reativas

Vantagens

Desvantagens

O material reativo utilizado na barreira pode
degradar ou imobilizar contaminantes in situ
sem qualquer necessidade de trazé-los até a
superficie. Isso implica na ndo necessidade de
gastos associados a instalagfes acima do solo
para armazenamento, tratamento, transporte ou
disposigédo dos contaminantes
(THIRUVENKATACHARI;
VIGNESWARAN; NAIDU, 2008).

Longos periodos de tempo (décadas)
podem ser necessarios para gerir 0s riscos
associados com uma longa duracéo do
processo ou fonte persistente de
contaminantes, implicando na
necessidade de monitoramento a longo
prazo (CAREY et al., 2002;
BRONSTEIN, 2005).

Apos a instalacdo da barreira reativa, o solo
acima pode ser reutilizado para outros fins,
representando menos restricdes ao
desenvolvimento na superficie em comparagédo
com outras abordagens de remediacéo
(CAREY etal., 2002; BRONSTEIN, 2005;
THIRUVENKATACHARI;
VIGNESWARAN; NAIDU, 2008).

Ocasionalmente, quando chuvas
incomuns ocorrerem ou quando a
reatividade e/ou porosidade da barreira
for significativamente reduzida, a &gua
subterranea pode escolher caminhos
alternativos ao redor da barreira
(BRONSTEIN, 2005).

As barreiras reativas ndo necessitam de entrada
continua de energia, porque um gradiente
natural de fluxo de aguas subterraneas é
utilizado para transportar contaminantes
através das zonas reativas
(THIRUVENKATACHARI;
VIGNESWARAN; NAIDU, 2008).

Ha necessidade de caracterizacdo do
local, o que ir4, normalmente, ser mais
complexo e caro, especialmente em
relacdo ao regime hidraulico (CAREY et
al., 2002; BRONSTEIN, 2005).

N&o ocorre perda de recursos hidricos
subterraneos e € minimizado o volume de solos
e aguas subterraneas que necessitam
manipulacéo fisica, reduzindo a exposi¢éo aos
contaminantes (CAREY et al., 2002;
BRONSTEIN, 2005).

Possivel necessidade de remocéo do
material reativo no fim da remediacdo ou
mesmo substituicdo durante a operacao
(CAREY et al., 2002).

As barreiras reativas tém vidas operacionais
potenciais, como décadas (CAREY et al.,
2002; BRONSTEIN, 2005).

Plumas mais profundas podem apresentar
problemas de construcéo e
monitoramento (CAREY et al., 2002).

As barreiras reativas sdo capazes de tratar uma
vasta gama de contaminantes (organicos,
inorganicos e radionuclideos) (BRONSTEIN,
2005).

O uso das barreiras reativas pode ser
limitado pelas condigdes geoldgicas,
incluindo rochas fraturadas
(CAREY et al., 2002).

Fonte: A autora.
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O emprego de barreiras reativas percorreu um longo caminho desde que foi inventado.
Claramente, trata-se de uma tecnologia ainda relativamente nova, porém com uma substancial
quantidade de investigacdo, permitindo modificacbes de design, a descoberta de novos
materiais reativos, a melhoria de seu desempenho e uma lenta transicdo de uma tecnologia
inovadora para uma tecnologia desenvolvida e comprovada. Além disso, com as pesquisas, tem-
se aumentado a gama de contaminantes que podem ser tratados, devido a descoberta de
materiais mais adequados e uma melhor compreensédo dos mecanismos de remocao. No entanto,
mais pesquisas ainda Sd0 necessarias visando a compreensdo destes mecanismos,
principalmente em relagdo aos materiais recem-descobertos (OBIRI-NYARLO; GRAJALES-
MESA; MALINA, 2014). Justamente sob esta perspectiva esta embasada esta pesquisa, visando
avaliar o potencial de materiais reativos organicos, como turfas e compostos organicos, e sua
possivel aplicacdo como meio reativo em barreiras reativas, seja de forma individual ou

combinada.

3.3 Barreiras selantes

As barreiras selantes (também denominadas de barreiras impermedveis ou liners) séo
sistemas que apresentam como principais fungdes a impermeabilizacdo, a coleta e a retengéo
de liquidos em diferentes tipos de obras de engenharia, principalmente aquelas destinadas a
disposicao de residuos, como aterros sanitarios urbanos e industriais e lagoas de tratamento.
Desta forma, as barreiras selantes podem ser consideradas como imprescindiveis nessas obras,
ja que diminuem a infiltracdo de liquidos, minimizando a migracdo de contaminantes (LEITE,
2001).

Segundo Christensent, Cossu e Stegmann (1994), o revestimento € a funcédo principal
de um sistema de barreira selante. Esse baseia-se na utilizacdo de elementos dotados de baixa
permeabilidade incluindo diferentes tipos de materiais, sejam eles de origem natural ou
sintética, empregados individualmente ou de forma combinada, variando de acordo com as
diferentes funcBes necessarias.

Dentre os materiais naturais, o solo argiloso, compactado ou in situ, € o material de
revestimento de base (barreira selante) mais comum. Sua qualidade como revestimento é
afetada pela condutividade hidraulica, teor de umidade, mineralogia, espessura da camada, grau
e método de compactacdo, sendo que, de modo geral, para uma argila compactada, sua
condutividade hidraulica ird diminuir com o aumento do esforco de compactagédo
(CHRISTENSENT; COSSU; STEGMANN, 1994; SHARMA,; LEWIS, 1994).
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De acordo com Rowe, Quigley e Booker (1995), embora alguns detalhes possam variar
de uma jurisdicdo a outra, alguns critérios gerais podem ser citados a fim de se garantir o bom
funcionamento de barreiras selantes construidas com solos argilosos compactados:

a) a condutividade hidraulica deve ser de, no maximo, 10° ms™ e as barreiras nio devem
possuir fraturas naturais ou induzidas por compactacdo. Ressaltando-se que para um fluxo
quimico, é preferivel o valor de 10° m s, visto que muitas vezes a difusdo se torna o
mecanismo dominante de migracdo da contaminacéo;

b) a baixa condutividade hidraulica comumente esta associada com a presenca de
minerais de argila. Assim, pode ser especificada a necessidade de um minimo de 15 a 20% de
particulas inferiores a 2 um, um indice de plasticidade superior a 7% e uma atividade coloidal
de, pelo menos, 0,3 ou ainda uma capacidade minima de troca cationica de 10 cmol. kgt;

c) a barreira argilosa deve ser compativel com os lixiviados, permitindo que a
condutividade hidraulica ndo aumente de forma significativa quando exposta aos liquidos
percolantes, garantindo sua retencao;

d) A espessura minima de uma barreira compactada para a colocacdo de residuos
domésticos € de, aproximadamente, 90 a 100 cm. Contudo, este valor é altamente variavel e,
inclusive, € reduzido para 60 cm, se houver uma combinacdo da camada argilosa com uma
geomembrana. Ja para uma instalagdo com residuos industriais e/ou toxicos, a espessura
minima deve ser de 3 a4 m, embora algumas jurisdi¢des solicitam até 15 m ou varios sistemas
de revestimento composto.

Para Sharma e Lewis (1994) uma barreira de solo argiloso compactado deve possuir
uma condutividade hidraulica igual ou inferior a 107" cm s sendo construida a partir de uma
série de camadas finas, permitindo uma compactacéo adequada e homogénea. E importante que
cada camada seja devidamente ligada aos niveis subjacente e sobreposto. Para isso, findada a
compactacao de um estrato, sua superficie deve se tornar aspera antes do inicio da nova camada,
fazendo com que no final todo o material se encontre misturado, sem o desenvolvimento de
interfaces distintas com possiveis varia¢fes de condutividade hidraulica.

No tocante aos materiais sintéticos, usualmente chamados de geossintéticos, eles tém
sido cada vez mais empregados a fim de melhorar o comportamento dos materiais naturais, ja
que sdo capazes de realizar muitas das funcfes necessarias para a eficiéncia de um sistema de
barreiras. As principais categorias de geossintéticos que podem ser aplicados em uma area de
aterro sdo: geomembranas, geotéxteis, georredes, geogrelhas e geocompostos. Ademais, 0

material mais empregado na fabricagdo de geomembranas é o polietileno de alta densidade
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(PEAD), em funcdo de sua resisténcia quimica e bioldgica e de sua capacidade de ser
“costurado” (CHRISTENSENT; COSSU; STEGMANN, 1994).

No entanto, existem muitas situacfes praticas nas quais nem uma argila de baixa
permeabilidade e nem a utilizacdo de apenas uma geomembrana é suficiente para evitar um
impacto ambiental, a longo prazo. Nestas circunstancias, a barreira € concebida como sendo um
sistema que pode englobar varios componentes que trabalham em conjunto a fim de
proporcionar uma protecdo efetiva do ambiente (ROWE; QUIGLEY; BOOKER, 1995). A
bentonita estd associada aos minerais de argila que apresentam a capacidade de inchar quando
em contato com liquidos, atingindo até uma faixa de 15 a 18 vezes o seu volume quando seco.
Uma combinacdo de geotéxtil e bentonita (GCL bentonitico), por exemplo, é muitas vezes
proposta (CHRISTENSENT; COSSU; STEGMANN, 1994).

De acordo com Rowe, Quigley e Booker (1995), a concepcdo atual de barreiras se
devidamente construidas, pode promover um retardo significativo da migracdo de
contaminantes. Contudo, se ndo forem cuidadosamente concebidas, pode haver uma
contaminacdo significativa, principalmente das aguas subterraneas, a longo prazo. Diante disso,
devem ser estabelecidas medidas de acompanhamento e de contingéncia com o intuito de
detectar e corrigir quaisquer possiveis falhas imprevisiveis que possam vir a ocorrer.

Ademais, Koivula et al. (2009) partiram do principio que muitos materiais utilizados
nas barreiras selantes também apresentam propriedades de sorcdo que podem ser aproveitadas
para reduzir os riscos ambientais. Assim, barreiras construidas com materiais que apresentam
consideravel potencial de adsorcéo, sdo especialmente Uteis em situacdes onde ha uma grande
quantidade de lixiviados, bem como em destinos onde o lixiviado contém apenas algumas
substancias nocivas, como areas de colocacdo final de solo poluido. Ao utilizar materiais
adsorventes, é possivel projetar estruturas de fundo ainda mais seguras e, a0 mesmo tempo,
poupar recursos em materiais de construcdo. Justamente sob esta perspectiva esta inserida a
avaliacdo do potencial de materiais reativos organicos, como turfas e compostos organicos, e
sua possivel aplicacdo na construgdo de barreiras selantes, seja de forma individual, seja de

forma combinada com outros materiais.

3.4 Materiais reativos organicos
O uso de diversos tipos de materiais reativos organicos para o tratamento de aguas
subterraneas afetadas por diferentes tipos de contaminantes, como 0s metais, foram

investigados para a aplicagdo em barreiras reativas (CAREY et al.,, 2002; BABEL;
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KURNIAWAN, 2003; SILVA, 2009; BARBOSA et al., 2013). Entre esses materiais estdo a
turfa, o composto (proveniente da compostagem), o carvéo ativado, a casca de arroz, as lascas
de madeira, a vinhaca de cana, entre outros. O principal conceito que subsidia 0 emprego de
materiais reativos consiste no conhecimento dos mecanismos de retencdo, principalmente os
processos de adsorgéo.

Similar a outras espécies quimicas, os ions de metais potencialmente toxicos sdo
adsorvidos frequentemente sobre as superficies de materiais particulados, principalmente de
carater organico (BAIRD, 2002). Os materiais reativos organicos se destacam justamente pelas
suas elevadas concentragdes de substancias himicas. Os materiais himicos apresentam uma
elevada afinidade pelos cations dos metais potencialmente toxicos, de forma que os imobiliza
especialmente através dos processos de troca ibnica. Sendo assim, a retencdo de céations
metalicos se da, principalmente, através da formacdo de complexos entre os ions metalicos e 0s
grupos —COOH dos éacidos humicos e fulvicos. No caso dos &cidos fulvicos, as interaces
principais envolvem, provavelmente, um grupo —COOH e um grupo —OH associados aos
carbonos adjacentes a um anel benzénico presente na estrutura polimérica, de forma que o metal

M?* substitui dois ions H*, conforme esquematizado na Figura 10.

Figura 10 - Representacdo esquematica da retencao de um cation metalico por um &cido falvico
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Fonte: Adaptado de Baird (2002).

Nessa pesquisa foram caracterizados dois materiais reativos, composto organico e turfa,
para se avaliar sua potencial utilizacdo em barreiras reativas e selantes destinadas a remediacéo
de areas contaminadas por metais potencialmente tdxicos, sobretudo, por Pb, Cd e Zn. Esses
materiais reativos foram escolhidos devido a facilidade de obtencdo, o baixo custo e a
descomplicada utilizacdo, ja que eles apresentam simples manuseio e ndo sdo toxicos. No caso
do composto, também ha a necessidade de um estudo, visando identificar sua efetiva

empregabilidade na retengdo de metais.
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3.4.1 Composto orgénico

O processo de compostagem permite reproduzir, de forma controlada, a formagao
natural de himus sobre o solo a partir da decomposi¢do de folhas e galhos. Esse processo
transforma a matéria organica, presente, por exemplo, na fragdo organica dos residuos sélidos
urbanos, em um produto final que é justamente o composto organico (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE - MMA, 2010).

De acordo com Sposito (1989), os processos bioquimicos envolvidos na formacéo de
himus e, de maneira analoga na compostagem, ndo séo totalmente compreendidos. Entretanto,
é sabido que quatro estagios de desenvolvimento estdo presentes na transformacéo de biomassa
do solo em himus:

a) decomposicdo dos componentes da biomassa, incluindo lignina, em compostos
organicos simples;

b) metabolismo microbiano dos compostos simples;

c) ciclagem de C, H, N e S entre a matéria organica do solo e a biomassa microbiana;

d) polimerizacdo mediada microbiologicamente nos ciclos dos compostos organicos.

Ainda segundo 0 mesmo autor, 0s principais compostos associados a formacdo de
hamus resultantes dos estagios 3 e 4 sdo polimeros fenolicos, derivados dos estagios 1 e 2, que
sdo convertidos a elementos reativos que contém anéis de benzeno oxigenados (quinonas),
facilmente polimerizados.

Na compostagem, a decomposicdo da matéria organica pode ocorrer através de
processos aerobios e anaerdbios. Todavia, na compostagem é estimulado apenas a digestao
aer6bia. Assim, a matéria organica, em presenca de agua e ar, passa pela digestdo
microbioldgica (MMA, 2010).

O composto produzido pelo processo final da compostagem consiste em uma matéria
organica humificada biologicamente estavel (BEESLEY et al., 2014) que pode ser empregada
em diversos usos. Muitos autores (como: LELIS; PEREIRA NETO, 1999; KIEHL, 2004;
GOYAL; DHUL; KAPOOR, 2005; OLIVEIRA; SARTORI; GARCEZ, 2008; BRITO, 2008;
MASSUKADO, 2008; VALENTE et al., 2009; MMA, 2010) atestam os beneficios para as
plantas advindos da aplicagdo de compostos organicos e destacam justamente essa assimilagéo
de nutrientes como sendo o principal uso do composto.

Ademais, em termos agricolas, Mehta et al. (2014) inclusive afirmam que a aplicagéo
de composto em campos agricolas é uma excelente abordagem natural, que pode ser empregada

na luta contra patégenos que atacam as plantas. Assim, pode ser vista como uma alternativa
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ambientalmente amigédvel para o uso de produtos quimicos que, infelizmente, ainda é a
abordagem mais comum na agricultura atual.

Entretanto, os residuos compostaveis, como a matéria organica presente nos residuos
solidos urbanos, apresenta certo nimero de agentes quimicos e biolégicos, que podem expor a
riscos a saude de diferentes populacGes, desde trabalhadores das usinas de compostagem até os
consumidores de produtos vegetais cultivados em solos tratados com o composto (DOMINGO;
NADAL, 2009). Portanto, é importante que a qualidade do produto final da compostagem seja
normatizada por legislacdo especifica de cada pais, ja que o composto ndo € um produto Unico,
podendo variar suas caracteristicas em funcdo dos residuos organicos e dos processos
empregados (VALENTE et al., 2009).

Os compostos organicos, além de serem empregados na melhoria da qualidade do solo,
também estdo sendo utilizados como materiais reativos na retencdo de contaminantes
(KOCASOY; GUVENER, 2009). Assim como a turfa, 0 composto apresenta alta capacidade
de adsorcéo devido a presenca de substancias himicas. Apesar da grande capacidade adsortiva,
conforme Obiri-Nyarlo, Grajales-Mesa e Malina (2014), os compostos, semelhante as turfas,
sdo amplamente utilizados nas barreiras reativas em misturas com outros meios reativos, com
a finalidade de aumentar a eficiéncia de remocao e a longevidade das barreiras. A combinagéo
de materiais bidticos com abidticos também vem ganhando destaque, ainda segundo esses
autores.

Segundo o ITRC (2011), o composto como material construtivo para uma barreira
reativa deve ser obtido, de preferéncia, de uma comunidade local, sendo, desta forma,
considerado uma tecnologia especifica altamente sustentavel. Considerando o fato da Lei
Federal n° 12.305 (Politica Nacional de Residuos Sélidos - PNRS), de 2 de agosto de 2010, que
institui a necessidade de gestdo municipal para os residuos organicos, e que a compostagem
pode ser considerada um método eficiente, rapido e de baixo custo para este fim; pode-se inferir
que a quantidade de composto disponivel no Brasil ird aumentar consideravelmente nos
proximos anos. Assim, a utilizacdo destes compostos em barreiras reativas e barreiras selantes
pode ser uma alternativa, viavel e econdmica, para remediacdo da contaminacdo por metais
potencialmente toxicos.

Segundo Kocasoy e Guvener (2009), os compostos organicos podem ser empregados
na remocdo de metais potencialmente toxicos, especialmente, Cu, Zn e niquel (Ni). No estudo
realizado por esses autores, o Cu foi 0 metal que apresentou maior remocao pelo composto

organico, seguido do Zn e Ni. O cromo (Cr) foi o metal com menor remocé&o.
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Farrell e Jones (2010b) comprovaram o efeito benéfico de varios compostos, sendo um
deles derivado de residuos municipais, em um solo contaminado por As, Cu, Pb e Zn, em
condicdes altamente acidas. De modo geral, com excecdo do As, todos 0s compostos reduziram
as concentracdes dos elementos potencialmente tdxicos da solucdo do solo e também elevaram
0s niveis de pH e de nutrientes, sendo, portanto, bem adequados para a revegetacdo de areas
contaminadas. Contudo, é necessaria uma anélise cuidadosa do pH do solo a fim de assegurar
a imobilizacdo 6tima dos metais, além de um controle das concentracfes de metais ja presentes
nos compostos. O composto de residuos sélidos urbanos, apresentava niveis muito mais
elevados de As, Cu, Pb e Zn, comparado aos compostos, produzidos a partir de combinacGes
entre residuos verdes, residuos de refeigcdes e papeis. No entanto, isto teve pouco efeito, a curto
prazo, sobre a absorcao desses elementos pelas plantas, com a exce¢do de Zn. Assim, isto sugere
que as concentracdes totais desses metais potencialmente tdxicos nos compostos ndo podem
fornecer um indicador confiavel de sua fitodisponibilidade.

Venegas, Rigol e Vidal (2015) avaliaram a viabilidade da utilizagdo de oito diferentes
materiais derivados de residuos organicos na remediacdo de solos contaminados por metais
potencialmente toxicos. Para isso foi realizada a caracterizacdo fisico-quimica completa,
incluindo a andlise da capacidade de sor¢do de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, envolvendo solugdes
monoelementares. Os referidos autores concluiram que o composto, produzido a partir da
compostagem de residuos organicos municipais, exibiu juntamente com os residuos verdes um
pH alcalino. O composto se destacou ainda por apresentar um dos maiores valores de Kd.
Assim, ele se mostrou como sendo um dos materiais mais adequados para a recuperacao
ambiental de solos contaminados por metais, podendo ser usado sozinho ou em misturas,
visando aumentar o pH do solo e a capacidade de sor¢do. No entanto, ele deve ainda ser testado
com solos contaminados em maior escala e considerando uma contaminacdo contendo varios
metais a fim de avaliar plenamente o seu desempenho e possiveis alteracdes no meio. Além
disso, a estabilidade a longo prazo também deve ser investigada, especialmente em termos de
garantir a manutencao ao longo do tempo do deslocamento de um pH acido inicial dos solos
para valores de pH mais basicos.

Farrell et al. (2010) estudaram as consequéncias da adi¢cdo de materiais organicos e
inorganicos em um solo acido (pH de 2,27 + 0,03) contaminado com metais toxicos. Para isso,
0s autores construiram colunas contendo o solo e o respectivo tratamento: solo acrescido de
composto derivado de residuos verdes, solo mais composto de residuos sélidos municipais, solo
e fertilizante inorgénico e apenas solo. Sob condigdes controladas de temperatura e umidade,

foram plantadas sementes de Agrotis capillaris L. e seu crescimento foi acompanhado, assim
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como o lixiviado produzido, por 112 dias. No caso dos compostos, eles foram adicionados na
proporcdo de 40% (v/v) no topo das colunas. Os compostos, a curto prazo, aumentaram o
rendimento e a profundidade de enraizamento, promoveram a diminui¢cdo da captacao de metal
pelos vegetais e elevaram o pH e o estado nutricional do solo. Contudo, os autores destacaram
a possibilidade de uma futura reemissdo de poluentes em virtude da degradacdo da matéria
orgénica. De fato, uma reaplicacdo de residuos organicos poderia solucionar esse problema.
Porém, ao longo do tempo, poderia haver um aumento das cargas de elementos presentes nos
compostos. Portanto, € necessario acompanhar a biodisponibilidade também a longo prazo.

A possibilidade de utilizagdo do composto organico como material adsortivo de outros
tipos de contaminantes, podendo assim ser empregado em outras finalidades, além da
remediacdo de areas contaminadas por metais, também vem sendo estudada. Simantiraki et al.
(2013) estudaram a eficiéncia da aplicacdo de materiais organicos, mais especificamente,
composto de residuos solidos urbanos (fresco e maduro) e lodo de tratamento de &guas residuais
(ndo tratado e digerido), na remediacdo de hidrocarbonetos de petr6leo presentes em aguas
subterraneas. O composto maduro se mostrou como o material menos fitotoxico e as amostras
do composto apresentaram um teor maior de bactérias se comparado ao lodo, favorecendo a
biodegradacdo. Ademais, o composto maduro se revelou como o melhor adsorvente para
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), atingindo uma remogéo maxima de até 90%.

3.4.1.1 Compostagem

Os residuos solidos urbanos, de modo geral, sdo compostos por uma fragdo organica
que é constituida pela matéria organica oriunda dos residuos domiciliares e restos de poda e
capina dos residuos de limpeza urbana. Ha também a fracdo ndo organica que se refere aos
residuos reciclaveis que, teoricamente, sdo recolhidos pela coleta seletiva, compactados e
vendidos através de cooperativas de catadores. Por fim, existem ainda os rejeitos que
correspondem a fraldas, papel higiénico e outros materiais ndo reciclaveis que ndo apresentam
qualquer tipo de tratamento vidvel e sdo encaminhados para o aterro sanitario (GUERMANDI,
2015).

De acordo com o Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada - IPEA (2012), 51,4% dos
residuos solidos urbanos produzidos e coletados no Brasil, em termos gravimétricos,
corresponde & matéria organica, o que equivale a um total estimado de 94.309,5 t dia™. Desse
montante, estima-se que apenas 1,6% seja encaminhado para unidades de compostagem. Frésca

(2007) avaliou a participagdo massica dos residuos solidos domiciliares encaminhados ao aterro
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sanitario do municipio de Sao Carlos, sendo que destaque deve ser dado justamente para 0s
materiais organicos que perfizeram um total de 59,08%.

Na compostagem ndo devem estar presentes vidros, plasticos, tintas, 6leos, metais e
pedregulhos. Ndo deve haver um excesso de gorduras, visto que elas podem propiciar a
liberacdo de &cidos graxos de cadeia curta, como o acético, o propidnico e o butirico, os quais
retardam a compostagem e prejudicam o composto. J& quanto a carne ela deve ser evitada, pois
pode atrair animais. O papel pode ser empregado, mas ndo deve exceder 10% do total
(OLIVEIRA; SARTORI; GARCEZ, 2008). Desse modo, a compostagem ndo pode ser
considerada como uma forma de destinagdo para a totalidade dos residuos organicos urbanos.
Contudo, ela pode ser uma opg¢éo para uma porc¢éo significativa deles. Sobretudo, levando em
consideracdo o grande volume total de residuos produzidos ela, de fato, deve ser devidamente
analisada e possivelmente utilizada, amenizando substancialmente a questdo de disposicao
final.

A compostagem é praticada desde a Histdria Antiga. Gregos, romanos e povos orientais
ja tinham conhecimento de que os residuos organicos poderiam ser retornados ao solo,
favorecendo sua fertilidade. Entretanto, somente a partir de 1920, com Albert Howard, esse
processo comecou a ser pesquisado cientificamente e realizado de maneira racional
(FERNANDES; SILVA, 1999). Nessa perspectiva, a reciclagem de materiais organicos através
da compostagem pode contribuir significativamente para a gestdo eficiente de residuos e,
consequentemente, para a diminuicdo do impacto sobre o meio ambiente, uma vez que se pode
prolongar a vida util dos aterros sanitarios e minimizar as emissdes de gases do efeito estufa,
mediante a producdo de compostos (SENG et al., 2013).

Contudo, para se obter um composto de alta qualidade, é necessario compreender o
processo envolvido (SANCHEZ-MONEDERO et al., 2001). Assim, é de indubitavel
importancia um conhecimento holistico sobre todos os parametros que afetam o processo de
compostagem. Afinal, a otimizagdo desses fatores tem influéncia direta sobre o processo e a
consequente estabilidade dos produtos, maximizando a reciclagem e a recuperacdo de
componentes dos residuos compostaveis.

A Figura 11 ilustra, de modo esquematico, as principais entradas e saidas do processo

de compostagem, bem como os fatores diretamente interferentes.
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Figura 11 - Representacdo esquematica do processo de compostagem
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Fonte: Adaptado de Epstein (1997).

3.4.1.1.1 Microrganismos e temperatura

A eficiéncia da compostagem € totalmente dependente da atividade microbiana, que
possibilita as alteracfes quimicas e fisicas no material compostavel, estabilizando a matéria
organica, a0 mesmo tempo em que propicia a elevacdo da temperatura, reduzindo os
microrganismos patogénicos, um dos grandes objetivos dessa tecnologia. Resultando assim, em
um produto final estavel, sanitizado, rico em compostos himicos e cujo uso no solo, ndo implica
em riscos ao meio ambiente (VALENTE et al., 2009).

A temperatura desempenha um papel importante na compostagem. Provavelmente, o
aspecto mais importante da temperatura é 0 seu impacto direto sobre a comunidade
microbiologica e sobre a umidade, que, por sua vez, altera a atividade microbiologica. A
interacdo da temperatura com vérios parametros, frequentemente, faz com que seja dificil
separar as causas e efeitos a ela associados (EPSTEIN, 1997).

Na compostagem, bactérias, fungos e actinomicetos sdo 0s responsaveis primordiais
pela ocorréncia da decomposicdo da matéria organica. Ademais, participam também outros

organismos, como algas, protozoarios, nematoides, vermes, insetos e suas possiveis larvas.
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Assim, quando estes microrganismos se encontram em condi¢Ges favoraveis, eles se
multiplicam exponencialmente e se distribuem por toda a massa de residuos organicos. Nota-
se que esta elevacdo da comunidade microbiana é afetada pela constituicdo fisica e quimica
favoravel da matéria organica e pela presenca de umidade e boa aeracdo, garantindo o oxigénio,
indispensavel para o desenvolvimento do metabolismo microbiano (KIEHL, 2004).

Os microrganismos decompositores apresentam metabolismo exotérmico, gerando,
dessa forma, calor e elevando a temperatura da massa de residuos organicos. De modo geral, a
faixa 6tima de temperatura varia de 45°C a 65°C. Temperaturas superiores a 65°C diminuem a
eficiéncia do processo, sendo que temperaturas acima de 70°C, por um longo periodo, podem
restringir a atuagdo dos microrganismos mais sensiveis, insolubilizar proteinas hidrossoluveis
e acarretar em modificacdes quimicas indesejaveis e desprendimento de amdnia, caso o material
apresente reduzida relagcdo carbono/nitrogénio (C/N) (KIEHL, 2004).

Goyal, Dhul e Kapoor (2005), estudaram a compostagem de diferentes residuos
organicos e observaram que alteragdes quimicas e bioldgicas durante o processo indicaram que
hd sucessdao da populacdo microbiana, dependendo da temperatura atingida durante a
compostagem. De fato, muitos fatores determinam a comunidade microbiana durante a
compostagem. Em condicdes aerdbias, a temperatura € o fator principal que determina os tipos
de microrganismos, a diversidade de espécies e a taxa de atividades metabdlicas (HASSEN et
al., 2001).

De modo geral, no inicio do processo de compostagem ha um acelerado
desenvolvimento dos microrganismos mesofilos. Na sequéncia, com a elevacdo gradativa da
temperatura, advinda da biodegradacéo, a populacdo de mesdéfilos diminui, enquanto proliferam
mais intensamente os microrganismos termofilos. Nota-se que a populacdo termofila é
altamente ativa, produzindo uma degradacdo da matéria organica de modo intenso e rapido,
elevando a temperatura e eliminando 0s microrganismos patogénicos, ao mesmo tempo em que
se reduz os fatores fitotoxicos. Entdo, no momento em que a maior parcela do substrato
orgénico for transformada, a temperatura diminui, restringindo a populagdo termofila e
reduzindo significativamente a atividade bioldgica global. Ocorre também a instalacéo
novamente dos microrganismos mesoéfilos. Nesta etapa, a maioria das moléculas facilmente
biodegradaveis ja foram alteradas e j& se deu inicio ao processo de humifica¢do, denominado
maturagdo (FERNANDES; SILVA, 1999; VALENTE et al., 2009). De acordo com Polprasert
(1989), o calor residual produzido biologicamente durante a compostagem pode atingir uma

temperatura de cerca de 60°C, o que é suficiente para inativar organismos patogénicos como
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bactérias, virus e ovos de helminto, desde que esta temperatura seja mantida durante pelo menos
1 dia.

Segundo Epstein (1997), a curva de temperatura observada na compostagem pode ser
dividida em duas zonas: mesofila, quando as temperaturas sao inferiores aos 45°C, e termdfila,
quando as temperaturas ultrapassam os 45°C. Polprasert (1989) ja faz essa distin¢do de fase aos
40°C. Esse autor, cita ainda a existéncia da fase latente, periodo inicial da compostagem,
correspondendo ao tempo necessario para que 0S microrganismos possam se aclimatar e
colonizar o novo ambiente da pilha de compostagem. A Figura 12 ilustra essa composicao de

fases observadas no processo de compostagem.

Figura 12 - Padrdo de temperatura observado durante a compostagem

|
60
L 50F
s
3 40r
s
]
o 30r
g .
20r g = Termofilica Mesofilica Ambiente
[ =
L @ 2 -
10 E § (Maturagdo)
0 : i
Tempo

Fonte: Adaptado de Polprasert (1989).

Hassen et al. (2001) estudaram a compostagem a partir da matéria organica oriunda de
residuos sélidos urbanos e observaram que no inicio do ciclo de compostagem aerobia, 0
namero de bactérias mesofilas tendeu a aumentar durante os primeiros 25 dias do ciclo de
compostagem, degradando predominantemente os residuos frescos e oscilando entre 8,5 x 108
e 5,8 x 10° bactérias g* de residuo seco nas diferentes configuragdes de leiras estudadas. As
bactérias mesofilas foram mortas parcialmente ou inativadas durante a fase termofilica
(temperaturas de 40-60°C), onde ao contrario, a diversidade de espécies de bactérias
termofilicas, actinomicetos e fungos emergiu. Durante a fase de esfriamento, houve um
ressurgimento e crescimento de bactérias mesofilas que atingiu aproximadamente 1,8 x 108

células g* de residuo seco para uma temperatura entre 30 e 40°C.
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3.4.1.1.2 Condicionantes do processo

A compostagem pode ser definida como um processo controlado, devido a necessidade
de se verificar varios parametros, como temperatura, aeracdo e umidade, que envolve a
decomposicdo microbiana, a oxidacdo e a oxigenacdo de um montante heterogéneo de matéria
organica que se encontra, inicialmente no estado sélido e umido. Ao longo de todo este processo
ocorre producdo de calor e desprendimento consideravel de vapor de agua e de gas carbonico
(KIEHL, 2004).

O conjunto de fatores considerados como condicionantes para o eficiente
desenvolvimento de um sistema biologicamente complexo, assim como a compostagem, deve
ser regido por varios pardmetros. Desse modo, cada tipologia de material a ser compostado
implica em uma combinacdo 6tima de umidade, aeracdo, relacdo C/N, pH, granulometria e
altura de leira (VALENTE et al., 2009). Soma-se também a esses fatores o0 tempo do processo.

Epstein (1997), destaca como principais propriedades que afetam a decomposi¢éo da
matéria organica por microrganismos, o oxigénio e a umidade. A temperatura também é um
fator importante no processo de compostagem. No entanto, ela é o resultado da atividade
microbiana.

A seguir, sdo descritos com maior riqueza de detalhes os fatores principais que afetam
diretamente o sucesso da compostagem.

a) Umidade

Ao longo do processo de compostagem, o teor de umidade é modificado como um
resultado da atividade microbiana e da oxidacdo bioldgica de matéria organica e,
simultaneamente, a 4gua é perdida por evaporacdo (EPSTEIN, 1997).

Nota-se que a presenca de agua é de fundamental importancia para as necessidades
fisioldgicas dos organismos. Quando a umidade do substrato se encontra abaixo de 40%, havera
decomposicdo aerdbia, mas de forma lenta, ja que se manifestara a predominancia da acdo de
fungos, uma vez que as bactérias, possivelmente, estardo pouco ativas. Ja quando a umidade é
superior a 60%, o material estard molhado ou encharcado, permitindo que a dgua ocupe 0S
espacos vazios onde deveria haver ar. Por conseguinte, parte da decomposicdo sera anaerobia,
podendo acarretar em maus odores. Portanto, a umidade deve estar situada na faixa entre 40 a
60%, sendo 55% seu valor 6timo (FERNANDES; SILVA, 1999; KIEHL, 2004).

Lelis e Pereira Neto (1999) em seus estudos envolvendo a compostagem de residuos
solidos domiciliares restringiram essa faixa de umidade 6tima para o intervalo compreendido

entre 45 a 55%, objetivando uma maximizagdo da velocidade de degradacdo. Segundo 0s
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referidos autores, a umidade quando elevada pode absorver o calor produzido na massa de
residuos, no momento em que ja estiverem esgotadas as fontes de carbono mais facilmente
assimilaveis, responsaveis justamente pelas reacdes exotérmicas mais intensas. Ja baixos teores
de umidade podem reduzir a atividade microbioldgica, responsavel pela efetiva degradacéo,

elevando o periodo de compostagem sem, contudo, “paralisar’” a compostagem.

b) Aeracéo

A decomposicao da matéria organica pode ocorrer de forma aerdbia ou anaerobia. O
caso aerobio é caracterizado por elevadas temperaturas, auséncia de maus odores, menor tempo
de degradacéo e reacdes de oxidacdo e oxigenacdo. J& no caso anaerdbio, ha predominio de
bactérias que decompdem a matéria organica por fermentacéo, estando presentes, comumente,
reduzidas temperaturas, producdo de maus odores, reacdes de reducdo quimica, maior tempo
de cura e tendéncia do composto vir a se tornar acido (KIEHL, 2004). Na compostagem aerdbia
os produtos finais do metabolismo biolégico sdo o dioxido de carbono, NH3, agua e calor. Ja
no caso anaerdbio se formam metano, CO2, NHs, pequenas quantidades de outros gases e outros
acidos organicos de baixa massa molecular (POLPRASERT, 1989).

Na compostagem, a afirmacao de que 0 processo € inteiramente aerdbio ndo € verdadeira
(KIEHL, 2004). No entanto, no tratamento de residuos organicos através da compostagem se
busca oferecer aos microrganismos um ambiente aerébio, favorecendo seu desenvolvimento
(VALENTE et al., 2009). Assim, os trés principais métodos de aerac¢do que fornecem oxigénio
durante este processo sdo: revolvimento, fluxo de ar por conveccdo e aeracdo mecanica
(EPSTEIN, 1997).

¢) Relagado carbono/nitrogénio (C/N)

A quantidade de nitrogénio presente em residuos varia de acordo com sua tipologia. Por
exemplo, os residuos alimentares e biossélidos, tem maiores teores de N que os residuos de
jardim (EPSTEIN, 1997). Por conseguinte, 0s materiais empregados na compostagem podem
ser classificados em dois grupos: materiais ricos em carbono e materiais ricos em nitrogénio.
Entre os elementos ricos em carbono estdo os materiais lenhosos, como cascas de &rvores,
aparas de madeira, podas de jardins, folhas e galhos das arvores, papel, palhas e fenos. Ja no
tocante aos materiais nitrogenados incluem-se as folhas verdes, estrumes de animais, urinas,
solos, restos de vegetais e frutas, entre outros (OLIVEIRA; SARTORI; GARCEZ, 2008).

Assim, de modo geral, os dois nutrientes mais importantes séo, justamente, o carbono e

0 nitrogénio, sendo que a relacdo C/N afeta o processo e o produto da compostagem (EPSTEIN,
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1997). O carbono ¢ a principal fonte de energia e 0 nitrogénio € necessario para a ocorréncia da
sintese celular. Além disso, fosforo (P) e enxofre (S) também sdo fundamentais, mas sua fungéo
no processo € menos conhecida. Ademais, 0S microrganismos apresentam ainda como
necessidade micronutrientes similares aos requeridos pelas plantas: Cu, Ni, molibdénio (Mo),
Fe, magnésio (Mg), Zn e sbdio (Na), que sdo empregados nas reagOes enzimaticas
(FERNANDES; SILVA, 1999).

Em se tratando do carbono, durante a atividade microbiana, CO, € emitido para a
atmosfera e o C prontamente disponivel é utilizado inicialmente. Como o processo da
compostagem continua, a taxa de evolugdo de CO> diminui como resultado da redugdo da
atividade metabdlica e da diminuig&o de carbono disponivel (EPSTEIN, 1997).

Especificamente para o nitrogénio, aproximadamente 98% desse elemento presente na
matéria organica se encontra na forma organica. Com a compostagem, esse nitrogénio organico
se transforma em nitrogénio amidico e, em seguida, em nitrogénio amoniacal, elevando o pH
devido a reacgdo alcalina, tipica da amdnia. Entdo, nitrosomonas e nitrobactérias transformam
esse nitrogénio amoniacal para a forma de nitrato, produto final da degradacéo do nitrogénio
organico. Desse modo, no final da compostagem todo o nitrogénio organico deve se encontrar
mineralizado na forma de nitrato (KIEHL, 2004).

Segundo Séanchez-Monedero et al. (2001), a evolucdo das diferentes formas de
nitrogénio durante a compostagem é dependente do material organico fornecido e da taxa de
degradacdo da matéria organica durante a compostagem. Os autores observaram uma maior
concentracdo de amdnia durante as primeiras semanas de compostagem, coincidindo com o
periodo mais intenso de degradacdo da matéria organica. Em seguida, essa concentracao tendeu
a diminuir gradualmente até atingir os valores finais abaixo de 0,04%.

A falta de nitrogénio assim como a falta de carbono limita a atividade microbioldgica.
Quando a relacdo C/N for muito baixa pode haver uma elevada perda de nitrogénio pela
volatizacdo da aménia. J& nos casos em que a relacdo C/N for muito elevada 0s microrganismos
podem ndo encontrar nitrogénio suficiente para a ocorréncia da sintese de proteinas, limitando
seu desenvolvimento. Como consequéncia, a compostagem se desenvolvera de maneira mais
lenta (FERNANDES; SILVA, 1999).

De modo geral, os microrganismos utilizam C e N a uma razdo de 30:1 (EPSTEIN,
1997; VALENTE et al., 2009). Mais especificamente, dois tercos do carbono presente séo
liberados na forma de dioxido de carbono que é empregado pelos microrganismos para a
obtencdo de energia. Quanto ao outro terco do carbono, ele é utilizado em conjunto com o

nitrogénio para a constituigdo das celulas microbianas. Assim, na sintese efetiva da constitui¢éo
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de seu protoplasma, os microrganismos utilizam 10 carbonos e 1 nitrogénio, mas eles requerem
ainda cerca de 20 carbonos para obtencdo de energia fundamental para a realizagcdo desse
processo (OLIVEIRA; SARTORI; GARCEZ, 2008).

Todavia, ja foram realizados estudos empregando diversas fontes de dejetos e residuos,
tanto da producdo animal como vegetal, apresentando, por conseguinte, uma diversidade bem
grande na relagdo C/N inicial, indo desde 5/1 até 513/1. De fato, nos casos onde parte do C
disponivel apresenta uma dificil degradacéo, como na celulose, na lignina e na hemicelulose, é
recomendavel que haja, entre os residuos compostaveis, uma relacdo C/N inicial maior, visto
que o C biodisponivel é inferior ao C total. Assim, mesmo muitos autores sugerindo valores
para a relacdo C/N étima na compostagem, ndo ha um valor absoluto, mas sim, um valor que

deve variar em funcdo das caracteristicas dos residuos organicos (VALENTE et al., 2009).

d) Potencial hidrogenionico (pH)

A reacdo da matéria orgénica, tanto de origem animal como vegetal, comumente
apresenta natureza acida. Sendo assim, a decomposic¢do da matéria organica na compostagem
tem inicialmente carater acido, com a formacao de acidos organicos que tornam o meio mais
acido se comparado com a prépria matéria prima original (KIEHL, 2004). Epstein (1997),
afirma segundo seus estudos que, inicialmente, um pH de aproximadamente 5,5 pode decair
para perto de 5,1. Esta diminuicdo é curta e, em seguida, quando a temperatura aumenta, o pH
aumenta. Justamente porque, de acordo com Kiehl (2004), na sequéncia esses acidos organicos
e tracos de acidos minerais reagem com bases liberadas da matéria organica, produzindo
compostos de reacdo alcalina. Sdo formados também acidos humicos que reagem com 0s
elementos quimicos basicos, produzindo humatos alcalinos. Assim, ocorre a elevacéo do pH do
composto, atingindo, até mesmo, valores superiores a 8,0.

Nessa perspectiva, Valente et al. (2009) afirmam que ndo existem problemas em se
empregar substratos caracterizados por baixos valores de pH, visto que ao longo do processo
da compostagem haverao inumeras reacdes quimicas, do tipo acido-base e de dxido-reducéo,
com potencial para regular esta condi¢do acida, acarretando na gera¢do de um produto final
com pH na faixa de 7,0 a 8,5.

Lelis e Pereira Neto (1999) em suas pesquisas observaram na compostagem valores de
pH inicialmente &cido, na faixa de 4,6 a 5,8, mas que mantiveram uma continua e gradual
elevacdo durante a primeira fase, sendo a partir de entdo detectados valores da ordem de 8,8 a
9,5. Ademais, em seus experimentos foi constatado um tempo médio de 7 a 8 dias para que 0

pH alcancasse valores alcalinos.
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e) Granulometria

A granulometria da matéria-prima é outro fator fortemente interferente na
compostagem. De forma geral, quanto menor a particula, maior é a superficie exposta ao ataque
dos microrganismos. No entanto, particulas minusculas, que teoricamente apresentam uma
intensa e rapida decomposicdo, na pratica da compostagem podem apresentar sérios problemas
de aeracdo, compactacéo e encharcamento (KIEHL, 2004).

A determinacdo da granulometria 6tima é altamente dificil, ja que cada material a ser
compostado apresenta suas particularidades. Dessa forma, pode ser interessante associar varios
tipos de residuos orgéanicos, a fim de tentar corrigir o tamanho das particulas, propiciando a
homogeneizac¢do do meio em compostagem, favorecendo uma melhor porosidade (VALENTE
et al., 2009). Fernandes e Silva (1999) afirmam que alguns pesquisadores alcancaram 6timas

condicdes de compostagem utilizando substratos com porosidade entre 30 e 36%.

f) Altura de leira

A altura das leiras deve ser determinada em funcdo do material a ser compostado.
Todavia, é recomendavel gue haja uma altura minima de 0,80 m, ja que em leiras com altura
inferior podem n&o haver condigdes adequadas que favorecam a formacgéo e a manutencao da
temperatura (VALENTE et al., 2009), relacionadas, por exemplo, a aeracdo e a umidade.

g) Tempo

O tempo é ainda um importante parametro que influencia diretamente a degradacao dos
materiais organicos durante a compostagem, afetando a estabilidade dos produtos. Segundo
Oliveira, Sartori e Garcez (2008), para que todo o ciclo seja completado séo requeridos,
aproximadamente, de 90 a 120 dias ap6s a mistura dos materiais organicos e o inicio do
processo, resultando em um composto normalmente de coloracao escura e de textura similar a
turfa.

Guermandi (2015) estudou a compostagem de residuos organicos associados a serragem
e grama, como materiais estruturantes. A autora avaliou os seguintes tratamentos: leira com
residuos triturados e com revolvimento quinzenal, leira com residuos ndo triturados e com
revolvimento quinzenal, leira controle (sem revolvimento e sem trituracdo) e leira composta
por tubos de PVC (sem revolvimento e sem trituracdo). Para os dois primeiros casos a
compostagem foi considerada encerrada apds cerca de 4 meses, j4 para as duas Ultimas

configurac@es, o periodo de compostagem foi de, aproximadamente, 5 meses.
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3.4.1.1.3 Maturacao do composto

N&o h& nenhum parametro Gnico que pode ser usado como um indicador apropriado de
maturidade de uma vasta gama de compostos preparados a partir de materiais diferentes
(KIEHL, 2004; GOYAL; DHUL; KAPOOR, 2005; VALENTE et al., 2009). Diversos
parametros podem informar, de modo generalizado, a evolucdo da matéria orgénica, indicando
a qualidade de um composto. No entanto, podem existir problemas, visto que um parametro
pode ser um bom indicador do grau de maturacdo sob o ponto de vista tedrico, contudo, sendo
inadequado por perda de significancia ao nao considerar a origem da amostra ou por néo ser
funcional em anélises de rotina (VALENTE et al., 2009).

Um dos pardmetros que pode ser analisado é a presenca das substancias himicas, ja que
a maturacdo do composto esta diretamente associada com a proporcdo de humina, acidos
himicos e &cidos fulvicos (VALENTE et al., 2009). Stevenson (1982) corrobora com esta
afirmacdo ao dizer que na etapa de maturagdo, a matéria organica é complexada e as substancias
hdmicas sdo sintetizadas, podendo ser consideradas como o estagio final da evolugdo dos
compostos de carbono. De modo geral, quando o composto estd imaturo ele apresenta alta
concentracdo de acido falvico e menor concentracdo de acido himico (TUOMELA; VIKMAN;
HATAKKA, 2000). Entdo, durante a compostagem, a diminuic¢do da fracdo de &cido falvico €
um indicativo da geracao de estruturas mais complexas e polimerizadas, correspondentes as
substancias himicas (GARCIA-GOMEZ; BERNAL; ROIG, 2005).

Além disso, em geral, a diminuicdo da propor¢do de C/N pode ser considerada como
um indice de confianca de maturidade do composto quando combinado com outros parametros,
tais como a evolucgdo de CO; a partir dos diferentes compostos, C soltvel em dgua e o contetido
de substancias humicas (GOYAL; DHUL; KAPOOR, 2005).

Todavia, o comportamento da relacdo C/N é fortemente dependente da tipologia de
residuo organico empregada e das condi¢cdes da decomposicdo, conforme mostrado nos
experimentos de Goyal, Dhul e Kapoor (2005). Esses autores estudaram a compostagem de
diferentes residuos orgénicos, podendo ser observado que, comumente, a medida em que a
decomposigdo progrediu, devido as perdas de carbono, principalmente como didxido de
carbono, o teor de carbono dos materiais compostaveis diminuiu com o tempo, enquanto o
conteudo de nitrogénio aumentou, resultando na reducgéo da razdo C/N. No entanto, houve um
aumento da proporcao de C/N de residuos de aves, em virtude das perdas de N, principalmente,
devido a volatilizagdo da aménia.

Outro pardmetro que pode ser empregado € a CTC, que se origina e aumenta em fungéo

da decomposicdo da matéria organica. Conforme o humus é formado, componente relacionado
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com a adsorcao de nutrientes cationicos, é elevada a CTC do residuo organico. Afinal, o himus
é um coloide eletronegativo com elevada superficie especifica, apresentando cargas negativas
que passardo por um balanceamento com céations de cargas positivas (KIEHL, 2004;
VALENTE et al., 2009).

Além disso, a elevacdo da temperatura pode ser utilizada como um indicativo do
equilibrio microbiol6gico. Entretanto, ndo deve ser empregada como pardmetro para se
determinar a maturidade do composto (VALENTE et al., 2009).

O rendimento final do processo de compostagem é da ordem de 1/3 a 1/2 do volume
inicial de residuos compostaveis, dependendo diretamente do material de origem e do teor de
umidade (OLIVEIRA; SARTORI; GARCEZ, 2008).

3.4.2 Turfa

Segundo a ASTM D2487 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 2006) a turfa € um solo constituido por tecido vegetal que se encontra em
diferentes estagios de decomposicdo, apresentando comumente um odor organico, uma
coloracdo marrom escura a preta, uma consisténcia esponjosa e uma textura variando de fibrosa
a amorfa.

Ademais, a turfa corresponde a uma substancia féssil, organo-mineral, advinda da
decomposicdo de restos vegetais que crescem e se desenvolvem em regifes alagadicas, como
varzeas de rios, planicies costeiras e areas lacustres. Portanto, a formacao da turfeira fica restrita
a locais com a presenca de agua estagnada (KIEHL, 1985; FRANCHI, 2004) sendo que ela
geralmente se apresenta na forma de depdsitos superficiais ndo consolidadas com contedo
elevado de coloides ndo cristalinos, chamados hiumus (HUAT et al., 2014). A continuacdo da
transformacéo da matéria vegetal em turfa, através de alterac6es diagenéticas ou metamorficas,
culmina na formacdo de linhito, carvdo, antracito e grafite. Pode ser categorizada como um
bidlito, ou seja, um deposito sedimentar com o desenvolvimento através de processos
bioldgicos. Além disso, como é passivel de utilizagdo como combustivel, pode ser
subclassificada como caustobiolitos (FRANCHI, 2004).

Para um engenheiro geotécnico, solos organicos sao todos aqueles que apresentam um
teor organico superior a 20%, sendo que quando a base organica € de mais do que 75%, esses
solos sdo ditos turfas. Esta definicdo de engenharia é essencialmente baseada nas propriedades
mecanicas do solo, ja que quando um solo possui conteido organico superior a 20%, 0s critérios
mecanicos de um solo mineral convencional ja ndo podem ser satisfeitos (HUAT et al., 2014).

Corroborando com esta defini¢do, segundo a ASTM D653 - 14, a turfa pode ser definida como
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sendo uma substancia natural altamente organica que se distingue dos materiais organicos dos
solos pelo reduzido teor de cinzas (inferior a 25% por massa seca) e dos materiais fitogénicos

de maior espessura, como o carvéo, pelo menor poder calorifico.

3.4.2.1 Localizagéo e origem

As turfeiras estdo presentes em todos os continentes, desde areas tropicais até zonas
articas, do nivel do mar até elevadas altitudes (JOOSTEN; CLARKE, 2002). As turfeiras
cobrem uma area estimada de 400 milhdes de hectares, o equivalente a, aproximadamente, 3%
da superficie terrestre do planeta. Dessa porcdo, sua maior parte, cerca de 350 milhdes de
hectares, estdo localizados no hemisfério norte, cobrindo grandes areas, principalmente, da
Ameérica do Norte, Rlssia e Europa. Existem também turfeiras de clima tropical no leste e
sudeste da Asia, Caribe, América Central, América do Sul e no sul da Africa
(INTERNATIONAL PEATLAND SOCIETY - IPS, 2008).

As turfeiras no Brasil sdo estimadas em cerca de 24.000 km?, correspondendo ao
segundo maior deposito na América do Sul, sendo superado apenas pelo Peru. Existem grandes
reservas de turfa na Amazonia e no Pantanal, perto da fronteira com a Bolivia. Turfeiras
menores estdo localizadas em &reas costeiras. Além disso, turfeiras do sudeste do Brasil, nos
estados do Espirito Santo, Rio de Janeiro e Sdo Paulo, e mais ao norte no estado da Bahia, tém
atraido recentemente interesse como locais potenciais para a producdo de turfa para as
utilizacdes energéticas (WORLD ENERGY RESOURCES - WER, 2013).

A maior parte das turfeiras localizadas no hemisfério norte sdo originadas a partir de
lagos rasos resultantes do recuo de gelo ocorrido no Gltimo periodo glacial do Quaternario.
Diferentemente, os depdsitos brasileiros se formaram em depressdes advindas de processos
fluviais e costeiros. Assim, em termos geoldgicos, os depdsitos brasileiros podem ser divididos
em litoréneos e interiores. No tocante aos depositos litoraneos, pode-se constatar que a Planicie
Costeira € caracterizada por grandes areas contendo tratos morfolégicos propicios a acumulacao
sedimentar de origem fluvial, como meandros abandonados, planicies de inundacao e terracos
aluviais, e de origem marinha, como corddes litoraneos, lagunas, mangues e restingas, sendo
todas essas feigBes importantes para a geragdo de turfas. Ademais, o perfil tipico das turfeiras
litoraneas tem inicio com um substrato arenoso, originado nos corddes litoraneos, seguido por
sedimentos argilosos advindos do ambiente lagunar e, por fim, a turfa, comumente sem
qualquer cobertura e apresentando espessura média entre 1,5 a 2,0 m. Ja os depositos interiores
estdo localizados nas extensas planicies de inundacao associados, frequentemente, a0 ambiente

fluvial. Apresentam carater alongado e teores varidveis de cinzas. Sdo originados,
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preponderantemente, de remanescentes de gramineas e, subsidiariamente, de plantas lenhosas.
Estéo ligados a sistemas meandrantes, de forma que se encontram vinculados a cursos fluviais
com baixo gradiente e tracado sinuoso e que percorrem planicies aluviais amplas. Podem existir
também turfeiras com grau mais elevado de pureza em bracos abandonados ou lagos protegidos,

situados mais distantes ao canal principal (FRANCHI, 2004).

3.4.2.2 Composicéao e processo de formacao

A turfa é constituida por uma mistura complexa de compostos organicos, incluindo os
acidos organicos (humicos e fulvicos) e seus sais, bem como a celulose, a lignina e as proteinas,
juntamente com componentes minerais (Mg, K, Ca, Na, Al, silicio (Si) e Fe). Esta composicao
leva a 6timas propriedades de sorcdo, associadas, principalmente, a presenca na superficie de
grupos funcionais écidos (carboxilico, fendlico e sulfonico), que permitem a troca de ions H*
por outros cations (BARTCZAK et al., 2015).

A turfa é um material poroso, e seus litotipos parcialmente decompostos (fibrosos)
revelam uma porosidade de, aproximadamente, 95% e uma area especifica de até 200 m? g%,
apresentando melhores propriedades hidraulicas. Ja os litotipos hémicos e sapricos, por
apresentarem uma decomposicdo mais pronunciada, sdo mais efetivos como adsorventes, em
virtude de sua natureza amorfa (COUILLARD, 1994).

Ao longo da evolucdo das turfeiras vdo sendo formados estratos referentes ao
desenvolvimento dos vegetais e as contribuicdes de argila, silte, areia e sais minerais presentes
na dgua. Dessa maneira, no fundo das turfeiras existem massas de plantas que se depositaram
juntamente com esqueletos, dejecOes, partes quitinosas dos insetos e demais animais. Esta
estratificacdo é variavel de um depésito para outro e, até mesmo, em uma Unica turfeira. 1sso
ocorre como consequéncia dos diversos restos vegetais, estado de decomposicdo da matéria
organica e concentracdes de argila, silte e areia presentes. Assim, turfeiras com predominéncia
de silte e argila apresentam uma consisténcia mais viscosa e mais elastica, enquanto isso,
naquelas com predominio de areia, a turfa pode ser dita mais friavel (KIEHL, 1985).

De modo geral, a formacdo das turfeiras esta associada a trés fatores primordiais: a
sedimentacdo da areia, silte e argila advindos dos terrenos a montante; a deposicdo de restos
vegetais que se desenvolvem emergindo ou sobrenadando a agua, como também a participacédo
das plantas presentes ao redor da area alagada que, posteriormente, poderdo inclusive integrar
a turfeira; e o tempo necessario para a formacéo da turfa, sendo dependente do tipo de planta e
das condi¢cBes ambientais. Estima-se que sdo necessarios de 100 a 500 anos para a efetiva

producdo de uma camada com 30 centimetros de turfa (KIEHL, 1985).
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Dessa forma, a composi¢do da turfa varia com a localizagdo e também com a
profundidade dentro de uma mesma turfeira. No entanto, variagdes de um depdsito para outro
apresentam a tendéncia de serem muito superiores. E necessario, portanto, no planejamento da
producdo de produtos associados a turfa, uma selecdo do tipo apropriado, a fim de garantir alto
rendimento e qualidade. Assim, inicialmente, devem ser realizadas observacfes de campo
objetivando o levantamento de algumas caracteristicas basicas geoldgicas, boténicas e fisico-
quimicas da turfa. Em seguida, amostras promissoras e representativas devem ser sujeitas a
analises laboratoriais mais detalhadas (FUCHSMAN, 1980).

O curso da decomposicdo da turfa é variado. Embora a turfa se desenvolva somente em
ambientes Umidos, nos quais o ar é amplamente excluido, os primeiros estagios da
decomposicdo das plantas mortas podem ocorrer em condi¢fes pelo menos parcialmente
aerobias. Entdo, somente quando o oxigénio disponivel na dgua de cobertura se esgotar,
prevalecerdo as condi¢cdes anaerdbias. Em estacdes secas algumas das camadas superficiais da
decomposic¢éo da vegetacdo podem ser novamente expostas ao ar, afetando consideravelmente
0 curso da decomposicdo (FUCHSMAN, 1980). A reducdo no fornecimento de oxigénio
propicia a diminuicdo da atividade microbiana aerobica, encorajando, por sua vez, a
decomposicdo anaerdbica, que é muito menos rapida (HUAT et al., 2014). Nota-se que como
consequéncia da auséncia de oxigénio suficiente, devido a saturagdo da massa vegetal, nas
turfeiras ndo ocorre a oxidagdo completa da matéria orgénica (KIEHL, 1985).

As turfeiras hospedam uma ampla diversidade de espécies e formas de vida. Embora a
maioria das informac@es disponiveis sobre as formas de vida associadas com a turfa estejam
relacionadas as plantas superiores que habitam a regido, ja que elas fornecem a base estrutural
e sao fonte de compostos organicos derivados da fotossintese para o sustento dos animais e
microrganismos, a natureza e a dimensdo das populacdes microbianas subsuperficiais séo
também elementos importantes da comunidade bioldgica presente na turfeira (FUCHSMAN,
1980; RYDIN; JEGLUM, 2013). A transformacdo gradual das plantas é causada por
microrganismos heterotroficos, principalmente bactérias e fungos que obtém energia a partir da
degradacdo. Dessa maneira, um fator-chave na taxa de decomposicdo e na diversidade de
microrganismos é a natureza da turfa, especialmente sua composi¢do boténica e sua qualidade,
ou seja, a quantidade de materia organica que pode ser considerada como facilmente
decomposta (RYDIN; JEGLUM, 2013).

Assim, existe uma relagdo ndo-linear dessas populagdes com a profundidade, sendo que
bactérias aerobias e facultativas-aerdbias, actinomicetos e fungos, diminuem em ndmero

rapidamente com a profundidade. Enquanto isso, as bactérias anaerdbias aumentam com a
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profundidade e tornam-se particularmente numerosas em niveis em que as espécies tolerantes
ao oxigénio estdo completamente ausentes (FUCHSMAN, 1980).

A diversidade bacteriana € enorme sendo que as bactérias tipicas de turfeiras sdo:
Bacillus, Pseudomonas, Achromobacter, Cytophaga, Micrococus, Chromobacterium,
Clostridium, Streptomyces, Actinomyces, Mycobacterium, Micromonospora e Nocardia
(WILLIAMS; CRAWFORD, 1983). Ademais, dois grupos ecologicamente importantes de
microrganismos sdo o metanogénico e a Archae, que vivem em turfa andxica, e um grupo
diversificado de bactérias consumidoras de metano, as metanotréficas, que sdo capazes de
oxidar CH4 em CO, uma transformacdo de indubitavel importancia no ciclo do carbono de
turfeiras. Existem ainda protozoarios, sendo que 0s grupos mais presentes em turfeiras sdo 0s
ciliados, como o Paramecium, e rizopodes, como o Testate amoebae. As turfeiras sdo também
ricas em algas microscopicas, sendo que algumas delas podem se agregar ou formar cadeias. A
turfa pode hospedar centenas de espécies de microalgas, com presenca comum das algas verdes,
incluindo as desmidias e as diatoméceas (RYDIN; JEGLUM, 2013).

Em termos de composicao, as propriedades fisicas e quimicas da turfa sdo altamente
influenciadas pelas plantas de origem. Desse modo, as turfas de superficie, excetuando-se as
chamadas turfas sedimentares, presentes nas camadas mais profundas, podem ser classificadas,
em funcédo de seu material de origem, em duas categorias: turfas fibrosas, quando associadas a
plantas das familias das ciperaceas (Carex), dos musgos (Sphagnum, Hyppnum) e das tifas
(Typha); e turfas lenhosas, advindas de arvores de folhas caducas, de coniferas e arbustos
variados (KIEHL, 1985).

Para se entender as diferencas relacionadas a composicdo quimica da turfa, pode-se
analisar os processos vinculados com a morte e a decomposicdo das plantas de regides
alagadicas. As plantas vivas, a partir das quais é derivada a turfa, sdo constituidas,
principalmente, por proteinas, carboidratos, lipidios e polifenois, tais como a lignina. Podem
estar presentes também pequenas quantidades de &cidos nucleicos, pigmentos, alcaloides,
vitaminas e outras substancias organicas, juntamente com materiais inorganicos. Todas estas
substancias podem ser encontradas distribuidas ao longo da planta viva em padrdes
caracteristicos para cada tecido, cada 6rgdo e cada espécie. Alguns componentes, inclusive, sao
insollveis em agua e séo resquicios relativamente permanentes da planta (FUCHSMAN, 1980).

A celulose, que compreende uma grande fracao do contetido de carboidratos das plantas,
constitui a maior parte da estrutura das paredes celulares e da forma as partes lenhosas e fibrosas
das plantas. Outros carboidratos, tais como os agucares simples, sdo sollveis em agua e,

portanto, componentes transitorios das plantas. Eles podem ser consumidos durante a
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fabricacdo da celulose e de outros elementos essenciais das células vivas, oxidados visando
fornecer energia ou armazenados, na forma de amido, que pode ser convertido em agUcares,
conforme necessario (FUCHSMAN, 1980).

As plantas lenhosas, ervas, juncos e ciperaceas apresentam quantidades variaveis de
lignina, um material fendlico com elevada massa molecular que atua como uma substancia
cimentante das paredes celulares e das fibras celul6sicas que constituem os principais elementos
estruturais destas plantas. Enquanto isso, musgos, hepéticas e vegetais relacionados nao
possuem lignina, porém exibem substancias quimicamente semelhantes que exercem fungoes
analogas. Durante a decomposicdo das plantas, a lignina revela relativa estabilidade
(FUCHSMAN, 1980). Na lignina esta presente uma quantidade significativa de carbono em
forma de anéis de benzeno aromatico contendo seis membros conectados através de cadeias de
atomos de carbono e oxigénio. Entdo, como resultado da oxidacao parcial de uma parcela de
lignina, vérias fibras poliméricas resultantes apresentam grupos acido carboxilico (BAIRD,
2002).

Os 4acidos humicos que compreendem a maior fracdo da composicdo da turfa nao
ocorrem em plantas vivas, sendo que sua origem € uma questao controversa. Alguns consideram
0s &cidos humicos como originarios diretamente da lignina. Outros acreditam que eles sdo um
produto microbiano derivado em grande parte de outros componentes da planta em
decomposic¢do. Similar a lignina, os acidos humicos apresentam elementos fendélicos na sua
estrutura, mas ao contrario da lignina, eles exibem um alto teor de acido carboxilico e contém
quantidades significativas de nitrogénio (FUCHSMAN, 1980).

Entdo, quando uma planta morre seus acucares sdo rapidamente liberados para o
ambiente, sendo ligeiramente metabolizados pelos microrganismos. Quanto aos amidos, eles
também, embora insoluveis, sdo rapidamente digeridos por enzimas ou por microrganismos,
sendo assim, convertidos em agucares consumiveis. Ja a hemicelulose e as pectinas sao atacadas
mais lentamente, apresentando uma tendéncia de sobreviverem em quantidades variaveis
juntamente com a celulose, como componentes da turfa.

No tocante as proteinas vegetais, elas sdo largamente consumidas pelos microrganismos
decompositores. Embora muito do nitrogénio contido nas proteinas vegetais seja perdido,
provavelmente como sais de amonio que séo lixiviados a partir do residuo insoltvel, alguns dos
compostos de nitrogénio, como aminoacidos ou como seus derivados, parecem estar envolvidos
na formacdo de &cidos humicos da turfa (FUCHSMAN, 1980). Nas turfeiras, o nitrogénio, na
forma de amdnia, esta presente em reduzidas quantidades, ja que é originado da decomposigéo

da matéria orgénica, mas ndo se acumula, pois € consumido pelas plantas e também pelos
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proprios microrganismos que decompdem os carboidratos dos vegetais. Ademais, em turfeiras
drenadas, a amonia pode se oxidar a nitrato, que ¢ uma forma quimica mais estavel. Todo o
nitrogénio presente na turfeira é oriundo das plantas e sua quase totalidade encontra-se na forma
organica como proteinas e derivados (KIEHL, 1985).

Os vérios lipideos de organismos vegetais vivos apresentam caracteristicas distintivas e
comuns, como a insolubilidade em &gua e a solubilidade em solventes organicos. Este grupo
quimicamente heterogéneo engloba as gorduras, 0s 6leos vegetais, 0s acidos graxos livres, as
ceras vegetais, os esteroides e os terpenos (FUCHSMAN, 1980).

Durante a decomposicdo, triglicerideos sdo prontamente hidrolisados, produzindo
acidos graxos e glicerol. Em condi¢des anaerdbias, o glicerol é rapidamente consumido como
uma fonte de carbono e de oxigénio para os microrganismos. Os &cidos graxos, ceras inalteradas
e esteroides persistem se tornando componentes relativamente estaveis na turfa. Coletivamente,
estas substancias e quaisquer outras extraiveis com solventes organicos ndo aquosos, Sao
chamadas de betumes (FUCHSMAN, 1980).

As bactérias e os fungos decompositores também morrem, contribuindo com seus
proprios residuos, principalmente carboidratos. Inclusive monossacarideos que sdo Unicos em
bactérias e fungos constituem uma pequena porcao dos carboidratos totais da turfa. Além disso,
substéancias derivadas da vida animal das turfeiras, juntamente com poeiras levadas pelo vento
de outras regides e o contetido de agua subterranea que escoa através da turfa, oriunda de solos
menos organicos, adicionam seus componentes na grande mistura (FUCHSMAN, 1980).

Em adicdo a estes variados componentes organicos, a turfa é constituida ainda,
invariavelmente, por um componente inorganico, que é vulgarmente denominado de "cinza".
No entanto, 0 maior componente da turfa é a dgua, sendo que turfas frescas normalmente
contém de 80 a 90% de 4gua (FUCHSMAN, 1980). Nessa perspectiva, a turfa, quando bem
decomposta, pode reter de 400 a 800% de agua, correspondendo de 4 a 8 vezes sua propria
massa (KIEHL, 1985). Essa elevada capacidade de retencdo pode ser interessante para diversas
utilizagOes da turfa, inclusive no tocante a construcéo de barreiras selantes.

Com efeito, quando a turfa é removida de seu estado natural e é drenada, seja ao ar livre
ou mecanicamente, e depois moida ou triturada, embora sua composicéo seja essencialmente
inalterada, uma grande mudanca ocorre em algumas de suas propriedades. Ha uma perda da
capacidade de retencdo de umidade, em graus variados, de acordo com o tipo de turfa, e outras
propriedades sdo também alteradas, como porosidade e permeabilidade (COUILLARD, 1994).

Quando seca ao ar, a umidade da turfa € reduzida para valores entre 30 a 40% e, em

condigOes favoraveis, pode atingir cerca de 15%. No entanto, em condi¢6es de umidade baixa,
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ela resulta em um produto resistente a reidratacdo, em virtude dos filmes de ar que envolvem
as particulas, podendo assim, ser considerada um material aerdfilo. Ademais, a secagem
provoca ainda uma alteracdo em sua natureza coloidal, que dificulta o reumedecimento. Em
laboratdrio, é possivel promover um rapido reumedecimento da turfa com agente umectante,
como o alcool, ou aplicando vacuo para retirar o ar retido nos coloides (KIEHL, 1985).

Uma importante caracteristica da turfa € sua capacidade de contragdo e expansdo. Essa
variacdo de seu volume ocorre em fungdo do seu conteudo de agua e presenca de matéria
organica humificada. Justamente essa tendéncia que a turfa manifesta para se contrair
intensamente ao secar e se expandir ao reabsorver agua, dificulta o estabelecimento de sua
densidade aparente. Assim, a densidade da turfa deve vir sempre acompanhada do teor de
umidade. Como exemplo, um metro cubico de turfa, em estado molhado, apresenta uma massa
de, aproximadamente, uma tonelada. Ja quando completamente seca, esse mesmo volume,

passa a ter uma massa de, cerca de, 100 quilogramas (KIEHL, 1985).

3.4.2.3 Classificacdo da turfa

O grau de decomposicdo tem se mostrado uma propriedade chave em estudos de solos
organicos, porém ndo esta claramente definido e apresenta uma dificil quantificacdo. Afinal,
trata-se de uma quantidade relativa que é comumente aproximada através do emprego da
medida de uma caracteristica quimica ou fisica da turfa (BOELTER, 1968).

A decomposicdo ou humificacdo envolve a perda de matéria organica, quer como gas
ou em solucdo, o desaparecimento da estrutura fisica e a mudanca de estado quimico. Os
produtos da humificacdo sdo, basicamente, didxido de carbono e agua, sendo o processo de
oxidacdo essencialmente bioquimico (HUAT el al., 2014). A taxa segundo a qual os materiais
vegetais presentes nas turfeiras sao decompostos depende de variados fatores, tais como acidez,
temperatura, umidade, fornecimento de oxigénio, composi¢do bioquimica e organismos
presentes em termos de composicao e numero (BRANDYK et al., 2003).

Dessa forma, mesmo existindo diversas classificacdes considerando variados
pardmetros, se destaca a classificacdo das turfas no tocante ao grau de humificagdo. O grau de
humificacdo pode ser medido através do método de von Post, uma metodologia amplamente
utilizada, simples e eficiente para a caracterizacdo de campo da turfa. Este teste se baseia em
apertar uma amostra de material organico na méo e observar a cor da solugéo que flui entre os
dedos, a distin¢do das estruturas da planta que permanecem na mé&o, a proporgao entre a
guantidade de material amorfo e a amostra original (RYDIN; JEGLUM, 2013). Este sistema de

classificacdo visual é composto por dez graus de decomposi¢do que variam de H1 (muito
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fibroso) a H10 (pouco fibroso), que representam o estado de decomposigdo/decaimento da

parcela orgéanica. Assim, numeros superiores estdo associados a um maior grau de

decomposicdo (HUAT et al., 2011), conforme pode ser observado no Quadro 3.

Quadro 3 - Classificacdo visual de turfas de acordo com o grau de humificacgdo - Escala de von Post

Grau de Caracteristica Qualldac_ie da agua Natureza do residuo deixado na
e que flui entre os x
humificacéo geral mao
dedos
Completamente | Agua transparente e Pres,er?ga de estruturas
H1 N . . caracteristicas das plantas, que
ndo humificada incolor .
permanecem quase inalteradas
Quase 4 . . .
Agua amarelo- Residuos vegetais facilmente
H2 completamente A
~ e marrom identificaveis
ndo humificada
Agua marrom turva, | Residuos de plantas identificaveis,
Pouco 1 . X
H3 o mas nenhum solido | sendo que o residuo na mao ndo é
humificada
passa entre os dedos lamacento
< i Residuos vegetais dificilmente
Fracamente Agua muito turva, . e o ~
H4 e p identificaveis e porgoes
humificada agua marrom AR
lamacentas visiveis.
Agua muito turva . .
. Residuos vegetais enlameados
Parcialmente com a presenca de RIS A
H5 - . .| ainda identificaveis, mas um tanto
humificada alguns solidos mais
. obscuros.
grosseiros de turfa
Residuos vegetais muito
Com algum enlameados e de identificacao
Um terco de turfa se <
H6 grau de . vaga. Sao pastosos, mas mostram
e o perde na agua .
humificacdo as estruturas da planta mais
claramente do que a turfa bruta
Bastante Metade de turfa é Residuos vegeta,|s muito
H7 - ) . enlameados, porém, ainda
humificada perdida em agua ) o
discerniveis
. Permanecem apenas resi
Bem Dois tercos de turfa ermanecem apenas res qluos
H8 o ~ . . mais resistentes, como raizes,
humificada sdo perdidos na agua . i
madeira e fibras grossas
Nove décimos de
Quase . .
turfa perdidos na Restam apenas alguns residuos
H9 completamente | | . g
. agua, similar a uma vegetais isolados
humificada ~
lama homogénea
mpletamen M inteir liz .
H10 Comp _et_a ente assa inteira desliza Nenhum residuo
humificada por entre os dedos

Fonte: Modificado de von Post (1925)* apud Fuchsman (1980) e von Post e Granlund (1926)° apud

Stanek e Silc (1977).

4VON POST, L.; Gotlands-agen (Cladium Mariscus R.Br.) i Sveriges postarktikum. 1925.
sVON POST, L.; GRANLUND, E.; Sédra Sveriges Torvtillganger. Sveriges Geologiska Undersokning, Arsbok,
v.335, n.19.2, p.1-127, 1926.
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O emprego desta escala de classificagdo mesmo sendo internacional requer algumas
ressalvas. De acordo com Fuchsman (1980) este sistema, na pratica, tende a ser
consideravelmente subjetivo e de dificil utilizagdo em um sentido quantitativo. Ademais, Lenz
(1984)° citado por Franchi (2004) destaca que esta classificacdo foi desenvolvida para as
turfeiras localizadas no hemisfério norte, em clima moderado a boreal. Assim, seu emprego
para turfeiras tropicais requer alguns cuidados, ja que normalmente as turfeiras tropicais que ja
atingiram um grau avancado de humificacdo, podem ainda apresentar fibras resistentes em sua
composicao. Assim, pelo sistema usual de von Post elas podem ser categorizadas falsamente
como turfas fibrosas em estagio inicial de decomposicéo.

Outra classificagdo tradicional da turfa é em funcéo de seu teor de fibras, que € o critério
principal desta classificacdo, sendo necessario defini-lo. Podem ser consideradas fibras os
fragmentos de tecido de planta, com excec¢do das raizes vivas, com dimensdo suficientemente
grande para serem retidas em uma peneira de malha 100# (abertura de 0,15 mm de didmetro).
Os fragmentos maiores que 2 cm sdo chamados de fibras somente se eles sdo decompostos o
suficiente para serem esmagados e triturados com os dedos. Por conseguinte, esta regra culmina
na exclusdo de pedacos de madeira maiores do que 2 cm, que sdo considerados grosseiros e
podem ser comparaveis aos cascalhos presentes em solos minerais (SOIL SURVEY STAFF,

2014). O Quadro 4 apresenta esta classificagdo em termos qualitativos.

Quadro 4 - Classificacdo de turfas em funcéo do seu teor de fibras

Tipologia | Cor tipica Caracteristicas principais
Marrom Elevado contetudo de matéria organica, resultando em um baixo
. grau de humificacdo. E composta por materiais organicos
Fibrosa | avermelhado . ~ X ) e
claro fibrosos ndo decompostos e facilmente identificaveis. Se
caracteriza por ser extremamente acida
Marrom . - e L A
A Contém grau de decomposigdo ou humificagdo, matéria organica
Hémica | avermelhado . . o . .
BSCUIO e densidade intermedidrios entre as turfas fibrosa e saprica

Apresenta grande quantidade de materiais decompostos, sendo
que a maioria das fibras vegetais ja desapareceram. Se
caracteriza por ser altamente estavel em relagéo as suas

propriedades fisicas, com menor indices de vazios, menor angulo
de atrito, menor permeabilidade, menor compressibilidade,
menor capacidade de retengdo de agua, maior teor de matéria
organica e maior densidade massica dentre os trés tipos de turfa

Cinza escuro

Séaprica a preto

Fonte: Modificado de Huat et al. (2011) e Huat et al. (2014).

® LENZ, G. R.; Turfa - métodos de lavra e opgles para uso no Nordeste brasileiro. Revista Brasileira de
Geociéncias, v.14, n.2, p.111-119, 1984.
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Estas categorias envolvendo o conteldo de fibras podem ser relacionadas com a
avaliacdo do grau de humificacdo, desenvolvida por von Post. No entanto, ndo existe um
consenso quanto a esta relagdo, sendo que podem ser vistas variagdes mesmo que pequenas
entre diversos autores e instituicdes. De acordo com a ASTM D4427 - 13 a classe fibrosa
corresponde aproximadamente ao intervalo de classificagdo de H1 a H3, as turfas hémicas, de
H4 a H6 e as sapricas, de H7 a H10. Ja para Huat e colaboradores (2011) os grupos H1 a H4
séo chamados fibrosos, os grupos H5 a H7, hémicos e os grupos H8 a H10 séo ditos sapricos.

O Quadro 5 exibe diversas classificacGes para as turfas sendo que segundo a ASTM
D4427 - 13, para turfas com teor de fibras inferior a 33% (turfas sapricas) é aconselhavel se
abster da designacdo boténica. Este quadro apresenta novamente a classificacdo quanto ao
conteudo de fibras, no entanto, neste caso, a variacdo entre as classes é feita em funcéo do

percentual de fibras.

Quadro 5 - Classificacdo de turfas segundo a ASTM D4427 - 13 levando em consideracéo diversos
parametros

Bases para

L Categorias
classificacao

Fibrosa: conteudo de fibras superior a 67% (2/3)

Conteldo de fibras Hémica: contetdo de fibras entre 33% e 67% (1/3 e 2/3)

Séprica: contetdo de fibras inferior a 33% (1/3)

Baixo teor de cinza: cinzas inferiores a 5%

Conteudo de cinza

. . o
(ASTM D2974) Médio teor de cinza: cinzas entre 5 a 15%

Alto teor de cinzas: cinzas superiores a 15%

Altamente &cida: pH inferior a 4,5

Acidez Moderadamente acida: pH entre 4,5 e 5,4

(ASTM D2976) Ligeiramente acida: pH entre 5,4, ¢ 7,0

Basica: pH acima de 7,0

Extremamente absorvente: capacidade de retencdo de dgua

superior a 1500%
. Altamente absorvente: capacidade de retencao de dgua entre
Capa(:lda(je de 800 e 1500%
absorcado : - ~ .
(ASTM D2980) Moderadamente absorvente: capacidade de retencdo de agua
entre 300 e 800%

Ligeiramente absorvente: capacidade de retencéo de 4gua
inferior ou igual a 300%
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Bases para

DAL Categorias
classificacéo

Se for utilizado um Unico nome botanico, como Turfa
Sphagnum ou Turfa Moss, é necessario que no minimo 75%
do teor de fibra presente na turfa seja derivado deste tipo de

material vegetal

Se duas ou mais designages botanicas forem utilizadas, como
Turfa Reed-Sedge ou Turfa Spruce-Moss-Sedge, é necessario
que no minimo 75% do teor de fibra presente na turfa seja
composto por este grupo de plantas. Além disso, 0 nome pode
indicar a quantidade relativa das plantas com as tipologias
dominantes aparecendo primeiro

Composicéo botanica

Fonte: Modificado de ASTM D4427 - 13.

3.4.2.4 Armazenamento de agua

As propriedades fisicas caracteristicas de qualquer tipologia de solo séo diretamente
dependentes da porosidade e da distribuicdo de tamanho destes poros, que, por sua vez, estdo
relacionadas com a distribuicdo de tamanho das particulas. Em turfas, tanto o tamanho das
particulas como a estrutura e porosidade resultantes sdo consequéncia principalmente do grau
de decomposicdo (BOELTER, 1968). Brandyk et al. (2003) complementam que em solos
organicos, a retencdo de agua e a condutividade hidraulica sdo dependentes do grau da
decomposicdo da turfa e também de sua origem boténica, sendo que em alguns depoésitos de
turfa, a hidraulica da condutividade é anisotropica.

Segundo Ostwald (1921)" apud Feustel e Byers (1930), a capacidade de uma turfa de
absorver ou reter agua pode ser atribuida basicamente a cinco diferentes fenémenos: (i) agua
de obstrucdo, retida em poros com 1 milimetro ou mais de diametro; (ii) &gua mantida por
capilaridade; (iii) agua adsorvida; (iv) agua ligada por osmose; e (v) agua gquimicamente
combinada. Assim, a capacidade maxima de retencdo de umidade da turfa corresponde ao total
de todas estas formas.

Com a acentuacdo da decomposicdo, o tamanho das particulas organicas é reduzido,
implicando, por conseguinte, em poros menores e em mais material seco por unidade de
volume. Contudo, o volume de poros, mesmo sofrendo uma reducdo gradual em fungéo do

aumento da decomposicao, é elevado para todos os tipos de turfa (BOELTER, 1968).

7OSTWALD, W.; Beitrage zur dispersoidchemie des torfes 1. Ueber die natur der wasserbinduno im torfe. Kolloid
Ztschr. 29:316-329. 1921.
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De modo geral, a distribuicdo do tamanho dos poros é mais significativa do que a
porosidade total, sendo que as turfas ndo decompostas normalmente apresentam baixa
densidade e alto teor de fibras, condicionando a existéncia de grandes poros que permitem uma
rapida circulacdo de agua, por serem facilmente drenados. Por outro lado, com a decomposicao,
o contetdo de fibras é reduzido, acarretando no aumento da densidade e em uma maior presenca
proporcional de poros pequenos, implicando em lentas taxas de movimentacdo de &gua
(BOELTER, 1968), conforme mostrado na Figura 13.

Figura 13 - Relagdo entre o contetdo de agua e diferentes condigdes de sucgdo para turfas com
variados teores de fibras
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Fonte: Adaptado de Boelter (1969).

Exemplificando esta constatacéo, a Figura 14 mostra os resultados obtidos para extracéo

de &gua, utilizando um equipamento apropriado e diferentes tipologias de turfa. As curvas de
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retencdo de agua revelam que a turfa pouco decomposta Sphagnum retém mais &gua em
condicdo de saturagdo do que as turfas mais decompostas. No entanto, essa situacao € revertida
facilmente ja que ela perde uma grande quantidade de &gua com uma succ¢édo de apenas 5 mbar.
Em contrapartida, os poros finos presentes nas turfas mais decompostas nao sdo facilmente
drenados e em sucgOes superiores a 5 mbar os conteudos de dgua presentes nessas turfas séo
muito mais elevados se comparados as turfas menos decompostas (BOELTER, 1968).

Figura 14 - Curvas de retencdo de agua para diversas turfas do norte de Minesota
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Fonte: Adaptado de Boelter (1968).

3.4.2.5 Possiveis utilizacbes

Tradicionalmente, a turfa € utilizada como combustivel e na agricultura. Na agricultura,
seus principais usos estdo associados a sua aplicagdo como fertilizante e condicionador do solo,
podendo ser empregada também como substrato de variadas culturas. Em geral, para essa
finalidade, é necessario pouco processamento da turfa, sendo assim considerada como um
material de baixo valor comercial e de elevado volume (SPEDDING, 1988).

Os Estados Unidos e 0 Canadéa séo os paises que mais extensivamente empregam a turfa
na agricultura como condicionador de solos (FRANCHI; SIGOLO; DE LIMA, 2003). No
entanto, o aproveitamento da turfa para outras finalidades tem sido objeto de estudo extensivo.

Fuchsman (1980) salienta que, inclusive, a associacdo complexa de diversas substancias
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organicas presentes na turfa possibilita uma variedade de oportunidades para o
desenvolvimento de produtos promissores para a industria farmacéutica e também para outras
industrias com carater bioguimico.

Ademais, as propriedades de adsorcdo da turfa se mostraram extremamente Uteis no
controle da poluicdo/contaminacdo da agua (SPEDDING, 1988). A elevada capacidade de
quelacdo da turfa pode permitir o desenvolvimento de métodos para a remocao de Cd, Cr, Cu,
Fe, Pb, Hg, Ni, Ag, Zn e fosfatos, bem como para 0s compostos organicos, tais como 6leos,
detergentes e corantes (COUILLARD, 1994).

Usos mais alternativos também ja séo observados, como a utilizacdo dessa potencial
capacidade de adsorcao associada aos proprios depoésitos de turfa para quantificar os efeitos de
poluicdo atmosférica (SMIEJA-KROL et al., 2010).

No tocante ao tratamento de aguas residuais, a turfa é empregada para remover
impurezas diversas, tais como solidos em suspensdo, matéria organica e metais potencialmente
toxicos. Os sélidos que s&o maiores do que os canais intersticiais da turfa sio filtrados. E
importante considerar o modo de colocar em contato o adsorvente sélido e as solu¢des aquosas
na aplicacdo do processo de adsor¢do para tratamento em grande escala. EXistem
essencialmente quatro fases do processo de adsor¢do usando turfa porosa: i) transporte de
impurezas da solucgdo para a superficie exterior da turfa; ii) movimento de poluentes através da
interface e locais de adsorcdo de superficie externa; iii) migracdo de moléculas de poluentes no
interior dos poros da turfa; e iv) interacdo de moléculas poluentes com os locais disponiveis
para adsorcdo localizados nas superficies internas, delimitadas pelos poros e capilares da turfa.
Desse modo, um ou mais dos passos anteriores podem controlar a taxa em que os poluentes séo
adsorvidos e a quantidade de poluentes adsorvidos sobre as particulas solidas. Em baixos niveis
de fluxos, quando a turbuléncia ou a agitacdo é baixa, a resisténcia da camada limite sera
significativa e o passo ii) ira ser um importante controlador desse processo (COIULLARD,
1994).

Contudo, a extracdo da turfa, independentemente de sua finalidade, deve se dar de forma
planejada, a fim de minimizar os impactos ambientais associados. Segundo Fuchsman (1980),
a perturbacdo e eventual destruicdo de ecossistemas naturais podem resultar em consequéncias
profundamente tragicas atingindo a regido da perturbacgéo inicial e, at¢ mesmo, alem dela.
Turfeiras podem propiciar um habitat temporario ou sazonal para varios passaros e mamiferos,
se tornando essenciais para a sua alimentacdo, nidificacdo, ou descanso, ou ainda para o abrigo
de humanos e outros predadores. Além disso, a agua contida no interior das turfeiras pode

controlar os niveis e moderar 0s movimentos das aguas subterraneas e superficiais em grandes
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sistemas de drenagem. Assim, a intervencdo nas turfeiras pode afetar esse equilibrio,
comprometendo essas fungdes e ainda acarretar na retencdo ou na liberagdo de substéncias
organicas e inorganicas que apresentam consideravel potencial de afetar a qualidade da agua
em rios que atravessam ou sdo originarios nas zonas umidas. Ainda segundo Fuchsman (1980),
estas relagdes sdo conhecidas, de modo geral, apenas qualitativamente. No entanto, turfeiras
variam substancialmente em termos de fauna, flora, geografia e hidrologia, sendo necessério
estudar cada area separadamente, a fim de avaliar os efeitos fisicos e biolégicos intrinsecos

associados a qualquer perturbacdo em grande escala.

3.4.2.5.1 Adsorc¢ao de metais

Os mecanismos de sorcao presentes na turfa, bem como nas plantas, estdo associados a
guantidades significativas de ligantes organicos, tais como proteinas, carboidratos e acidos
carboxilicos, bem como &cidos nucleicos, lipideos e esterdides. Desse modo, sempre que ions
metalicos e ligantes estdo presentes, sera estabelecido equilibrio entre eles (KOIVULA et al.,
2009).

Os constituintes da turfa apresentam grupos funcionais polares na sua estrutura
molecular, tais como aldeidos, cetonas, &cido carboxilico, hidroxilico e fendlico, os quais estdo
envolvidos na adsor¢do de metais. Devido ao carater polar da turfa, esse material apresenta um
bom potencial de adsor¢do de metais e moléculas organicas polares (COUILLARD, 1994; QIN
et al., 2006).

Ademais, a matéria organica da turfa apresenta como principais constituintes as
substancias humicas (subdivididas em &cidos hamicos e fulvicos) e a humina (PETRONI,
1999). Nesse sentido, as substancias himicas e os metais podem formar desde fracas forcas de
atracdo até ligacdes altamente estaveis.

Dessa forma, o mecanismo pelo qual os ions metélicos sdo adsorvidos pela turfa tem
sido assunto de grande destaque. Diferentes estudos atingiram distintas conclusdes sobre esse
processo, ja que variagdes no tipo de turfa, preparacdo, metodologia e metais estudados torna
dificil a comparacdo de resultados. No entanto, de modo geral, a sor¢do de metais pela turfa
permite a atuacdo, isolada ou em conjunto, de varios mecanismos, incluindo troca ibnica,
adsorcéo de superficie, adsorcdo quimica, complexagédo e adsorcédo-complexacdo (BROWN;
GILL; ALLEN, 2000; FRANCHI, 2004). Destes mecanismos, a troca idnica € o principal, haja
vista, a elevada capacidade de troca cationica da turfa (FRANCHI, 2004).

Bartczak et al. (2015) corroboram com esta ideia, ao sugerirem a troca ibnica para

explicar o mecanismo de adsorcdo. Segundo os referidos autores, esta troca iGnica estaria
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baseada na permutacdo de ions, carregados positivamente, com os seguintes grupos funcionais
organicos: carboxilico, fendlico, hidroxilico e éter. Esses grupos promovem a ligacdo de ions
de metais nocivos para o ambiente através da dissociacdo de um céation hidrogénio, fazendo
com que a turfa normalmente apresente uma carga de superficie negativa, conforme

esquematizado na Figura 15.

Figura 15 - Exemplo de mecanismo associado com a adsor¢do de metais em turfa

Adsorgao

M™

Fonte: Adaptado de Bartczak et al. (2015).

Couillard (1994) complementa essa perspectiva ao afirmar que o mecanismo de sor¢ao
de metais pela turfa pode ser explicado como uma reacdo de permuta de cétions, devido a
elevada capacidade de troca cationica da turfa ou também uma reacdo quimica na qual os grupos
funcionais da turfa formam complexos, incluindo a quelacdo, com os metais. Para ambos 0s
processos, € necessario que haja a difusdo dos ions positivos considerados do meio aquoso até
as particulas de turfa. Assim, o processo global € governado por difuséo, porque ambas as
reacoes sdo consideradas instantaneas.

Vérios fatores influenciam mutuamente na eficiéncia e no tempo necessario de remogéo
dos contaminantes, tais como: superficie especifica da turfa; pH; temperatura; presenca de
elementos interferentes e natureza; e concentragdes iniciais dos metais presentes. Nota-se que
em efluentes liquidos, geralmente, ha uma mistura de substéancias, acarretando na competicao
pelos sitios de adsorg¢do da turfa (FRANCHI, 2004).
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Além disso, a decomposicdo da turfa aumenta sua natureza amorfa, elevando a sua
eficacia como sorvente. Contudo, a decomposic¢do também reduz a capacidade de drenagem.
Portanto, turfas parcialmente decompostas sdo mais fibrosas e apresentam melhores
caracteristicas hidraulicas (COUILLARD, 1994).

De modo geral, a turfa, em condicGes naturais, j& apresenta elevada capacidade de
adsorcéo, podendo ser utilizada para a remocao de contaminantes, como metais, sem que haja
um pre-tratamento, sendo que bons resultados podem ser obtidos. Contudo, segundo Couillard
(1994), a eficiéncia de remocdo pode ser adversamente afetada pelas caracteristicas da turfa
natural, como baixa resisténcia mecénica, uma elevada afinidade pela 4gua, fraca estabilidade
quimica e uma tendéncia para encolher e/ou inchar. Dessa forma, para superar estes problemas,
pode ser empregado um pré-tratamento térmico ou quimico. Brown, Gill e Allen (2000),
complementam que o pré-tratamento fisico e quimico da turfa antes do contato com os metais,
tem buscado o desenvolvimento da turfa, como um adsorvente de metais, até o alcance de seu
potencial maximo através do reforco da troca i6nica.

Ademais, devido a sua ampla disponibilidade e reduzidos gastos associados a sua
extracdo, pode ser considerada um adsorvente de baixo custo, o que é favoravel para seu uso
no desenvolvimento de tecnologias de neutralizagdo acessiveis economicamente para 0sS
residuos e impurezas (BROWN; GILL; ALLEN, 2000; BARTCZAK et al., 2015).

3.4.2.6 Estudos de caso

A adequabilidade do emprego da turfa como um adsorvente natural € comprovada por
uma série de estudos que tém demonstrado a capacidade de adsorcao de metais por esse material
reativo organico. Rashid (1974) conduziu experimentos de laboratério para investigar a
adsorcdo de metais pela turfa, concluindo que cada quilograma da turfa estudada revelou a
capacidade de adsorver um total de cerca de 1.500 miligramas de metais potencialmente
toxicos. A ordem de absorgdo foi Cu > Ni > cobalto (Co) > Zn > Mn. Na presenca de iguais
concentracdes desses ions metalicos, o Cu foi preferencialmente adsorvido, aproveitando,
aproximadamente, 50% da capacidade total de adsor¢cdo de metais pela turfa.

Petroni (1999) realizou estudos envolvendo a adsor¢do de Zn e Cd em colunas de turfa
sob condi¢des de pH variando de 2 a 6,5 (condicGes iniciais). Esse autor concluiu que a
eficiéncia de remocdo dos ions metalicos atingiu valores superiores a 98%, em uma faixa de
pH de 3,5 a 6,5, sendo observada uma maior afinidade da turfa pelo Cd em relagdo ao Zn. Foi
estudada também a interferéncia de outros ions, como Na*, Ca?*, Fe** e AI**, em condicGes de

pH 4, sendo verificada uma diminuicéo nas porcentagens de retencdo dos metais.
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Crescéncio Junior (2008) estudou a potencialidade do emprego de turfa in natura em
barreiras reativas permeaveis visando a remediacao de aquiferos contaminados por compostos
inorganicos, como Cu e Cd, e organicos, como BTEX. O autor trabalhou com duas tipologias
de turfa: uma classificada como fibrosa, originada de Mogi Guacu, e outra, saprica, advinda de
Resende. A primeira se destacou por apresentar maior teor de matéria organica e a segunda,
uma textura mais argilosa. Os ensaios de permeabilidade demonstraram que as turfas estudadas
puras ndo apresentaram uma permeabilidade adequada para uma barreira reativa. Ademais, o
ensaio de equilibrio em lote mostrou que as turfas exibiram afinidades semelhantes para o Cu,
evidenciando que ndo h& uma relacdo direta entre a adsorcdo de Cu e os teores de matéria
organica e argila. Ja quanto ao Cd, houve uma maior afinidade de adsorcéo para a turfa de
Resende, o que demonstrou que o teor de argila € mais importante que a matéria organica, nesse
caso. No ensaio de coluna, houve uma acidificacdo do meio aquoso acompanhando a saturacao
da turfa. Além disso, como consequéncia da maior concentracdo de ions dissolvidos no
percolado, a condutividade elétrica também aumentou. Quanto a adsorcédo, a capacidade de
remocdo de Cu foi semelhante para ambas as turfas, enquanto para o Cd, a adsorc¢éo foi superior
para a turfa de Mogi Guacu, diferentemente do ensaio de equilibrio em lote, provavelmente
devido ao fato do ensaio de coluna ser dinamico e impedir a imobilizacdo mais acentuada do
Cd pela turfa de Resende que ocorreu através de ligacdes eletrostéaticas, ditas fracas. Por fim, o
ensaio de dessorcéo lixiviou cerca de 90% da massa dos contaminantes em 2 horas, revelando
um intenso processo de dessor¢do que inviabiliza a inertizacdo da turfa in situ, requerendo a
necessidade de substituicdo periodica da célula em caso de utilizacdo em barreira reativa. Diante
disso, de modo geral, o autor concluiu que mesmo apresentando diferencas fisicas e quimicas,
ambas as turfas mostraram boa capacidade de adsorcdo fisica de metais. Contudo, seu uso em
barreiras reativas se encontra limitado em virtude da dessorcao.

Kalmykova, Strémvall e Steenari (2008) estudaram a adsorcao de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn
em turfa da tipologia Sphagnum. Os resultados mostraram que as constantes de Freundlich e a
adsorcdo de metais potencialmente toxicos aumentaram com a elevacéo do pH. Em pH 4,0, os
ions metélicos foram adsorvidos na ordem decrescente: Pb > Cu > Ni > Cd > Zn, que esta de
acordo com outros resultados obtidos por estes autores. J& a ordem da capacidade de adsorcéo
a pH 5,6 foi: Pb > Cd > Zn > Ni > Cu. Estas diferencas de afinidade do adsorvente podem ser
devido a diferentes mecanismos de adsor¢do. A maioria das ligacdes entre o Cu e a turfa foram
atribuidas a grupos fendlicos, enquanto os grupos carboxilicos foram predominantes nas

ligacGes de Pb, Ni e Zn.
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Koivula et al. (2009) avaliaram a adsor¢do de Pb, Cr, Cu e As em turfa compactada,
através do ensaio de equilibrio em lote e do ensaio de coluna, ambos sem ajuste de pH e em
condicdes acidas, com pretensdo de uso em barreira hidraulica a base de turfa para aterro de
residuos industriais. Os pesquisadores observaram que a quantidade adsorvida dos metais na
realizacdo do ensaio em equilibrio em lote variou dependendo das concentracdes iniciais dos
metais. A presenca de maltiplos metais criou uma competicdo pelos locais adsorviveis na
superficie do adsorvente. Os resultados indicaram que o Pb e o Cu tém uma maior afinidade
para sor¢do que o Cr e 0 As. As quantidades de Pb e Cu adsorvidas aumentaram de forma
constante conforme as concentracdes foram elevadas até 489 mg kg™ para o Pb e 308 mg kg™
para o Cu, enquanto a adsor¢do de As foi quase constante em todas as concentracdes (até 60
mg kg?) e a de Cr aumentou, no inicio, atingindo 210 mg kg, mas depois comegou a diminuir
a medida que as concentragcfes de outros metais aumentavam. Neste ensaio, o pH era inferior a
3,5 em todas as amostras e o pH de equilibrio das amostras diminuiu na medida em que a
concentracdo inicial dos metais aumentou. Isto € consistente com o principio da troca idnica,
segundo o qual uma vez que mais metais sdo adsorvidos pela turfa, mais ions de hidrogénio sdo
liberados, diminuindo, assim, o pH.

Posteriormente, o ensaio de adsor¢do em coluna foi utilizado para estudar a adsorgéo
em uma amostra de solo compactado (KOIVULA et al., 2009). Este ensaio representa melhor
as condicdes de adsorcdo reais em uma situacdo de aterro do que o ensaio de equilibrio em lote,
porque o fluxo de agua e a proporc¢do liquido/sélido sdo muito mais realistas. A propor¢do
liquido/sélido da coluna representava um periodo de tempo de cerca de 40 anos em um aterro,
sob clima finlandés. O pH do lixiviado das colunas estava entre 4 e 4,3 durante todo o ensaio.
Os metais Pb, Cr e Cu foram adsorvidos muito fortemente na camada superior da turfa
(primeiros 2 cm) e as quantidades de metais adsorvidas, em geral, foram mais elevadas do que
no ensaio de equilibrio em lote: 40.000 mg de Pb por kg de turfa seca, 13.000 mg de Cr por kg
de turfa seca e 8.400 mg de Cu por kg de turfa seca. As concentra¢des de metais no lixiviado
foram bem menores que as concentragdes de alimentacdo, de modo que mais de 99% de todos
0s metais foram adsorvidos a turfa.

Diante disso, Koivula et al. (2009) corroboraram que a capacidade de adsor¢do do
material tem efeito significativo sobre a migracéo de contaminantes em uma estrutura de aterro.
Para uma camada com 1 m de espessura e em condi¢des meteorologicas finlandesas, conforme
aproximacdo realizada durante o ensaio, o teste de coluna representou um periodo de
aproximadamente 40 anos. Nessas condic¢des apenas cerca de 1/5 da capacidade de adsor¢éo da

coluna foi utilizada. Portanto, segundo esses autores a turfa deve ser considerada na concepgao
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de barreira de fundo de aterros de residuos industriais e em areas de deposicéo final para solos
contaminados, de modo que a estrutura possa ser otimizada.

Lourie e Gjengedal (2011) partiram do principio que muitos métodos fisico-quimicos
utilizados no tratamento de aguas residuais podem levar a contaminacgédo da agua por produtos
quimicos e/ou sdo consideravelmente dispendiosos economicamente, j& que a &gua comumente
apresenta uma baixa concentragdo de metal. Dessa forma, essa foi a razdo dos pesquisadores se
concentrarem em tecnologias alternativas, com base no uso de materiais naturais como casca,
palha, turfa e algas, visando o tratamento de aguas residuais. Foi avaliado ainda o tratamento
de turfa com microalgas, o qual se mostrou ser uma forma eficaz de aumentar a sor¢éo do metal,
na medida em que resultou em menos tempo para se atingir um equilibrio na adsorcdo. A
afinidade de metais exibida pela turfa granulada apresentou a seguinte ordem: Pb > Cu > Ni >
Cd > Zn > Co. Ja com o tratamento da turfa granulada com microalgas ocorreu ligeiras
mudancas para: Pb > Cu > Ni > Cd = Co = Zn.

Abat et al. (2012) estudaram trés turfas tropicais da Malésia no tocante a adsorcéo de
Cu e Zn, com vistas para a agricultura. Os pesquisadores trabalharam com a turfa em condicdes
naturais com pH variando de 3,3 a 3,4, portanto, em condi¢cfes acidas, e essa mesma turfa
tratada com carbonato de calcio, elevando o pH para 5,5, j& que muitas culturas requerem um
pH superior a 4,5 para seu crescimento 6timo. Nas trés turfas estudadas, a adsor¢do de ambos
0s metais, Cu e Zn, aumentaram com a elevacéo do pH. Os autores ajustaram ainda a equacao
de Freundlich aos dados de adsorcao, encontrando valores de Kr maiores para o Cu do que para
0 Zn, tanto no controle como nas turfas que sofreram adicdo de carbonato de célcio, indicando
que o Cu é muito mais fortemente adsorvido pelos solos que o Zn. Assim, o ion Cu
provavelmente € menos movel nesses solos. Por conseguinte, a aplicacdo de fertilizantes
contendo Cu e Zn nesses solos com turfa, principalmente se combinado com a aplicacdo de
carbonato de célcio, poderiam resultar em uma quantidade significativa do Cu e Zn fortemente
adsorvida na matéria organica, perdendo a sua eficacia para o crescimento das culturas.

Lee et al. (2013) pesquisaram a eficiéncia da turfa na imobilizagdo de Pb presente no
solo. O solo contaminado com Pb (2.000 mg kg™) foi alterado com 1%, 5% e 10% de turfa e a
imobilizacdo de Pb foi avaliada através de um ensaio de lixiviagdo em coluna, um teste de
microcosmos e um teste de incubagdo em lote. Os resultados mostraram que a turfa reduziu,
significativamente, a lixiviacdo de Pb em todos os experimentos, podendo ser utilizada de forma
eficaz para a recuperacdo de solos contaminados com Pb. De forma mais precisa, o Pb

imobilizado dos solos tratados com 1%, 5% e 10% de turfa foi de, respectivamente, 37,9%,
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87,1%, e 95,4% para o teste de lixiviagdo em coluna, 18,5%, 90,9%, e 96,4% para o teste de
microcosmos e 2,0%, 36,9%, e 57,9% para o teste de incubacdo em lote.

3.5 Adsorgao

O solo é um sistema complexo e diversas reagdes podem ocorrer simultaneamente.
Baird (2002) afirma que os metais potencialmente toxicos podem ser retidos no solo e nos
materiais reativos organicos através de trés maneiras: por adsorcdo (sobre as superficies das
particulas); por complexacédo (pelas substancias humicas associadas as particulas organicas) e
por reacdes de precipitacéo.

Contudo, a particdo dos contaminantes, ou seja, a transferéncia quimica e fisica de sua
massa a partir da solucdo para as superficies dos solidos do solo e de materiais reativos,
apresenta, geralmente, a sor¢cdo como mecanismo primario e principal (YONG; MULLIGAN,
2004). O termo sorg¢éo trata-se de uma expressao geral associada a um processo no qual um
componente se movimenta a partir de uma fase para ser acumulado em outra fase,
particularmente para 0s casos em que a segunda fase € solida. Ele envolve tanto a adsor¢do (em
uma superficie bidimensional) como a absor¢do (em uma matriz tridimensional), sendo que a
distincdo entre estes fendmenos ndo € clara para muitos sistemas ambientais (WEBER, 1972;
WEBER; DIGIANO, 1996; STUMM; MORGAN, 1996).

A absorcdo pode ser considerada como um processo no qual as moléculas, ions ou
atomos de uma fase interpenetram-se ou introduzem-se na outra fase, ficando assim, absorvidas.
Segundo Weber e DiGiano (1996), a absorcdo pode ocorrer em um sistema gas-gas, liquido-
liquido, gas-liquido, gas-sélido e liquido-sdlido. A condicdo de equilibrio de absorcdo esta
associada a uma distribuicdo intrafasica uniforme das espécies quimicas, sendo que esta
distribuicdo provavelmente serd diferente entre as fases, mas sera uniforme dentro de cada fase.
Ademais, o particionamento de uma espécie quimica entre diferentes fases depende da sua
compatibilidade termodinamica relativa ou solubilidade nessas fases.

J& a adsorcdo corresponde ao processo através do qual uma substancia quimica se
acumula no limite comum de duas fases, tais como, liquido-liquido, liquido-gas, gas-solido ou
liquido-solido, sendo a base dos processos quimicos superficiais (WEBER, 1972; STUMM,;
MORGAN, 1996; SPOSITO, 2004). A maioria dos fenébmenos de adsor¢do € composta por
alguma combinacéo de forcas relacionadas ao solvente e ao adsorvente (WEBER; DIGIANO,

1996). Se a reagdo produz aumento da substancia em uma camada interfacial, o processo é dito
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adsorcdo positiva. Se, em vez disso, é produzido um esgotamento da substancia, o processo é
denominado adsorcdo negativa (SPOSITO, 2004).

A adsorcdo ocorre em solos quando se acumulam solutos aquosos nas superficies
minerais ou na matéria organica particulada (ZACHARA; WESTALL, 1998), influenciando a
distribuicdo dessas substancias entre as fases aquosa e solida, afetando seu transporte e
produzindo um efeito pronunciado sobre sua especiacdo. Este mecanismo influencia a
reatividade das superficies e afeta as propriedades eletrostaticas de particulas suspensas e
coloides, o que, por sua vez, influencia sua tendéncia de agregacdo e ligagdo (STUMM,;
MORGAN, 1996). Assim, trata-se de um mecanismo fundamental no solo que, na pratica, do
ponto de vista agronémico, interfere diretamente nas conexdes de nutrientes e, por outro lado,
do ponto de vista ambiental, exibe a capacidade do solo de proporcionar a atenuacdo da
mobilidade de contaminantes, minimizando a introducdo desses elementos na cadeia alimentar
(ZACHARA; WESTALL, 1998; SOARES; CASAGRANDE, 2000).

A Figura 16 ilustra esquematicamente os processos de adsorgio e absorcio. E valido
destacar que o carater energético da adsorcdo pode ser muito mais complexo em relacdo a
absorcdo, particularmente se as interfaces em que a adsor¢do ocorre sdo heterogéneas (WEBER,;
DIGIANO, 1996).

Figura 16 - Caracterizagdo esquematica dos processos de absor¢do e adsorgéo
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Fonte: Adaptado de Weber e DiGiano (1996).
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Os processos de absorcdo e adsorcao revelam diferencas em termos termodindmicos e
fenomenoldgicos (WEBER; DIGIANO, 1996). Em termos fenomenoldgicos, as diferencas
entre eles sdo ilustradas esquematicamente no grafico apresentado na Figura 17, considerando
uma substancia que se desloca a partir da fase liquida para a fase sélida. No eixo das abcissas
esta representada a concentracdo das substancias que migram pela fase liquida que se encontra
em contato com a fase sélida (letra C). J& o eixo das ordenadas indica a quantidade da substancia
que se encontra aderida a interface liquido-sélido (termo qe) (WEBER, 1972).

Figura 17 - Tipos de sor¢do: 1) Adsorgdo favoravel; I1) Adsorcdo linear e absor¢do; 111) Adsor¢ao
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Fonte: Adaptado de Weber (1972).

Em relacdo a adsorc¢do, as curvas | e Il revelam a dependéncia, existente em formato
curvilineo, da quantidade de substancia concentrada na superficie sélida com a quantidade
remanescente dessa substancia na fase de solugdo para padrdes de separacdo favoraveis e
desfavoraveis, respectivamente. J& a curva Il mostra um exemplo de adsorcdo linear, como
também um caso de absorcao, que se manifesta segundo um modelo de proporgéo direta com a
concentra¢do (WEBER, 1972). O termo favoravel refere-se a sorgdes nas quais a capacidade
de retengdo da fase solida aumenta com a elevagdo da concentracdo em solugdo, gerando uma
isoterma convexa. Nesses casos, a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente
diminui apenas gradualmente a medida que a concentracdo de um contaminante diminui. Em
contrapartida, as isotermas concavas sdo consideradas desfavoraveis porque a sor¢do diminui
acentuadamente com concentragbes mais baixas. Assim o adsorvente perde eficiéncia
rapidamente (WEBER; DIGIANO, 1996).



108

A adsorcdo, por ser considerado como o principal processo de sor¢cdo (FREEZE;
CHERRY, 1979), sera mais detalhada nesta pesquisa. Para contaminag&o, de acordo com Yong
(2001), as reacdes de adsorcao sdo processos pelos quais os solutos (contaminantes) em solucdo
se ligam as superficies das particulas que compdem o solo e/ou materiais reativos. A matéria
que se acumula em arranjos moleculares numa interface é denominada adsorvato; a superficie
solida sobre a qual se acumula esta substancia é o adsorvente e uma molécula ou um ion passivel
de ser adsorvido é chamado adsorvivel (SPOSITO, 1989). A Figura 18 ilustra, de modo

esquematico, estas relagdes.

Figura 18 - Representacdo esquematica da nomenclatura usual dos componentes
tipicos do processo de adsor¢édo
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Fonte: A autora.

De acordo com Sposito (1989), as superficies solidas das particulas do solo e/ou de
materiais reativos desenvolvem carga elétrica através de duas formas principais: substituicoes
isomorficas entre ions de diferentes valéncias em minerais, ou a partir de reacfes de grupos
funcionais de superficie com ions presentes na solucdo. Kabata-Pendias e Pendias (1984)
complementa que em solos, as cargas superficiais sdo resultantes principalmente de
substituicdes idnicas e estdo relacionadas especialmente aos coloides.

Estas cargas podem ser positivas, nulas ou negativas, dependendo das condigdes
quimicas em que ocorre a adsorcao. Nessa perspectiva, Langmuir (1997) afirma que uma fase
sorvente dotada de uma carga superficial negativa liquida exibe uma capacidade de troca
catibnica, enquanto uma fase contendo uma carga superficial positiva liquida revela uma
capacidade de troca anibnica. Constata-se que a um pH baixo é prevalecida uma superficie
carregada positivamente, enquanto que a um pH elevado se desenvolve uma superficie
carregada negativamente. Assim, os coloides da maioria dos solos apresentam cargas negativas

que podem ser eletroneutralizadas em virtude da associagcdo com cations presentes nas solucgdes
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circundantes. Consequentemente, quando esta presente no sistema um excesso de cations, esse
processo de troca catibnica mantém sua eletroneutralidade (KABATA-PENDIAS; PENDIAS,
1984).

Ademais, a carga superficial pode ser permanente e independente da composi¢éo da
solugdo contendo as particulas adsorviveis, ou variavel e dependente da composi¢éo da solucéo.
Por exemplo, a capacidade de troca catibnica de esmectitas, vermiculitas e zedlitas é
permanente e independente da quimica da solu¢do. Em contraste, os oxi-hidroxidos metalicos
e a caulinita apresentam uma carga superficial fortemente dependente do pH (LANGMUIR,
1997). De modo semelhante, a matéria organica apresenta carga fortemente dependente das
condigdes do meio, principalmente do pH, sendo um componente importante, por contribuir
com cargas negativas em grande quantidade, geralmente superiores aquelas associadas a
caulinita e aos oxidos de Fe e Al (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2016; LANGMUIR, 1997).

Portanto, os processos envolvidos na adsor¢do séo governados pelas propriedades de
superficie dos sélidos (organicos e inorganicos) e a fisico-quimica do lixiviado contaminante e
dos seus componentes, tais como cations, anions e moléculas ndo i6nicas. Entre os varios
fendmenos que contribuem para a sorcao, as interacdes quimicas apresentam o principal objeto
de interesse em casos de contaminacdo do solo (YONG; MOHAMED; WARKENTIN, 1992;
YONG, 2001). Complementando esta afirmacdo, Yong (2001) ressalta que o0s varios
mecanismos de sorcdo podem envolver tanto as forcas quimicas de curto alcance (como a
ligacdo covalente), como as forcas de longo alcance (como as forcgas eletrostaticas).

Assim, a ocorréncia da adsor¢do se deve a existéncia de forcas que atraem o adsorvato
da solucdo para a superficie do adsorvente, sendo que essas forcas de atragdo podem ter natureza
fisica ou quimica. A adsorcdo fisica envolve apenas forcas intermoleculares relativamente
fracas (baixa afinidade de adsorcéo especifica), incluindo tanto as forcas de Van der Waals
(dispersdo-repulsdao) como interacdes eletrostaticas que compreendem polarizacdo e interacdes
dipolo e quadrupolo. Ja a adsor¢do quimica é uma ligacdo quimica, normalmente covalente,
que ocorre entre uma molécula de adsorvato e atomos superficiais (superficie do adsorvente)
(RUTHVEN, 1984; BOSCOV, 2008; SINGH; UEHARA, 1998). Ela exibe altas energias de
adsorcdo, visto que o adsorvato constitui fortes lagcos com centros ativos do adsorvente
(WEBER, 1972). Com esta adsorc¢éo especifica de alta afinidade, o ion adsorvido torna-se parte
da superficie e traduz sua carga para o solido (SINGH; UEHARA, 1998). A interacdo quimica
entre 0 adsorvente e o adsorvato é favorecida pela temperatura mais elevada, ja que as reaces
guimicas se processam mais rapidamente em maiores temperaturas do que em temperaturas

mais baixas (WEBER, 1972). A adsorcdo € um processo reversivel, o que possibilita que o
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contaminante venha a ser dessorvido, em funcdo da passagem de &gua ou de uma solucéo salina
(YONG; MOHAMED; WARKENTIN, 1992), sendo que a adsorg¢do fisica & mais facilmente
reversivel que a adsor¢do quimica, devido as suas energias de ligagdo serem mais fracas
(RUTHVEN, 1984; BOSCQV, 2008).

E importante destacar que a maioria dos casos de adsorcdo resultam de combinagdes
envolvendo todas as formas de adsorcéo, ja que diversas forgas que influenciam os diferentes
tipos de adsorcdo muitas vezes interagem, de forma conjunta, para promover a concentracdo de
um soluto particular em uma interface. Assim, geralmente nédo é facil distinguir entre adsorcéo
fisica e quimica (WEBER, 1972).

No processo de adsorcdo, merecem destaque, os argilominerais e a matéria organica, 0s
quais sdo dotados de um alto potencial de adsorcao associado as suas forcas de atracdo que sao
consequéncia de cargas desequilibradas presentes nas paredes dessas particulas (FREEZE;
CHERRY, 1979). Neste contexto, a turfa e o composto, apresentam alta capacidade de
adsorcao, devido, principalmente, a presenca de substancias humicas.

Conforme Petroni, Pires e Munita (2000), a forte atracdo da turfa pela maioria dos
cations metalicos em solucédo deve-se, principalmente, ao elevado teor de substancias humicas
(&cidos humico e fulvico) na sua matéria organica. Estas substancias sdo conhecidas como
polimeros naturais, sendo ricas em grupos funcionais com cargas negativas, tais como acidos
carboxilicos e hidroxilas fendlicas e alcéolicas, que sdo justamente os sitios de adsor¢do dos
metais em solucéo.

A adsorcdo de um contaminante ndo segue uma funcdo, segundo a qual todos os
contaminantes sdo adsorvidos até que se atinja uma capacidade maxima, com qualquer
quantidade adicional permanecendo em solucdo. Ha& a existéncia de um equilibrio entre a
parcela do contaminante presente em solucdo e a parcela que é adsorvida. Desse modo, quando
se trata de uma solucdo contendo pequenas quantidades de contaminantes, provavelmente
apenas uma porcdo vestigial deles permanecerd em solucdo (YONG; MOHAMED;
WARKENTIN, 1992).

Vérias pesquisas, nacionais e internacionais, estudaram os mecanismos envolvidos na
adsorcdo de metais potencialmente tdxicos pelos mais variados materiais reativos organicos,
além da turfa e do composto, como nanotubos de carbono (IHSANULLAH et al., 2016),
granulos de celulose e quitina (ZHOU et al., 2004), p6 de tabaco (QI; ALDRICH, 2008), esterco
de vaca (OJEDOKUN; BELLO, 2016), serragem de madeira (RODRIGUES et al., 2006;
BOZIC et al., 2009), carvio de cascas de amendoim (RICORDEL et al., 2001), carvéo ativado

preparado a partir de semente de goiaba, fruto de palmeira e cascas de améndoas tropicais
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(LARGITTE et al.,, 2016), carvao ativado preparado a partir de coco (KADIRVELU;
THAMARAISELVI; NAMASIVAYAM, 2001), casca de coco verde (SOUSA et al., 2007),
casca de laranja (FENG et al., 2011), casca de arroz (MIMURA et al., 2010; LATTUADA et
al., 2014), residuos de cascas de amendoim incineradas (TAHA; RICORDEL,; CISSE, 2011),
bagaco de caju (MOREIRA et al., 2009), residuos de chd (AMARASINGHE; WILLIAMS,
2007), biomassa de macrofitas aquéticas (SCHNEIDER, 1995), e materiais reativos
inorganicos, como argila (GHORBEL-ABID; TRABELSI-AYADI, 2015), aluminossilicatos
(AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002), vermiculita (MALANDRINO et al., 2006), zedlita
natural escolecita (BOSSO; ENZWEILER, 2002; DAL BOSCO; JIMENEZ; CARVALHO,
2004), diatomita (NAMOR et al., 2012) , caulinita e bentonita (LIU et al., 2016).

Nota-se que dentre estas pesquisas citadas, indubitavelmente, a maioria delas avalia a
adsorcdo com enfoque principalmente para o emprego dos materiais reativos no tratamento de
4guas residuais. No entanto, podem ser observadas algumas exce¢des, como BOZIC et al.
(2009), que optaram pela escolha de Cu, Zn, Mn, Cd, Fe e Ni, justamente por serem metais que

aparecem com mais frequéncia na drenagem acida de minas de Cu.

3.5.1 Ensaios de adsorgéo

Segundo Yong, Mohamed e Warkentin (1992), ndo existe qualquer processo tedrico,
simples e fécil, que proporcione previsGes quantitativas precisas, exatas ou proximas, dos
constituintes que serdo adsorvidos e como este processo ocorrera, por qualquer tipo de solo e/ou
material reativo, ao longo de um periodo de tempo. Também, ndo se pode especificar
quantitativamente a relacéo entre o tempo de adsorcao e o destino dos contaminantes como um
resultado de seu transporte através do meio. No entanto, é necessario obter algum identificador
fisico sobre a capacidade de um solo e/ou material reativo para adsorver contaminantes. Entéo,
reconhecendo a natureza variada da composic¢dao quimica de um lixiviado contaminante e uma
natureza semelhantemente variada relacionada ao adsorvente, segue-se que a teoria ideal tem
de ser apoiada com provas fisicas.

De modo geral, os ensaios de adsorcéo sdo tipicamente compostos por uma sequéncia
de trés etapas essenciais: i) reacdo das espécies adsorviveis com o adsorvente em contato com
uma fase fluida de composicdo conhecida, sob temperatura e pressao controladas durante um
periodo de tempo prescrito; ii) separacdo do adsorvente da fase fluida apés a reacdo; e iii)
quantificacdo da substancia quimica adsorvida (SPOSITO, 2004). Assim, para o estudo das

caracteristicas da adsorcdo, duas técnicas experimentais sdo comumente empregadas em
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laboratorio: o teste de equilibrio em lote e o0 ensaio de adsorcdo em coluna (YONG;
MOHAMED; WARKENTIN, 1992).

Os testes de equilibrio em lote (também denominados de batch test) possibilitam a
obtencdo das constantes para as isotermas de adsorcdo e sdo aplicados a suspensdes de solo
e/ou material reativo. O modelo fisico que se assume com esta situacdo € de um sistema
contendo particulas adsorventes completamente dispersas onde todas as superficies dessas
particulas estdo expostas e disponiveis para interagdo com o0s contaminantes. Para isso, é
preparada uma suspensdo com o material reativo previamente seco, em quantidade conhecida,
para posterior mistura com 0s contaminantes, também presentes em quantidade conhecida
(YONG; MOHAMED; WARKENTIN, 1992; LANGMUIR, 1997). Sistematicamente, podem
ser variadas as concentracdes de adsorvente e adsorvato e o pH do sistema (LANGMUIR,
1997).

O tempo de contato do ensaio deve ser predeterminado e ao seu término se admite que
o sistema atingiu o estado de equilibrio da reacdo (SOARES, CASAGRANDE, 2000). Segundo
Zuquette, Silva Jr. e Garcia (2008), o tempo é um fator determinante neste tipo de ensaio,
devendo ser suficiente para que ocorra 0 maximo de sorcao. Entretanto, ele deve ser limitado,
pois em tempos muito extensos podem ocorrer reagdes quimicas, que nao sejam a sor¢ao.

O ensaio de equilibrio em lote é uma metodologia simples, rapida e replicavel, portanto,
altamente empregada em estudos de adsorcéo/dessorcéo. De acordo com Soares e Casagrande
(2000), este método apresenta algumas limitacGes, tais como: i) a quantidade adsorvida é
estimada a partir da variacdo entre as concentracdes inicial e de equilibrio, sendo assim, caso
esta diferenca seja pequena em relagdo ao erro analitico, a medicdo da adsor¢do apresentara
uma falsa exatidao; ii) a proporcéo solo/solugcdo empregada, comumente se encontra entre 1/5
e 1/100, ndo reproduzindo as condicBes de campo e, por conseguinte, apresentando uma
aplicacdo préatica questionavel; iii) a agitacdo e a dispersdo da suspensdo possibilita que as
particulas adsorventes exibam uma superficie de contato superior aquela evidenciada em
condicdes reais; e iv) o equilibrio fisico ndo é considerado.

Os ensaios de coluna séo realizados com amostras de solo e/ou material reativo com
uma estrutura definida (material indeformado). Assim, as caracteristicas da adsor¢do obtidas
séo o resultado da interacdo dos contaminantes com um sistema de estrutura em que nem todas
as superficies das particulas do material reativo estdo expostas ou disponiveis para interacao
com contaminantes quimicos presentes (YONG; MOHAMED; WARKENTIN, 1992).

Comparando estas duas metodologias, os testes de equilibrio em lote apresentam como

condicdo estavel o estado de equilibrio e a concentracdo de adsorvato diminui enquanto os ions
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dessorvidos aumentam. J& as colunas, com uma concentracdo de metal em solucdo constante,
manifestam como estado estavel a saturacdo dos sitios de adsorcéo e os ions adsorvidos s&o
periodicamente substituidos sendo que os ions dessorvidos sdo lixiviados. Portanto, no ensaio
de equilibrio em lote a condicéo de estabilidade é alcangada no momento em que a energia da
reacdo de adsorcdo € igual a energia da reacdo de dessorgdo e, por outro lado, no método de
coluna a reacgdo reversa € eliminada possibilitando que a reacdo de adsor¢éo seja concluida antes
que o estado de equilibrio seja atingido (HARTER; NAIDU, 2001).

Diante disso, os resultados gerados nos ensaios de equilibrio em lote e nos ensaios de
coluna, por envolverem sistemas totalmente diferentes, ndo s&o diretamente comparaveis.
Enqguanto os ensaios de equilibrio em lote avaliam a adsor¢édo de um metal por suspensdes de
solo, em um sistema fechado, os ensaios de coluna estudam a adsorcéo e a difusdo de ions, em
um sistema aberto. Assim, o ensaio de equilibrio em lote apresenta resultados que se aproximam
mais do comportamento dos ions de interesse e as colunas reproduzem melhor o movimento do
adsorvato em condicdes reais (HARTER; NAIDU, 2001).

Apbs a realizacdo de ensaio de equilibrio em lote e ensaio de coluna, visando avaliar a
adsorcéo de metais pela turfa, Koivula et al. (2009) observaram que o ensaio de equilibrio em
lote ndo descreveu muito bem a adsor¢do em turfa compactada, porque ele subestimou a
adsorcdo devido, principalmente, ao efeito do pH e uma razéo liquido/sélido irreal. O efeito do
pH do liquido é grande no ensaio de equilibrio em lote, sendo maior do que em um ambiente
real. Em geral, metais e outros ions inorganicos tendem a adsorver prontamente a pH mais
elevado. Além disso, os metais foram adsorvidos fortemente a superficie da amostra no teste de
coluna e foram adsorvidos em camadas mais profundas apenas quando quase todos os locais de
adsorcdo na superficie estavam ocupados. Este fendmeno ndo poderia ser estudado no ensaio
de equilibrio em lote. No entanto, de acordo com Yong, Mohamed e Warkentin (1992), os testes
de equilibrio em lote podem fornecer informaces valiosas no tocante as caracteristicas de

sorcéo de um solo ou material reativo.

3.5.2 Modelos de adsorgao

As reagdes de sorcdo de metais em solos tém sido descritas usando uma matriz de ordem
empirica, semi-empirica e modelos de complexacdo de superficie. Em alguns casos, estes
modelos descrevem bem os dados de adsorcéo e sdo, muitas vezes, Uteis para descrever a sor¢éo
dos metais ao longo de um intervalo de valores de pH e forca idnica. De fato, muitos desses
modelos tém inGmeros parametros regulaveis e, portanto, seus dados de adsorgdo resultantes

s&o bem descritos. A maioria dos modelos de sor¢céo requerem, muitas vezes, ajustes de curvas.



114

No entanto, alguns destes modelos podem descrever varios mecanismos diferentes de sorcéo.
Assim, a conformidade dos dados para um determinado modelo néo prova que um mecanismo
especifico esta ocorrendo (SPARKS, 1995b).

3.5.2.1 Equilibrio de adsorcéo - Isotermas

A adsorgdo positiva em um sistema envolvendo uma fase sélida e outra liquida resulta
na remocao de solutos que estavam presentes na solucao e na sua consequente concentragao na
superficie do solido. Com 0 avancgo desse processo, em um dado momento, a concentracao de
soluto que permaneceu em solucdo entra em equilibrio dindmico com a concentracao presente
na superficie. Justamente durante este equilibrio, existe uma distribuicdo definida de soluto
entre as fases liquida e sélida. Essa taxa de distribuicdo é uma medida da posicéo de equilibrio
no processo de adsorcdo, podendo ser uma funcédo de diversos fatores, como da concentracéo
de soluto, da concentracdo e da natureza dos solutos concorrentes e da natureza da solucdo. A
maneira usualmente preferida para descrever esta distribuicdo € expressando graficamente a
quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente sélido em fungdo da
concentracdo de soluto que permaneceu em solucdo no equilibrio. Uma expresséo deste tipo é
denominada isoterma de adsorcdo (WEBER, 1972), recebendo esta denominacao por envolver
dados coletados sob efeito de uma temperatura constante (BOSCOV, 2008).

As chamadas isotermas de adsorcdo devem ser empregadas como uma ferramenta de
previsdo do comportamento da adsor¢do (ZUQUETTE; SILVA Jr; GARCIA, 2008), ja que 0s
resultados experimentais podem fornecer, de forma direta, alguns parametros quantitativos da
reacdo de adsorcao, como a porcentagem de remoc¢do do contaminante (A%) e a concentracao
de soluto adsorvida pelo adsorvente (qe). Estes parametros diretos podem ser obtidos a partir
das Equac0es 1 e 2, respectivamente (SOARES, CASAGRANDE, 2000):

CO Ce ~
A% = (—C ) 100 (Equagao 1)
0

_ Vsolugéo (CO - Ce)

e —

(Equacao 2)

M adsorvente

Onde:
A%: porcentagem de adsorcdo do contaminante (%);
Co: concentragdo de soluto na solugdo inicialmente adicionada (mg L™?);

Ce: concentragdo de soluto na solucdo em equilibrio (mg L™);
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ge: concentragdo de soluto adsorvida pelo adsorvente (mg g*);
Vsolugao: Volume da solugéo inicialmente adicionada (L);

Moadsorvente: massa de adsorvente (g).

No entanto, outros indicadores numéricos podem ser conseguidos a partir da utilizacéo
de artificios matematicos simples, geralmente embasados na conversdo da representacdo gréafica
dos resultados experimentais em parametros numéricos dotados de facil interpretacédo
(SOARES, CASAGRANDE, 2000).

Geralmente, a quantidade de material adsorvido por unidade de massa de adsorvente
aumenta com o incremento da concentragcdo, mas isso comumente ndo ocorre de forma
proporcionalmente direta (WEBER, 1972; LANGMUIR, 1997). Uma isoterma tipica indica
que a fracdo mais elevada da espécie adsorvida é observada nas concentracdes mais baixas de
adsorvato, correspondendo a parte mais ingreme da isoterma. Dito de forma diferente, menor a
concentracdo de uma substancia dissolvida, maior a fracdo dela que serd adsorvida
(LANGMUIR, 1997). Harter e Naidu (2001) complementam que, geralmente, o rapido aumento
da sorcdo é resultado de variacGes na carga superficial e de mudancas nas espécies idnicas
presentes na solugdo. Uma isoterma pode ser considerada completa quando o soluto atingiu seu
valor de saturacédo no solvente (GILES; SMITH; HUITSON, 1974).

Um modelo particular pode ser definido com o intuito de descrever dados experimentais
com precisdo sob um conjunto especifico de condicdes, porém ndo em condi¢des diferentes.
Nenhum modelo unico foi encontrado como sendo aplicavel, o que pode ser dito como
plausivel, haja vista as suposicOes restritivas associadas com os desenvolvimentos de tais
modelos e a complexidade e variabilidade de sistemas e superficies ambientais (WEBER;
DIGIANO, 1996).

Assim, pode-se considerar a associacdo dos dados experimentais a um modelo de
adsorcdo isotérmica apropriado como um elemento importante da implementacdo de um
processo de adsor¢édo de ions metalicos (BARTCZAK et al., 2015).

Existem varios modelos para representar o equilibrio de adsor¢do. Em se tratando de
solugdo monocomponente, as isotermas mais empregadas séo a linear, a de Freundlich e a de
Langmuir. A Figura 19 mostra as formas tipicas dessas isotermas de adsor¢do ditas mais
populares. E importante destacar que tanto a isoterma linear como a de Freundlich preveem
adsorcéo ilimitada e devem ser usadas com base em limites definidos a partir de informacao

experimental.
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Figura 19 - Diferentes tipos de isotermas de adsorcao

X — Langmuir

CQuantidade de soluto adsorvida, ge —»

Concentracdo de equilibrio do soluto na solucdo, C2: —

Fonte: Adaptado de Yong e Mulligan (2004).

Diversos autores utilizam diferentes simbolos para representar 0s parametros

envolvidos nessas isotermas, conforme mostrado nas formulacdes exibidas no Quadro 6.



Quadro 6 - Modelos de equilibrio de sor¢do (Linear, Freundlich, Freundlich linearizada, Langmuir, Langmuir | e Langmuir 1)
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Linear Freundlich | Freundlich linearizada Langmuir Langmuir | Langmuir 11 Autor
X 1 X 1 X K. MC Cc 1 c 1 1 1 Roy et al.
- _— = K C /Tl — | = — _——— _— —_ —_— = —_
m_ 7 log (m) logKy +- logC m 14K, C m KM M xJm K. MC (1992)
kCh C 1 C Sparks
=K, C = 1 - = = — 4 - -
q=K, qg= K, C'/n 9= TohC g kb (1995a)
= ml[A]" Stumme
K, = Cs [ ] Kads [A]
d = C_ ou - = Fmaxl-l—K—m - - Morgan
v C,=mCl ads (1996)
x/m x x x aC bCN C 1 C 1 1 1 Langmuir
L —=KC" loge— =1logK +nlogC Z = = max = + = +
I a m & g g m 1+bC 1+bC x/m  bNpg Ny x/m  bCNpg Ny (1997)
K; C, C. 1 a McKay e Porter
- = acC? Ing, =bInC, +Ina = — —=—+=C -
e = @le e ¢ = Trac, . K K ¢ (1997)
SmbC C 1 C 1 1 1 Fagundes e
S=K,C S=K:CcY logS = NlogC, + logk, =_n ¢ L 4 e Z= —
4 e 7 Ce o8 08 Le T 1085y 1+bC, S S.b's, bs,.C. TS, | Zuquette (2009)
aQ(C G 1 G 1 1 1 Don Scott
S, =K C S, = K;C logS, = logK; + NlogC = Lo - —= —
e = frt e = frt 8¢ = 08 %y 8 e *“T1+aq S,"aq " S.-a0c¢ 0 (2000)
Soares e
Adspi K, C, C 1 1¢C
= K; C = K. CI |1 =logK; +nlogC = max 7L ~e ¢ = e .
[]ads f Le []ads f Le Og[]ads 0g K¢ niogec, []ads 1+ KL Ce []ads KL Adsma’x + Adsméx Casagrande
(2000)
k,c
c*=kic+ k; c* = kyck2 logc* =logk, + k,logc ct = - - Yong (2001)
1+k,c

Fonte: A autora.
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3.5.2.1.1 Isoterma Linear

A isoterma linear corresponde ao modelo mais simples de adsorcdo, ao admitir
proporcionalidade direta. De acordo com Fagundes e Zuquette (2009) esta isoterma estima a
sorcdo de soluto em concentracdes infinitamente crescentes.

Na literatura relacionada a ciéncia do solo, muitas vezes, esse modelo de equilibrio é

representado pela Equacéo 3:
q. = K; .C, (Equacao 3)

Onde:
ge: concentracdo de soluto adsorvida pelo adsorvente (mg de soluto/g de adsorvente);
Kq: coeficiente de distribuicdo de equilibrio (L de solugdo/g de adsorvente);

Ce: concentragéo de soluto na solugdo em equilibrio (mg de soluto/L de solucéo).

Segundo Anderson e Christensen (1988), a mobilidade de metais potencialmente toxicos
é frequentemente caracterizada pelo coeficiente de distribuicdo (Kq), definido como a razéo
entre as concentracfes do metal na fase solida e na solucdo em equilibrio. Nessa perspectiva,
valores reduzidos de Kq revelam que a maior parte do metal permanece em solucéo, estando
disponivel para o transporte e para reacdes bioldgicas ou geoquimicas. Enquanto isso, valores
elevados de Kq refletem que o metal foi retido pelo sélido através de reagdes de sor¢do, ou seja,
0 solido adsorvente apresenta grande afinidade pelo contaminante.

Conforme Don Scott (2000), graficando-se ge versus Ce obtém-se uma linha cuja
inclinacdo é igual ao valor de K4 (Figura 20). Portanto, a sor¢do de um determinado soluto pode
ser comparada para uma série de adsorventes, ou diferentes solutos podem ser comparados para
um dado tipo de adsorvente.

Figura 20 - Representacdo da isoterma linear. A esquerda, modelo tradicional. A direita, método
grafico para determinacdo das constantes

qe — 4 K4

C. C.

Fonte: Adaptado de Weber e DiGiano (1996).
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A obtencdo de valores de Kq para metais € mais complexa do que para compostos
organicos, haja vista que para grande parte dos contaminantes inorganicos, esse coeficiente
revela uma grande variacdo de valores, como resultado de alteracdes em virtude das condi¢bes
do adsorvente aliadas as diferencas entre o0s métodos experimentais (SOARES;
CASAGRANDE, 2000).

A relagdo de equilibrio exibida pela isoterma linear de adsorcdo implica em uma taxa
constante de adsorcdo, o que, comumente, ndo é valido fisicamente. Na pratica, ocorre
exatamente o contrario das expectativas do modelo linear, uma vez que a capacidade das
particulas para adsorver ions do soluto diminui & medida em que a quantidade adsorvida dos
ions aumenta (YONG; MOHAMED; WARKENTIN, 1992).

3.5.2.1.2 Isoterma de Freundlich

Outro modelo de equilibrio de adsorcdo empirica é a equacdo de Freundlich. Segundo
Fagundes e Zuquette (2009), este modelo é uma evolugdo da isoterma linear e surgiu para
melhor representar 0s processos de sor¢do que se apresentam atraves de curvas.

Este modelo pode expressar matematicamente a relagédo entre a concentracdo adsorvida

e a concentragdo de equilibrio, conforme descrito pela Equacéo 4:

qe = K;.C¢ (Equacao 4)

Onde:
Ks: constante de equilibrio de Freundlich (L de solucéo/g de adsorvente);

n: coeficiente exponencial de Freundlich (adimensional).

O coeficiente n esta relacionado ao tipo de sorcdo. Quando n > 1 a sorcdo é dita
favoravel; quando n < 1, desfavoravel e quando n = 1 a sor¢do se iguala ao modelo linear
(FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009).

O modelo de Freundlich assume que ndo existe uma concentracdo limitante do
adsorvato ja que a concentracdo da solucdo € aumentada sem limite. Isto € razoavel, visto que
qualquer adsorvente deve ter uma quantidade limitada de superficie disponivel para adsorcao
e, portanto, uma quantidade méxima de adsorcdo (DON SCOTT, 2000).

Soares e Casagrande (2000) complementam que a isoterma de Freundlich apresenta uma
capacidade prognostica limitada a solu¢cdes muito diluidas e considera que a superficie de
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adsorcdo é heterogénea e a energia de adsorcdo diminui logaritmicamente em funcdo da
cobertura da superficie do adsorvente pelo adsorvato.

Para simplificacdo da modelagem, Fagundes e Zuquette (2009) sugeriram 0 uso da
forma logaritmica que possibilita a obtencdo dos parametros atraves de regressao.

A forma logaritmica é linear e é representada pela Equacao 5:
logq. = logK; + n logC, (Equacdo 5)
A partir desta formulacdo, n corresponde ao coeficiente angular da reta, enquanto log
Ks é a interceptacdo da reta no eixo das ordenadas de um diagrama log ge versus log Ce

(FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009) (Figura 21).

Figura 21 - Representacdo da isoterma de Freundlich. A esquerda, modelo tradicional. A direita,
método grafico para determinacdo das constantes

logq.

log K¢

[ log C.

Fonte: Adaptado de Weber e DiGiano (1996).

Um aumento no pH dos sistemas naturais tende a favorecer a remocéo da maioria dos
elementos tracos da solucdo, especialmente cétions. Sua remoc¢do ocorre, geralmente, por
adsorcao e/ou por precipitacdo em sélidos que se tornam insollveis com o aumento do pH. Os
solidos adsorventes ja podem estar presentes no sistema ou podem ser solidos que precipitaram,
tais como carbonatos metalicos. Os elementos tragos podem precipitar em seus proprios sélidos
puros, entretanto, na maioria das vezes, eles sdo co-precipitados. Nessa perspectiva, os valores
resultantes de Kr descrevem a remocao de elementos tracos (metais potencialmente toxicos) da
solugéo por todos esses mecanismos combinados. Assim, esses valores apenas descrevem o
comportamento do sistema no qual foram medidos. Consequentemente, supondo que um Gnico
valor de Ks seja utilizado para predizer a remogéo de uma espécie dissolvida em corregos, solos

ou aguas subterraneas, geralmente, ocorrerdo erros graves para espécies que formam complexos
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fortes, precipitam em sélidos insolUveis ou estdo sujeitas a oxidacdo ou reducdo (LANGMUIR,
1997). Ainda segundo o referido autor, quando os valores de Ks estdo relacionados
predominantemente a um processo de sor¢do, verificou-se que log Kr frequentemente varia

linearmente em funcdo do pH, pelo menos para uma faixa de valores de pH.

3.5.2.1.3 Isoterma de Langmuir

O ultimo modelo de sorcdo de equilibrio considerado é representado pela isoterma de
Langmuir. Ele apresenta uma boa base conceitual, uma vez que foi desenvolvido a partir da
cinética de adsorcdo de gases em superficies solidas (DON SCOTT, 2000). Proposto pelo
quimico Irving Langmuir, este modelo apresenta como pressupostos basicos: i) as moléculas
sdo adsorvidas por um numero fixo de sitios com localizacdo definida, com adsorcdo em
monocamada; ii) cada sitio pode conter apenas uma molécula de adsorvato; e iii) todos os sitios
sdo energicamente equivalentes e ndo ha interacdo entre as moléculas adsorvidas em sitios

vizinhos (RUTHVEN, 1984). Essas consideracOes estdo esquematizadas na Figura 22.

Figura 22 - Esquema bésico para o desenvolvimento do Modelo de Langmuir
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Fonte: Adaptado de Weber e DiGiano (1996).
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O modelo proposto por Langmuir pode ser expresso pela Equacgéo 6:

_ m KL Ce
de

= * "¢ (Equacao 6)
1+K,C,

Onde:

gm: capacidade de adsorcdo ou numero total de locais de adsorcdo disponiveis, isto €, a
quantidade méxima de ions ou molécula que irdo ser absorvidos (mg de soluto/g de adsorvente);

KL: constante de adsorcdo de Langmuir relacionada a energia de ligacdo (L de

solucdo/mg de soluto).

Com o intuito de simplificar a obtengéo dos pardmetros de Langmuir (gm e Ku),
Fagundes e Zuquette (2009) explicam que duas linearizacbes podem ser utilizadas,
denominadas Langmuir | (expressa na Equacdo 7) e Langmuir Il (apresentada na Equacdo 8).
Essas linearizacdes, segundo Don Scott (2000), sdo expressas matematicamente como:

Ce 1 + & (Equacao 7)

Ge B KL dm dm

ot .t (Equagio 8)

qe B KL dm Ce dm

Os dados devem entdo ser graficados, para o primeiro caso, na forma de Ce/ge Versus
Ce, € para o segundo, em formato 1/ge versus 1/Ce. Se 0s dados se aproximarem de uma reta,
entdo é valido considerar que 0 modelo de Langmuir pode ser usado para descrever os dados
de sorcdo (DON SCOTT, 2000). A partir desses graficos, o coeficiente angular representa os
pardmetros 1/gm (para Langmuir I) e 1/(KL gm) (para Langmuir I1), enquanto a interceptacao da
reta no eixo das ordenadas, dos respectivos graficos, fornece o valor para obtencao de 1/(Kc
gm) (para Langmuir I) e 1/gm (para Langmuir Il) (FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009). A Figura

23 ilustra esquematicamente as linearizagdes de Langmuir.
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Figura 23 - Representacio da isoterma de Langmuir. A esquerda, modelo tradicional. A direita,
método grafico para determina¢do das constantes
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Fonte: Adaptado de Weber e DiGiano (1996).

De acordo com Don Scott (2000), as desvantagens dos modelos de equilibrio de sor¢éo
de Freundlich e de Langmuir sdo: i) fornecem poucas informacgdes sobre os mecanismos de
sorcao; ii) assumem sitios de sor¢do uniformes; iii) assumem ndo interacdo lateral entre as
moléculas adsorvidas; iv) ndo se adequam bem em concentragdes muito baixas ou muito
elevadas, provavelmente porque diferentes tipos de sitios de sorcdo e mecanismos operam
nesses casos; e V) muitos processos de adsorcdo sdo dependentes do tempo.

Aasim, os estudos cinéticos sdo importantes por fornecerem informacGes valiosas a
respeito dos caminhos e dos mecanismos envolvidos nas rea¢cdes quimicas. No entanto,
infelizmente, devido a dificuldades tedricas e experimentais, muitas vezes, € ardua a tarefa de
aplicar a cinética quimica pura até mesmo para solu¢des homogéneas simples (FROST,;
PEARSON, 19618 apud SPARKS, 1986).

3.5.3 Fatores que influenciam na adsor¢éo de metais por materiais reativos
Diversos fatores interferem diretamente na adsorcdo de metais potencialmente toxicos

por materiais reativos. A seguir, serdo descritos alguns fatores principais.

8 FROST, A. A.; PEARSON, R. G.; Kinetics and Mechanism. John Wiley & Sons, New York, 1961.
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3.5.3.1pH

O pH de uma solucéo a partir da qual ocorre a adsor¢do, de modo geral, influencia
diretamente no grau e extensdo em que ocorre esse processo. Haja vista que os ions H* e OH"
sdo adsorvidos muito fortemente, por conseguinte, a adsor¢do de outros ions € grandemente
influenciada pelo pH da solugédo. Ademais, como a ionizagéo de um determinado elemento afeta
a sua adsorc¢do, o pH também afetara a adsorcao, na medida em que regula o grau de ionizacao
(WEBER, 1972).

Alguns minerais sorventes especificos podem revelar dependéncias variadas entre suas
capacidades de troca catidnica e os respectivos pHs. Quando estas dependéncias forem
caracterizadas como insignificantes (por exemplo, para a vermiculita) ou ligeiras (ilita e clorita)
h& um indicativo de que o sorvente obtém sua CTC principalmente devido a desequilibrios
manifestados no interior de sua estrutura. Enquanto isso, algumas frac6es do solo apresentam
cargas de superficie dependentes do pH, implicando que os valores de CTC variem também em
funcdo do pH do sistema. Dependéncias fortes (como observado para a caulinita, solos
organicos naturais, materiais humicos e varios 6xidos ou materiais amorfos) indicam que a
carga de superficie resulta de reacdes que ocorrem na interface sorvente-solucdo (LANGMUIR,
1997; YONG; MULLIGAN, 2004).

Assim, em se tratando da utilizacdo da turfa como material reativo organico, a
manipulagdo do pH do sistema pode provocar a dissociacdo dos grupos funcionais, trazendo
uma melhoria significativa ou uma diminuicdo da eficAcia da remoc¢do dos metais
(BARTCZAK etal., 2015). Em termos numéricos, a estrutura da turfa degrada a um pH superior
a 9,0; abaixo de pH 3,0, a sua capacidade de remoc¢édo da maioria dos metais, ndo sera eficiente
(COUILLARD, 1994). Entre estes valores, sabe-se que a turfa pode adsorver a maioria dos
metais de um modo muito eficiente, atingindo até 4% da massa de turfa seca (COUPAL,;
LALANCETTE, 1976).

Qin et al. (2006) observaram, conforme representado na Figura 24, que a adsorc¢do de
catios de metais aumentou com a elevagéo do pH do meio de 2,0 até 8,0, sendo que o pH 6timo
para a adsorcédo de Pb, Cu e Cd em turfa foi determinado graficamente como 4,0; 4,0 e 6,0,
respectivamente. Além disso, ndo foi observada nenhuma diferenca marcante na adsorgdo de
metais pelas duas turfas estudadas, uma dinamarquesa e outra chinesa. Assim, o fato do pH
méaximo de adsorcao ser diferente para Pb, Cu e Cd, salienta a importancia do pH no tratamento

de efluentes contendo metais diferentes.



Figura 24 - Efeito do pH sobre a adsor¢édo de Pb, Cu e Cd.
Em A, turfa dinamarquesa e em B, turfa chinesa (Heilongjiang)
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Franchi (2004) trabalhou com lixivias produzidas em laboratorio a partir de residuos de

mineracdo do Vale do Ribeira (contendo metais potencialmente toxicos), mais precisamente,

da Mina do Rocha e Mina de Panelas. O referido pesquisador estudou duas variedades de turfa:

in natura e ativada no tocante a variacdo na retencdo de metais (Pb, Cd, Cu, Zn e Mn) mediante

avariagdo de pH de 2,0 até 6,5 (Figura 25). Em ambos 0s casos, nota-se que o Zn foi o elemento

que apresentou menor afinidade pela turfa e o melhor valor de pH para a ocorréncia da adsorgéo

foi 6,5. Comparando os resultados obtidos referentes as duas modalidades de turfa, foi possivel

observar que na faixa de pH, entre 2,0 e 3,0 a turfa ativada apresentou melhor capacidade

adsortiva para todos 0s metais, com destaque para 0 Pb e exceto para 0 Mn. Ja a turfa in natura

revelou uma maior eficiéncia na adsor¢do com pH entre 4,0 e 6,5 para Cd, Zn e Mn. De modo

geral, para as duas tipologias de turfa, o acréscimo do pH implicou na elevacdo da retencdo de

todos 0s metais.

Figura 25 - Adsorcéao de Pb, Cd, Cu, Zn e Mn.
A) Turfa in natura ; B) Turfa ativada, em funcéo do pH
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3.5.3.2 Area superficial

Particulas que apresentam didmetros inferiores a 1 pm tem uma porcentagem
significativa de seus atomos localizados justamente em sua porcdo superficial.
Consequentemente, essas particulas, enquadradas na gama de tamanhos coloidais, revelam
propriedades de superficie importantes, diferente do que ocorre, geralmente, com as particulas
maiores (LANGMUIR, 1997).

Conforme comentado anteriormente, a adsorcdo é um fendmeno de superficie, estando,
portanto, diretamente associada as propriedades de superficie de uma dada massa de material
exposto a uma solugdo (WEBER, 1972; LANGMUIR, 1997). Nessa perspectiva, a superficie
especifica pode ser definida como sendo a parcela da area superficial total que se encontra
disponivel para a ocorréncia do fendmeno da adsorcdo (WEBER, 1972). Sendo assim, a
extensdo da adsorcdo pode ser considerada como proporcional a superficie especifica, ou seja,
ela aumenta proporcionalmente em funcéo da area superficial do material e de sua densidade
de carga superficial ou nimero de locais carregados por unidade de area ou massa (WEBER,
1972; LANGMUIR, 1997). Desse modo, a adsor¢ao de fato ocorrida por unidade de massa de
um adsorvente solido serd proporcionalmente maior quanto mais finamente dividido e mais
poroso estiver o adsorvente (WEBER, 1972). Por conseguinte, o equilibrio nas reacdes de troca
é mais rapido quando materiais de tamanho argiloso estdo envolvidos, permitindo que os ions
sorbatos entrem em contato diretamente com os locais de superficie (LANGMUIR, 1997).

Similar aos materiais reativos, Bertoni e Lombardi Neto (1985) afirmaram que em se
tratando do solo, as reacOes fisicas e quimicas ocorrem principalmente na superficie das
particulas, justificando um grande interesse nas fracBes menores, que apresentam
proporcionalmente, uma superficie maior. Por exemplo, cinco quilogramas de argila seca,
contendo particulas de 0,001 mm de diametro, exibem aproximadamente uma superficie
equivalente a area de um hectare.

Como exemplo do efeito da &area superficial, uma particula de um material sélido com
superficies perfeitamente lisas, em forma ctbica e com um volume de 1 cm? apresenta uma area
superficial total de 6 cm?. Se esse cubo for dividido em particulas ctbicas menores, com 0,01
cm de lado, sua area superficial total passa a ser de 600 cm?. Ja se essa subdivisdo originar
particulas cubicas ainda menores, contendo 0,001 cm de lado, a area superficial total seria de
6.000 cm? (WEBER, 1972).
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3.5.3.3 Temperatura

As reacOes de adsorcdo sdo geralmente exotérmicas. Desse modo, a extensdo da
adsorcdo aumenta comumente em funcdo da diminuicdo da temperatura. Ademais, as
modificagdes ocorridas na entalpia de adsor¢éo sao frequentemente da mesma ordem daquelas
presentes nas reacGes de condensacdo e de cristalizagcdo. Contudo, pequenas variagdes de
temperatura manifestam uma tendéncia de ndo alterar o processo de adsorcdo, de forma
significativa (WEBER, 1972).

As diferencas de temperatura podem afetar, substancialmente, a cinética de adsorcéo, a
concentracdo do metal presente na solu¢do em equilibrio e o préprio tempo necessario para que
0 sistema atinja o estado de equilibrio. No entanto, em trabalhos de campo, a temperatura ndo
pode ser controlada; ja& em ensaios laboratoriais esse controle pode ser realizado (HARTER;
NAIDU, 2001).

Franchi (2004) constatou que a eficiéncia da adsor¢do aumentou com o decréscimo da
temperatura, na medida em que comparou os resultados obtidos para amostras contendo as
mesmas concentracdes de metais, nas quais a unida modificacdo ocorrida nas condicdes
operacionais foi justamente a temperatura. Com o decaimento da temperatura de 26°C para
14°C houve um aumento na adsorcdo pela turfa ativada de 3,48% em relacdo ao Pb e de
154,17% em termos de Zn. Contudo, Giindogan, Acemioglu e Alma (2004) em seus
experimentos de adsorcdo de Cu em turfa, observaram que a remocdo do metal passou de
96,95% para 97,13% com o0 aumento da temperatura de 12 para 30°C (Figura 26),

demonstrando um pequeno efeito da temperatura sobre a adsorcéo.

Figura 26 - Efeito da adsorcédo de Cu por turfa herbacea a uma concentragdo de 3.10* M e pH de 5,5.
O gréfico representa a variagdo da quantidade de ions metalicos adsorvidos por unidade de massa do
adsorvente (x/m) em fungdo do tempo

1.86 -
088 & 8 e
- 1,84 - o4 &g-
g B Z|
2im & Temp- (°C)
E Dﬂ‘ﬁ a 12
»
18 - o 21
A A 30
1.78 -+ - : 1
0 50 100 150 200
Tempo (min)

Fonte: Adaptado de Giindogan, Acemioglu e Alma (2004).



128

Contudo, Franchi (2004) constatou que a eficiéncia da adsor¢cdo aumentou com o
decréscimo da temperatura, na medida em que comparou os resultados obtidos para amostras
contendo as mesmas concentracdes de metais, nas quais a Unica modificacdo ocorrida nas
condicdes operacionais foi justamente a temperatura. Com o decaimento da temperatura de
26°C para 14°C houve um aumento na adsorcao pela turfa ativada de 3,48% em relagéo ao Pb
e 154,17% em termos de Zn.

3.5.3.4 Natureza do adsorvente

A natureza fisico-quimica do adsorvente pode implicar em efeitos profundos sobre a
taxa e a sua capacidade de adsorcdo. Dessa forma, partindo do principio de que cada sélido é
um adsorvente potencial, deve-se considerar que, no entanto, o carater de superficie de cada um
deles apresenta caracteristicas intrinsecas (WEBER, 1972). Assim, em virtude das
especificidades de cada caso, levando em consideracdo os demais fatores levantados nesse
topico, um ou outro adsorvente pode ser mais apropriado. E valido destacar que na escolha do
adsorvente deve-se levar também em consideracdo o objetivo da adsorcdo (remover total ou
parcialmente os elementos do meio em questdo), os custos financeiros associados, a necessidade
tecnoldgica e a facilidade de manuseio.

Tomasella (2013) avaliou a capacidade adsortiva de diferentes materiais (argilas de duas
localidades, turfa e carvdo ativado) na remocéo de Pb de um efluente sintético padronizado no
qual esta presente apenas Pb e um efluente industrial oriundo de uma industria quimica que
fabrica 6xido de Pb, contendo, portanto, baixa concentracdo de Pb, graxas e detergentes. Foi
utilizado ensaio de batelada, a 25°C e com agitacdo de 200 rpm. Para o efluente industrial notou-
se a grande eficiéncia do carvao ativado, sendo que houve um equilibrio adsortivo ja no inicio
do ensaio que se manteve até o final do experimento. J& quanto aos outros compostos, esse
equilibrio ndo foi observado dentro do periodo analisado (24 horas). Em seguida, o autor
promoveu uma analise similar, porém, com o efluente sintético, visando avaliar possiveis
interferéncias de outros elementos do efluente industrial. Comparando os graficos da Figura 27,
foi possivel perceber uma melhor eficiéncia de remogdo para o efluente sintético,
provavelmente em fungdo da complexidade de outros elementos, organicos ou inorganicos, que
além do Pb estdo presentes no efluente industrial. Especificamente para a turfa, sua capacidade

de adsorcéo se mostrou inferior em relacéo aos demais adsoventes estudados.
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Figura 27 - Comparacéo da remocéo percentual de Pb em relacdo ao tempo de contato, sendo
empregado carvao ativado, argila do Vale do Ribeira (Argila VVP), argila de Ajapi (Argila A) e turfa.
A) Efluente industrial; B) Efluente sintético
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Fonte: Adaptado de Tomasella (2013).

Cochrane et al. (2006) estudaram comparativamente trés biossorventes (carapaca de
caranguejo, macroalgas Fucus vesiculosus e turfa) e dois materiais comerciais (carvéo ativado
e resina de troca ibnica) para a remocao de Cu a partir de um meio aquoso. A Figura 28 exibe
a porcentagem de remocdo de Cu?* em funcdo do tempo de contato. Ambos os adsorventes
comerciais exibiram uma excelente remoc¢do do metal, com destaque para a resina de troca
ionica, que removeu quase 99% de Cu?* apds apenas 1 hora de contato. A carapaca de
caranguejo e as macroalgas mostraram resultados comparaveis nos estagios iniciais da
adsorcdo. Ja a turfa exibiu uma pequena remocdo de apenas 45% apds 12 horas de contato.

Figura 28 - Remogao percentual de Cu?* apés 12h de tempo de contato, com tamanho das particulas
dos adsorventes: 250 - 800 um; massa de adsorvente: 0,5 g; temperatura: 20 = 1°C; pH: 4,2;
concentragdo inicial de Cu?: 100 mg L*
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3.5.3.5 Natureza e concentragdo das espécies adsorviveis

Em qualquer consideragdo de adsorcdo, a solubilidade do soluto é de indubitavel
importancia, na medida em que, trata-se de um fator controlador do equilibrio da adsor¢éo. De
um modo geral, uma relacdo inversa pode ser estabelecida envolvendo a taxa de adsorcao de
um soluto e a sua solubilidade no solvente, regra esta conhecida como Lei de Lundelius. Nesse
contexto, quanto maior for a solubilidade, mais fortes serdo as ligagdes entre o soluto e o
solvente e, portanto, menor sera a extensdo da adsorcéo. Assim, pode ser necessario romper
algumas das ligac6es entre o soluto e o solvente antes que ocorra a adsor¢cdo (WEBER, 1972).

Ademais, a concentracdo do adsorvato € um parametro decisivo na taxa de adsorcao.
Langmuir (1997) afirma que uma isoterma simples sugere que em concentragdes mais elevadas
de espécies adsorviveis, uma fracdo menor de material é adsorvida.

Além disso, a concentracdo inicial dos metais potencialmente toxicos em solucdo
interfere decisivamente na adsorc¢do e, por conseguinte, no tempo de equilibrio. Petroni (2004)
avaliou as cinéticas de adsorcdo do Cd, Cu e Ni frente a diferentes valores de concentracdo
inicial para estes metais. A Figura 29 apresenta a relacdo dos metais adsorvidos a turfa (q:) em
relacdo ao tempo (t). Pode-se observar que o aumento nas concentracées iniciais implicou em

um aumento dos tempos requeridos para se atingir o equilibrio.

Figura 29 - Cinética de adsorcéo de Cd, Cu e Ni pela turfa
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3.6 DefinicBes e fundamentos metodoldgicos
A seguir é apresentada uma sucinta explicacdo tedrica das principais definicbes e

fundamentos metodologicos que envolvem o0s ensaios realizados nesta pesquisa.

A) Analise granulométrica

A partir das curvas granulométricas € possivel determinar as porcentagens das fracdes
contidas nas amostras de interesse. E importante salientar que existem variacdes entre diferentes
classificacbes no tocante aos limites de didmetro das particulas que separam cada classe. O
Quadro 7 exibe os limites das fragdes de acordo com a ABNT NBR 6502 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1995) e o Quadro 8 apresenta a classificacdo
segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - EMBRAPA (2011) que foram

justamente as classsificagdes utilizadas nesta pesquisa.

Quadro 7 - Denominacao e respectivo didmetro das fragdes de particulas (ABNT)

Denominacao Diametro (mm)
Argila Inferior a 0,002
Silte 0,002 a 0,06
Fina 0,06a0,2
Areia Média 0,2a0,6
Grossa 0,6a20
Fino 2,0a6,0
Pedregulho Médio 6,0 a 20,0
Grosso 20,0a60,0
Pedra-de-mé&o 60 a 200
Matacéo 200 a 1000

Fonte: ABNT NBR 6502 - 95.
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Quadro 8 - Denominacdo e respectivo diametro das fracOes de particulas (EMBRAPA)

Denominagéo Diametro (mm)
Argila Inferior a 0,002
Silte 0,002 a 0,05
Fina 0,05a0,2
Areia
Grossa 0,2a2,0

Fonte: EMBRAPA (2011).

A Figura 30 possibilita uma analise comparativa simplificada entre estas duas

classificagdes, no tocante ao intervalo de didmetros que engloba as fragdes argila, silte e areia.

Figura 30 - Esquema comparativo simplificado entre os limites das fragdes de acordo com
EMBRAPA (2011) e com ABNT NBR 6502 - 95

L 1 1 1 Il i ]
| | [ | | i |
i argila i silte i i areia fina i areiaig rossa i mp EMERAPA
i I L | l |
I T H T T T T
I I | 1 I I
i argila | silte i i areiafina | areia média i areia grossa | mjp NER 6502
I L} I I i i
| | L : : !
0,002 0,05 0,06 0,2 0.6 20 (mm)

Fonte: A autora.

B) Massa especifica dos solidos

A massa especifica dos solidos, por definicdo, esta diretamente relacionada a relacéo
entre a massa e 0 volume dos s6lidos, ocupados por um mesmo volume de material. A massa
pode ser facilmente aferida em balanca convencional, porém o volume deve ser determinado
indiretamente, sendo igual ao volume de &gua deslocada devido a introducéo dos sélidos no
baldo volumétrico (NOGUEIRA, 1995).

C) Teor de umidade e capacidade de retencdo de agua (CRA)

Os materiais reativos organicos se caracterizam por apresentarem uma elevada
capacidade de retencdo de agua (CRA). Sendo assim, a determinacdo do teor de umidade € um
indicativo da presenca de &gua nas amostras (MINISTERIO DA AGRICULTURA,
PECUARIA E ABASTECIMENTO - MAPA, 2013).
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D) Parametros fisico-quimicos (pH, ApH, Eh e CE)

O potencial hidrogeniénico (pH) esta relacionado com a concentracdo do ion H*
presente nos poros do solo ou material reativo que se encontra em equilibrio dindmico com as
superficies carregadas negativamente predominantemente localizadas nas particulas solidas. E
importante destacar que esses ions de hidrogénio sao fortemente atraidos pelas cargas negativas
de superficie e eles apresentam o potencial de substituir a maioria dos outros cétions
(ALLOWAY, 1995b).

O potencial de oxi-reducdo (Eh), avalia a transferéncia, ou seja, a doacdo ou o
recebimento de elétrons. O doador é aquele que perde elétrons, sofrendo oxidagdo e
aumentando seu numero de oxidacdo, enquanto o receptor € aquele que recebe elétrons,
sofrendo reducéo e diminuindo seu nimero de oxidacéo. De acordo com Fageria e Stone (2006),
os fatores principais que controlam o Eh de um solo ou material reativo sdo a aeragédo e as
reacOes bioldgicas, sendo que a fonte primordial de elétrons é a matéria organica. Segundo
Canellas et al. (2008), os processos oxidativos estdo intimamente associados ao controle do
balanco de carbono, sendo que os principais elementos ligados a essas reacfes séo C, N, O, S,
Mn e Fe.

A condutividade elétrica (CE), segundo Lima (2014), é uma propriedade que mede a
capacidade de conducdo da corrente elétrica em uma solucdo aquosa, estando diretamente
associada a quantidade de sais que se encontram dissolvidos no solo ou material reativo.
Portanto, quanto mais sais estiverem presentes, consequentemente, maior sera sua
condutividade elétrica. Ademais, este parametro é influenciado pela temperatura, concentracdo

total e valéncia dos ions.

E) Matéria organica (MO) e teor de cinzas (Cz)

A matéria organica apresenta um interesse especial, uma vez que se destaca devido a
sua capacidade de adsorver quantidades consideraveis de cations inorganicos, incluindo ions de
metais potencialmente toxicos, através do mecanismo de troca ionica (ADRIANO, 1986). Na
turfa, a matéria organica pode estar presente em varias formas: a humificada (correspondendo
a parcela decomposta completamente e que ja se encontra estabilizada ou, até mesmo,
carbonizada), a parcialmente humificada e a matéria organica crua (referente a porcao
recentemente incorporada, sendo representada, principalmente, pelas raizes) (KIEHL, 1985).

Os principais grupos presentes na matéria organica sao as ligninas e as proteinas, que
aparecem frequentemente associadas com outros grupos, em ordem decrescente de quantidades:

hemicelulose, celulose e compostos soltveis de éter e alcool. Nota-se que embora a maior parte
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desses componentes ndo sejam sollveis em agua, eles sdo sollveis na presenca de bases fortes
(SPARKS, 1995a).

Com a retirada da matéria organica da amostra, o residuo mineral restante € comumente
denominado cinza, cinza bruta, materiais ndo volateis ou residuo mineral total. O termo residuo
mineral total indica que este material pode ser desdobrado em duas porg¢des: residuo mineral
insoltvel (constituido principalmente por silica) e residuo mineral solGvel ou cinza util (onde

podem estar contidos P, K, Ca, Mg, S e mais micronutrientes) (KIEHL, 1985).

F) Capacidade de troca catiénica (CTC) e superficie especifica (SE)

A troca ibnica pode ocorrer entre os ions que se encontram em difusdo e os ions
presentes nas superficies das particulas reativas do solo e dos materiais organicos em funcéo do
desequilibrio de carga. A troca de cations ocorre quando ions carregados positivamente
presentes na agua sdo atraidos para as superficies dos sélidos, devido a necessidade de satisfazer
a eletroneutralidade. Este processo é estequiométrico e almeja atingir a eletroneutralidade do
sistema. Nessa perspectiva, a quantidade de cations trocaveis que pode ser retida é chamada de
capacidade de troca catidnica (CTC) que, geralmente, corresponde a quantidade de cargas
negativas presentes nas particulas sélidas do solo (YONG; MULLIGAN, 2004) ou material
reativo.

A capacidade de troca catidnica é altamente dependente da quantidade e do tipo de
argila, matéria organica, ferro, manganés e O&xidos de aluminio (ADRIANO, 1986;
LANGMUIR, 1997). Estes componentes apresentam diversificadas propriedades de troca de
cations. Em geral, quanto maior for a CTC, maior sera a quantidade de metal que um solo ou
material reativo pode reter sem riscos potenciais para 0 ambiente (ADRIANO, 1986).

Praticamente toda a CTC de solos altamente orgéanicos, como a turfa, € originada da
matéria organica presente (STEVENSON, 1982; SPARKS, 1995a), sendo que quanto maior for
0 grau de humificacdo da matéria organica, maior serd a CTC. Isso se deve ao fato de que a
fracdo organica apresenta particulas com superficies que sao carregadas negativamente atraindo
0s céations, carregados positivamente. Essa carga negativa surge consideravelmente da
ionizacdo de grupos COOH, embora haja também alguma contribui¢do de grupos OH e NH
fendlicos (STEVENSON, 1982). Ainda de acordo com o mesmo autor, diferentemente dos
argilominerais, a matéria organica ndo exibe uma capacidade fixa para a ligacdo de cations
trocaveis. Esta constatagdo é justificada pela ampla varia¢do do grau de acidez das substancias
himicas, bem como pelo fato da capacidade de troca catidnica aumentar rigorosamente em

virtude de uma elevacédo do pH. Este tltimo fator pode ser atribuido a uma maior ionizacgdo de
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grupos acidos, sobretudo COOH, que ocorre quando 0 meio é caracterizado por valores de pH
mais elevados.

Ja a superficie especifica corresponde a area potencial para a manifestacdo da adsorcéo.
Portanto, quanto mais poroso for o meio e menores forem as particulas do solo ou material
reativo, maior sera sua superficie especifica, e, por conseguinte, mais elevada sera sua
capacidade de adsor¢do (WEBER, 1972), j& que maior sera seu potencial de desenvolver cargas

em superficie.

G) Composicao elementar

Os principais constituintes da matéria organica sdo carbono (C), oxigénio (O),
hidrogénio (H) e nitrogénio (N). Aparecem ainda, fésforo (P) e enxofre (S) (SPARKS, 1995a).
Assim, a composicdo quimica da turfa, em nivel basico, pode ser divididaem C, H, N, O, Se
cinzas (INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS DO ESTADO DE SAO PAULO - IPT,
1979).

De acordo com Nelson e Sommers (1982), o carbono total presente nos solos se refere
a soma entre carbono organico e carbono inorganico. A parcela inorgéanica esta fortemente
ligada & presencga de minerais carbonatados. Dessa forma, ndo séo todos os solos que contém
carbono inorganico ja que pode ter havido a dissociacdo durante o processo de formagdo dos
minerais carbonatados que estavam originalmente presentes no material parental. Contudo, em
solos formados a partir de material rico em calcario e sob condicdes aridas, pode ocorrer que a
concentracdo de carbono inorganico exceda a quantidade de carbono organico presente. Ja a
maioria da fracdo orgénica estd diretamente ligada a matéria organica. Assim, o carbono
organico esta contido na fracdo organica do solo, que consiste em células de microrganismos,
residuos vegetais e animais que se encontram em variados estagios de decomposicdo, himus
estavel sintetizado a partir dos residuos e compostos altamente carbonizados, como carvao e
grafite. O carbono orgénico no solo pode ser estimado pela diferenca entre o carbono total e 0
carbono inorganico, por procedimentos diretos apos a remocao do carbono inorganico ou por
oxidagdo com dicromato seguida da titulagao.

Na analise elementar é estabelecida a presenca de carbono total, ndo sendo realizada
nenhuma distingdo entre carbono orgénico e inorganico. Assim, nessa pesquisa optou-se
também por determinar o carbono organico através da oxidacdo com dicromato e posterior
titulacdo. Em termos ambientais, esta metodologia apresenta a desvantagem de se produzir um
residuo toxico contendo cromo em um meio fortemente acido. De acordo com MAPA (2013)

o Cr na forma hexavalente apresenta elevada toxicidade. Assim, o dicromato residual deve ser
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tratado antes do seu descarte. Uma maneira de tratamento é a agregacao de matéria organica ao
dicromato que reagiu com a amostra para que se consuma o oxidante residual. Desse modo,
ocorre a conversdao do cromo hexavalente para a forma trivalente que é menos toxica. Nessa
perspectiva, uma alternativa € a adicdo de alcool etilico como fonte de carbono organico.
Recomenda-se adicionar 3 mL de &lcool etilico 96% para cada litro de dicromato residual.
Deve-se também, ao término deste processo, promover o ajuste do pH com a introducdo de uma
solugcdo concentrada de hidroxido de sddio até que ele atinja o valor 8. Entdo, a solucéo
sobrenadante pode ser descartada e o precipitado deve ser seco e encaminhado para descarte de
residuos sélidos. Outras possibilidades para reducdo do Cr sdo o uso de agucar, metabissulfito
de sadio, bissulfito de sodio ou outro produto organico.

H) Difratometria de Raios-X (DRX)

A Difratometria de Raios-X é uma analise ndo destrutiva que permite uma investigacao
mineraldgica dos materiais de interesse através da avaliacdo do espacamento entre as bases das
unidades cristalinas presentes. Segundo Gobbo (2009), esta técnica esta baseada na incidéncia
de um feixe de radiacdo sobre uma amostra e na consequente detec¢do do feixe difratado,
constituido por fétons difratados. Como as estruturas cristalinas contém atomos que se
encontram arranjados periodicamente no espaco, a difragéo satisfaz a Lei de Bragg, dada pela
Equacéo 9:

n°A=2dsen6 (Equacao 9)

Onde A corresponde ao comprimento de onda dos raios-X incidentes (A); © é o angulo
de incidéncia do feixe sobre determinados planos do cristal (°); “d” revela a distancia interplanar
(A) e “n°” mostra a ordem de difragio, sendo um niimero inteiro.

O feixe difratado € comumente apresentado em um grafico chamado padréo
difratométrico ou difratograma, na forma de picos registrados em um espectro que relaciona a
intensidade versus o angulo 26 (GOBBO, 2009). Assim, na pratica, em difracéo, é conhecido
0 comprimento de onda dos raios-X, determina-se experimentalmente o angulo de incidéncia e
calcula-se a distancia interplanar. Com estes dados, obtém-se um conjunto de distancias entre
planos cristalinos. Na medida em que cada composto revela um padrdo difratométrico
intrinseco é possivel, através da comparacdo dessas caracteristicas com dados tabelados,

identificar a substancia cristalina de origem.
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1) Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A Fluorescéncia de Raios-X é uma técnica ndo destrutiva que além de possibilitar a
deteccdo dos elementos quimicos presentes na amostra total estudada, permite também
estabelecer em que proporcao cada elemento se encontra, sendo valido destacar que se trata de
uma analise semiquantitativa. Essa metodologia esta baseada no principio de que atomos, ao
serem incididos por um feixe de raios-X, séo excitados devido a absorcao de energia. Contudo,
visando a estabilidade, esses &tomos, no processo de desexcitacdo, emitem energia na forma de
um foton de raio-X (fluorescéncia) sendo que essas linhas espectrais de energia sao
caracteristicas para cada elemento e suas intensidades sdo proporcionais com a concentragao
do elemento presente na amostra (SIMABUCO, 1993).

J) Microscopia Eletrénica de Varredura/Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-
X (MEV/EDS)

O método da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com o Espectrdmetro de
Dispersdo de Energia de Raios-X (EDS) apresenta a finalidade de estudar a morfologia das
particulas e permitir uma determinacédo dos constituintes das amostras por uma analise quimica
pontual. Nesta técnica, incide-se um feixe de elétrons sobre a amostra e 0s elétrons
retroespalhados pela superficie das particulas sdo captados. Esse feixe eletronico € capaz de
produzir uma imagem de alta magnificacdo e ainda gerar raios-X fluorescentes, 0s quais séo
emitidos pelos elementos quimicos presentes na amostra. Assim, é possivel analisar em termos
qualitativo e semiquantitativo a distribuicdo destes elementos, através do emprego do método
de energia dispersiva que utiliza detectores de estado sélido (PORPHIRIO, BARBOSA,
BERTOLINO, 2010).

K) Analise Térmica Diferencial (ATD)

De acordo com Petroni (1999), as reacfes endotérmicas ou exotérmicas que acontecem
com a elevacdo da temperatura de determinado material, relacionadas as respectivas
temperaturas de ocorréncia, ou seja, seu comportamento térmico, podem auxiliar na
determinacdo de seus constituintes minerais. Diante disso, a Analise Térmica Diferencial
(ATD) esta baseada justamente neste principio, envolvendo uma medicdo precisa da
temperatura por termopares, durante o aquecimento da amostra e do material inerte de

referéncia, submetidos a mesma programacao de elevacéo térmica.
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L) Carga superficial - ponto de carga zero (PCZ) e ponto de efeito salino nulo (PESN)

O solo apresenta cargas eletroquimicas que sdo responsaveis pela ocorréncia de diversos
processos, como a dispersdo e a floculagdo dos coloides e a capacidade de troca catinica e
anidnica. Essas cargas apresentam sua origem na fracdo mineral, estando principalmente
associadas a argila e a matéria organica (BENITES; MENDONCA, 1998).

Ademais, as cargas elétricas geram campos elétricos que apresentam o potencial de
atrair os ions da solucdo. Campos associados a cargas negativas atraem cations, enquanto as
cargas positivas atraem anions. Considerando uma particula argilosa carregada negativamente,
é possivel observar que os cations serdo atraidos para o entorno da argila. Assim, havera nas
proximidades desta particula uma concentracdo maxima de cétions e outra minima de anions.
Com o aumento da distancia em relacdo a argila, a presenca de cations diminui e a de anions
aumenta até que, ao se atingir uma distancia fora da acao do campo elétrico, estas concentracdes
equilibram-se. Desse modo, € possivel distinguir duas regides distintas: a solugdo interna ou
miscelar, correspondendo a &rea sob a acdo do campo elétrico, e a solugdo externa ou
intermiscelar, referente a porcdo fora da atuacdo do campo elétrico (ALLEONI; MELLO;
ROCHA, 2016).

Ainda conforme Alleoni, Mello e Rocha (2016), o comportamento descrito
anteriormente origina a formacdo de uma dupla camada elétrica, em virtude do aparecimento
de duas camadas contendo cargas opostas: uma camada carregada negativamente, referente a
superficie coloidal, e outra camada carregada positivamente, contendo os cations adsorvidos.
Esta estrutura é mais especificamente chamada de dupla camada difusa, uma vez que 0s ions
adsorvidos se encontram distribuidos difusamente.

Segundo Fontes, Camargo e Sposito (2001), em funcdo da distribuicdo destas cargas é
formado um potencial elétrico maximo localizado na superficie das particulas, sendo
decrescente com 0 aumento da distancia. Assim, o potencial elétrico de superficie sera variavel
e a densidade de cargas sera constante, no caso desta dupla camada ser advinda de imperfeicdes
internas em conjunto com substituicdes isomorficas estruturais. Por outro lado, o potencial
elétrico de superficie sera constante e a densidade de cargas sera variavel, quando esta dupla
camada estiver associada & adsorcao de ions determinantes do potencial elétrico.

Nessa perspectiva, existem dois tipos béasicos de duplas camadas eletroquimicas,
dependendo do mecanismo pelo qual as cargas livres se encontram distribuidas em uma
interface sélido-liquido: (i) a dupla camada completamente polarizavel ou de carga superficial
constante, nas quais as cargas permanentes se manifestam independentemente do pH e séo

inerentes ao mineral, podendo ser também chamadas de cargas estruturais. Nessa situacéo, as
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cargas livres estdo situadas apenas na fase liquida; (ii) a dupla camada completamente
reversivel ou de cargas varidveis, nas quais a carga liquida est& associada ao ion que é adsorvido
em excesso, sendo que os ions presentes podem cruzar a interface sélido-liquido, promovendo
um deslocamento de cargas de uma fase para a outra (PARKS; BRUYN, 1962; RAIJ, 1973;
FONTES; CAMARGO; SPOSITO, 2001).

O Quadro 9 contém uma sintese das caracteristicas e formas de ocorréncia das cargas

permanentes e variaveis nos diferentes componentes do solo.

Quadro 9 - Caracteristicas gerais das cargas permanentes e variaveis nos diferentes
componentes do solo

Cargas permanentes Cargas variaveis
(negativas) (negativas e positivas)
Resultam de substitui¢Oes idnicas Resultam de reacdes entre ions H* e atomos
(isomorficas) de Si por Al ou de Al por Mg de oxigénio existentes na superficie da
ou Fe" na rede cristalina particula
Ocorrem somente nos minerais de argila 2:1 Ocorrem nos Oxidos de Fe e de Al, nos
el:l minerais silicatados e no humus
Né&o séo influenciadas pelas condicGes do Sé&o influenciadas pelas condigdes do meio
meio como pH e forc¢a idnica da solucéo como pH e forca i6nica da solugéo
Tém origem interna Tém origem externa
S&o sempre negativas Podem ser positivas ou negativas

Fonte: Alleoni, Mello e Rocha (2016).

Nos componentes organicos, as cargas variaveis apresentam como origem a dissociacao
de variados grupamentos funcionais e se desenvolvem em valores de pH inferiores em
comparacao aos 6xidos. Sendo assim, é menos provavel a ocorréncia de cargas positivas nesses
materiais em condi¢fes de pH tipicos de solo (FONTES; CAMARGO; SPOSITO, 2001).
Alleoni, Mello e Rocha (2016) complementam que dentre estes grupos funcionais se destacam
0s grupos carboxilicos (Equacdo 10) e os grupos fenolicos (Equacdo 11). Em menor
importancia, os grupamentos alcoolicos dos coloides organicos podem também sofrer
dissociacgdo, dando origem a cargas negativas (Equacdo 12). Estas equacdes s@o apresentadas

pelos autores, para um radical qualquer (R).
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Ainda segundo Alleoni, Mello e Rocha (2016), a carga variavel estd diretamente
associada a atividade do ion H*, responsavel pela regulacdo do grau de protonacdo ou
desprotonacao dos grupamentos funcionais. Em condic6es &cidas, comumente, 0s grupos estao
protonados. Entretanto, com a elevacdo do pH, ocorre a desprotonagdo e 0 consequente
surgimento de cargas negativas livres. J& as cargas positivas dificilmente se manifestam nos
coloides organicos associados a protonagdo de grupos amidicos da matéria organica, em estado
de elevada atividade dos ions hidrogénio, conforme demostrado pela Equacéo 13:

R— CH,—NH, === R— CH,— NH; (Equagio 13)

Para descrever as propriedades resultantes de uma dupla camada de cargas livres, 0
parametro mais importante € seu ponto de carga zero (PCZ) (PARKS; BRUYN, 1962; RAIJ,
1973). De acordo com Raij (1973) e Sposito (1989), o PCZ pode ser definido como sendo o pH
da solucdo que apresenta uma carga elétrica liquida total da superficie nula, em condicédo de
equilibrio com o solo. Segundo Hendershot e Lavkulich (1978) esta carga liquida nula é aquela
oriunda de cargas permanentes, devido a substituicdes isomorficas, e também de cargas
variaveis, relacionadas com superficies hidroxiladas. Por conseguinte, quando se atinge este
valor de pH, ndo ha nenhuma carga liquida contribuindo para a adsorc¢do de ions difusos, seja
devido a auséncia de cargas, seja em virtude da presenca de quantidades iguais de cargas
positivas e negativas (FONTES; CAMARGO; SPOSITO, 2001).

Diante disso, em condigBes experimentais esta situacdo pode ser determinada atraves do

estabelecimento do valor de pH no qual as particulas do solo ndo se movem em um campo
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elétrico aplicado (medida da mobilidade eletroforética) ou quando ocorre a sedimentacdo em
uma suspensdo de particulas de solo (medida da flocula¢do). Portanto, o ponto de carga zero
sinaliza a auséncia de uma livre movimentacdo de ions adsorvidos e o fortalecimento das forcas
interparticulares, desempenhando uma fungdo importante em se tratando da formacao de
agregados do solo e da retencdo de ions adsorvidos, especialmente em relacdo as cargas
variaveis (SPOSITO, 1989).

Ja o ponto de efeito salino nulo (PESN) esta relacionado ao valor de pH no qual a carga
liquida do protdn, dada pela diferenca entre os mols de H" e de OH" adsorvidos, ndo se modifica
em virtude da variagdo da concentracdo salina (SPOSITO, 1989). Alleoni e Camargo (1993)
propdem a utilizagdo da terminologia “ponto de efeito salino nulo” para se referir ao pH no
ponto de interseccdo de curvas de titulacdo potenciométrica. Segundo os autores, € mais
adequada a utilizagdo do adjetivo “nulo”, ja que ele expressa uma qualidade do efeito salino,
do que do numeral “zero”, amplamente utilizado na literatura para definir este ponto, do inglés
point of zero salt effect (PZSE).

Existem diversos métodos laboratoriais empregados com a finalidade de se analisar o
comportamento das cargas superficiais de particulas do solo, como a titulacdo potenciométrica,
a retencdo ibnica, as técnicas eletrocinéticas, a titulacdo salina e a técnica de adicdo mineral.
Entretanto, se destacam as duas primeiras técnicas, devido a facilidade operacional e por
medirem atributos importantes para a avaliagdo eletroquimica (CAMARGO; ALLEONI, 2006;
ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2016). Assim, o0 PCZ pode apresentar valores diferentes, em
funcdo do método empregado. Consequentemente, seria mais coerente a ado¢do de nomes
diversos para cada valor obtido por métodos diferentes (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2016).

Nesta pesquisa foi determinado o PESN através do método de titulagdo potenciométrica.
Este método envolve a repeticdo da titulacdo de uma suspensdo de solo, contendo volumes
conhecidos de acido ou de base, para diferentes forcas ibnicas, devido a presenca de um
eletrolito indiferente atuando como soluto de suporte. Construindo-se um gréfico colocando de
um lado do zero as cargas negativas e do outro, as cargas positivas em funcao dos valores do
pH de equilibrio, o ponto de cruzamento das curvas de titulagdo corresponde ao PESN
(ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2016).

Ademais, o PESN revela ainda um importante impacto nas propriedades advindas das
cargas do solo, j& que a variacdo entre 0 PESN e o pH estabelece o sinal e a magnitude da carga
varidvel em questdo. Nos casos em que o pH é menor que o PESN, a carga superficial é
predominantemente positiva, favorecendo a retencdo anibnica. Esta situagcdo ocorre mais

frequentemente no subsolo. Em contrapartida, quando o pH € maior que o PESN, a carga
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variavel é majoritariamente negativa, facilitando a troca catinica. Esta é a situacdo que se
manifesta para a maioria dos solos superficiais (KENG, UEHARA, 1973). A Figura 31

esquematiza estas circunstancias.

Figura 31 - Figura esquematica das relacdes entre o PESN e as cargas de superficie
positivas e negativas

+++++ + +

Predominio Predominio
de cargas + de cargas -
= CTA =CTC

Fonte: A autora.

M) Testes de equilibrio em lote (batch test)

N&o existe uma metodologia universalmente adotada por todos os laboratérios para a
realizacdo dos testes de equilibrio em lote. Diversas pesquisas apresentam suas particularidades,
sobretudo quanto a massa de adsorvente, relacdo adsorvente/solucdo, concentracdo dos
contaminantes, pH e tempo de equilibrio. No tépico “3.5.1. Ensaios de adsorcao” foi
apresentado o conceito geral deste tipo de experimento. Neste tdpico, contudo, sera abordado,
com base na literatura, algumas minuciosidades de determinados parametros que interferem
diretamente nos resultados deste ensaio e que, desse modo, deverao ser conhecidas intimamente
para possibilitar a melhor escolha durante a préatica deste experimento.

As variacOes na relacdo solo-material reativo/solucdo podem influenciar a quimica da
fase aquosa de ions e, assim, afetar tanto o processo de sor¢do quanto o processo de dessorcao.
A reacdo de sorcdo € dependente principalmente de trés fatores: (i) o numero de locais
disponiveis para reter o sorvato, ou seja, a capacidade de sor¢do; (ii) o total de elementos
sorviveis em solucdo e (iii) a probabilidade deles entrarem em contato com os locais de sor¢éo.
Ademais, 0 sorvato precisara deslocar ions que ja ocupam locais de sor¢do e ions diferentes
apresentardo resisténcia variavel a ocorréncia desse deslocamento, afetando substancialmente
0 nimero de locais disponiveis. Tomando como base uma determinada quantidade de soluto,
quando a capacidade de sor¢é@o do solo ou material reativo ¢ alta em relacdo a quantidade de

soluto presente, é possivel constatar que a maior parte ou todo o soluto pode ser removido da
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solugdo empregando-se uma pequena quantidade do solo ou material reativo em quest&o.
Assim, se for adicionado mais solo ou material reativo a suspensdo, diminuindo a relagéo solo-
material reativo/solucdo, pode ser que isso ndo acarrete no aumento da quantidade de sor¢éo
observada, pois 0 numero de sitios de sor¢do disponiveis pode exceder amplamente 0 nimero
de ions ou moléculas presentes. Consequentemente, se a taxa de sorcao for calculada em funcgéo
da massa de sorvente, com esse acréscimo de material, na verdade, a taxa de sorgdo vai
diminuir. Se por outro lado, a capacidade de sor¢céo de um sorvente for baixa, a quantidade de
soluto presente pode ser muito superior aos locais de sor¢édo, de modo que a remogéo do soluto
da solucdo passa a depender diretamente da quantidade de solo ou material reativo presente.
Sendo assim, a taxa de sor¢do, em relacdo a massa de sorvente, aumentara conforme a relacdo
solo-material reativo/solucédo for diminuida, ja que a probabilidade de interacdo entre sorvato e
sorvente aumenta a medida em que a disponibilidade de locais aumenta (HARTER; NAIDU,
2001).

Outro fator de indubitavel importancia é o tempo de contato. As taxas de reacao obtidas
nos ensaios de equilibrio em lote realizados por Gosset, Trancart e Thévenot (1986)
evidenciaram que existe um tempo de residéncia necessario para que ocorra um tratamento
completo das solugbes contaminadas com cétions metalicos. Desse modo, camadas de turfa
muito finas parecem apresentar utilizacdo improvavel quando se almeja conseguir uma
completa remocdo de metal por complexacéo, adsorgao ou troca idnica.

Além disso, para garantia da confiabilidade dos resultados obtidos através do ensaio de
equilibrio em lote, é de indubitavel importancia que o sistema solo-material reativo/solucéo seja
colocado em agitacdo, mantendo-se a temperatura e a pressdo em condigdes constantes.
Decorrido o periodo considerado ideal para o equilibrio da reacdo de adsorcdo, € importante
gue haja a separacdo das fases liquida e solida. Com este intuito, podem ser utilizados os
processos de centrifugacdo e filtracdo, sendo empregadas uma das técnicas ou o0 uso combinado
delas (SOARES; CASAGRANDE, 2000).

Em relacéo a filtracdo, nota-se que as membranas de celulose contendo abertura de poro
de 0,45 mm vém sendo consideradas as mais adequadas. No entanto, algumas particulas
coloidais, sobretudo aquelas representadas por 6xidos de Fe e por acidos humicos dissolvidos,
em funcdo de suas reduzidas dimensdes (variando de 0,001 a 0,1 mm) podem ultrapassar a
membrana. Além disso, a principal fonte de erro na filtracdo é a adsor¢do do elemento de
interesse pelos filtros e membranas (SOARES; CASAGRANDE, 2000).

J& no tocante a centrifugacéo, esta operacdo geralmente expde o sobrenadante ao efeito

tamponante das particulas em suspensdo. Assim, sua utilizagdo visando a separacdo das fases
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solida e liquida pode provocar a formacao de uma zona muito fina na superficie do liquido, na
qual a tensdo superficial acaba aprisionando as particulas finas. Por conseguinte, deve ser
evitada a coleta de aliquotas na porc¢éo superficial da solucéo clarificada. Desse modo, quando
a solucdo sobrenadante for coletada por succao, é importante que a pipeta seja inserida a uma
distancia suficientemente abaixo da superficie, com o intuito de se evitar o recolhimento de
particulas em suspensdo. Por outro lado, é crucial ainda que a ponta da pipeta seja colocada e
mantida acima da interface solido-liquido, a fim de se proteger da succ¢éo de particulas que por
ventura estejam acomodadas no fundo do recipiente devido a centrifugacéo. Diante disso, 0 uso
da filtragdo elimina estas potencialidades de erro, devendo ser considerado como um
procedimento alternativo apds a operacdo de centrifugacdo (SOARES; CASAGRANDE,
2000).

Com a obtencdo de um extrato limpido, a concentracdo do soluto presente na solugéo
de equilibrio deve ser analisada a partir da utilizacdo de uma instrumentacao analitica viavel e
condizente com as condi¢bes experimentais, principios, limite de deteccdo e exatiddo dos
resultados propostos no estudo. Para concentracdes mais baixas, por exemplo, é recomendado
0 emprego da espectrometria de absor¢do atdbmica com forno de grafite (SOARES;
CASAGRANDE, 2000).



145

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Origem e pré-preparo dos materiais reativos organicos

4.1.1 Caracterizacéo da turfeira
A turfa analisada nesta pesquisa foi coletada em uma turfeira no municipio de Cravinhos
(estado de Sao Paulo), pertencente a bacia hidrogréfica do rio Mogi Guagu (Figura 32).

Figura 32 - Bacia hidrogréafica do rio Mogi Guagu, com destaque para a regido da sub-bacia do
Ribeirdo da Onc¢a (municipio de Cravinhos), local da turfeira
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Fonte: Adaptado de Plano Estadual dos Recursos Hidricos - PERH (2004).

No estado de S&o Paulo, os principais depdsitos de turfa se localizam nas bacias dos rios
Paraiba do Sul, Mogi Guacu, Pardo, Itapetininga, Jacare-Pepira, Jacaré-Guacu, baixo Vale do
Ribeira de Iguape e em Coldnia (SAAD et al., 1996). Esses depdsitos apresentam idade

holocénica e estdo intimamente associados a areas paludais costeiras e varzeas de planicies de
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inundacdo (CABRAL JUNIOR et al., 2001). A Figura 33 exibe as principais turfeiras fluviais
paulistas com potencial comercial. A area de coleta da turfa estudada se encontra destacada no

mapa.

Figura 33 - Principais turfeiras fluviais localizadas no estado de Sdo Paulo que apresentam potencial
de exploracdo comercial. Destague para o Setor Mogi Guacgu/Pardo
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Fonte: Adaptado de Shimada et al. (1981)° apud Franchi (2004).

As turfeiras localizadas as margens do rio Mogi Guacu (Figura 34), similar aquelas
proximas aos rios Paraiba do Sul e Jacaré-Pepira, estdo diretamente correlacionadas aos seus
respectivos sistemas fluviais, formados por rios meandrantes que percorrem planicies de
inundacdo. Apresentam porte variavel, com espessura variando, comumente, de 1 a 3 metros.
Trata-se de uma turfa predominantemente fibrosa a hémica, com elevado teor de cinzas,
geralmente superior a 20%, como consequéncia de inundag6es periddicas (CABRAL JUNIOR
etal., 2001).

9SHIMADA, H.; MOTTA, J. F. M.; CABRAL Jr, M.; NAKANO, S.; Prospeccéo de turfa no Estado de S&o Paulo.
In: Simposio Regional de Geologia, 3., 1981. Curitiba. Atas... Curitiba: SBG, 1981. p. 259-273.
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Figura 34 - Turfeira as margens do rio Mogi Guagu

Fonte: Google Earth (2017).

A turfa analisada nesta pesquisa foi fornecida pela Empresa Axihum Fertilizantes
(antiga Agrolatina). As amostras cedidas foram secas ao ar, destorroadas e peneiradas (peneira
2,0 mm). No laboratdrio, a turfa foi quarteada pelo método de pilhas alongadas e as aliquotas

menores foram armazenadas em sacos de polietileno para as posteriores analises.

4.1.2. Caracterizacao das composteiras

Os compostos organicos utilizados nesta pesquisa foram fornecidos pelo aluno Renan
Marques Lupion e pelo prof. Dr. Valdir Schalch (EESC/USP). O aluno Renan Marques Lupion
desenvolveu, em meso-escala e em condi¢es ambientais, diferentes métodos de compostagem
no patio gerido pelo Grupo de Estudos e Intervencgdes Sécio Ambientais (GEISA), no Campus
Il da Universidade de Sdo Paulo (USP), Escola de Engenharia de Sdo Carlos (EESC). Os
compostos organicos foram gerados a partir de residuos alimentares provenientes do restaurante
universitario da EESC-USP S&o Carlos.

A seguir sdo apresentados 0s procedimentos adotados em cada método de

compostagem:

A) Método da composteira indiana ou windrow: procedimento alicercado na sobreposicao
de camadas em formato quadrangular sobre uma espécie de cama formada por galhos, folhas,
serragem ou até mesmo composto ja maturado (servindo nesse caso como indculo de

decompositores). Os residuos organicos foram depositados na regido central com a colocacao
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de matéria seca nas superficies laterais e superior. Para o acréscimo de residuo organico a
matéria seca superficial foi deslocada para as laterais, aumentando a altura das paredes e
possibilitando comportar o novo volume de material disposto sobre a massa de residuos
organicos parcialmente decompostos. O composto proveniente deste método (Figura 35)

recebeu a denominagao de composto indiano.

Figura 35 - Método de composteira indiana. A) Vista interior durante o acréscimo de residuos
organicos; B) Vista lateral superficial

»
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Fonte: Cedida por Lupion, R. M. (2016).

B) Método da composteira alambrado: envolveu o preenchimento de uma estrutura cilindrica
vertical de alambrado, utilizando como base uma espécie de cama de galhos, a fim de evitar o
contato direto com o solo, sendo que, neste caso, foram empregadas coroas de abacaxi. Nesta
leira, o residuo organico foi depositado na parte interior da estrutura em alambrado e a lateral
interna foi recoberta com a palhagem, impedindo o contato do residuo com o exterior. Devido
a constituicdo vertical, este método possibilita uma melhor aeragdo, devido a maior facilidade
de circulacéo de ar pela massa de composto (Figura 36). O composto resultante foi denominado

de composto alambrado.
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Figura 36 - Método de composteira alambrado. A) Colocagdo das coroas de abacaxi, iniciando o
procedimento; B) Vista interior durante o acréscimo de residuos organicos; C) Vista superficial

C) Método da composteira estatica: este procedimento se baseiou em um sistema de
sobrecamadas, com o residuo organico sendo colocado na base, diretamente sobre o solo. Cada
camada de residuo foi coberta com matéria seca e a adicdo de uma nova massa de residuo se
deu sobre a camada de palha anterior e foi coberta com uma nova palhagem (Figura 37). Este

composto recebeu a denominagao de composto estatico.

Figura 37 - Método da composteira estatica. A) Vista interior durante o acréscimo de residuos
organicos; B) Vista superficial

O processo de compostagem ocorreu no periodo referente a Gltima semana de marco até
a segunda semana de junho de 2016. Foram manejadas trés leiras contendo apenas residuos

organicos de pré-preparo (provenientes do restaurante universitario), como cascas, talos e
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legumes crus, seguindo cada um dos métodos descritos anteriormente. Além destes trés
compostos, foi gerida ainda uma quarta leira constituida por residuos organicos de pré-preparo
e sobras de alimentos cozidos, como arroz, feijdo e, em raros momentos, carnes. Este composto
seguiu também o método da composteira indiana e foi denominado de composto total.
Findado o processo de compostagem, todos os compostos foram peneirados, a fim de se
retirar 0 excesso de matéria seca e residuos grosseiros ndo decompostos, e foram armazenados

em recipientes plasticos (Figura 38).

Figura 38 - Peneiramento e armazenamento dos compostos

N

Fonte: Cedida por Lupion, R. M. (2016).
Posteriormente, os compostos foram quarteados, pelo método de pilhas alongadas
(Figura 39), objetivando a obtencdo de aliquotas homogéneas para as posteriores analises. As

amostras foram armazenadas em sacos de polietileno.

Figura 39 - Quarteamento pelo método de pilhas alongadas. A) Composto indiano; B) Composto total

Fonte: A autora.
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4.2 Caracterizacao geologica e geotécnica dos materiais reativos organicos

Para verificar se 0s quatro compostos organicos eram adequados na retencdo dos metais
potencialmente toxicos, principalmente devido as suas propriedades geoldgicas e geotécnicas,
foram realizados distintos ensaios de caracterizacdo com todos 0s compostos: indiano,
alambrado, estatico e total. Também foram realizadas caracteriza¢fes geoldgicas e geotécnicas
com a turfa in natura, sem ativacao.

Alguns métodos empregados na caracterizacdo sdo usados para solos (ndo tendo uma
metodologia para materiais organicos). Desta forma, em alguns ensaios foram utilizados mais
de um método para confirmacao dos resultados e garantia da viabilidade de aplicacdo também
para materiais reativos organicos.

O Quadro 10 sintetiza os ensaios realizados visando a caracterizacdo geologica e

geotécnica dos materiais e 0s ensaios de adsorcdo, bem como suas respectivas metodologias.



152

Quadro 10 - Sintese dos parametros estudados e suas respectivas metodologias

Materiais ensaiados

Ensaio Parametro Metodo .
T |Ct|Ci|Ce|Ca
Anadlise gra_nulometrlca Vaz et al. (1997) v
conjunta
Anélise g(anulometrlca Nogueira (1995) Jivivly
peneiramento
Massa especifica dos ABNT NBR 6508 - 84 JIv|vvlv
solidos
Densidade MAPA (2007) VI iVIVIVI|V
. ABNT NBR 6457; ASTM D2974; Franchi,
Teor de umidade Sigolo e De Lima (2003); Kiehl (1985) | ¥ [V | Y |V | Y
CRA MAPA (2007) VIiVIVIVIVY
Parametros fisico-quimicos
(pH. ApH. Eh ¢ CE) Embrapa (2011) ViV IV V|V
s PESN Titulacéo potenciométrica v
§ Compos(lgall_c'JI\?)lementar CHNS/O da PerkinElmer VI iVIVvIVYI|V
45
S Potassio total MAPA (2013) VIVIVIVI|V
1]
= Fosforo total MAPA (2013) VIVIVI|IVI|V
O
S Calcio e magnésio totais MAPA (2013) VIV VI V|V
(@]
2 Enxofre total MAPA (2013) ViV IV V|V
On
S Carbono organico MAPA (2013) VIVI VI V|V
% Matéria orgénica Kiehl (1985); Lamim et al. (2001) VIV IVvIVI|VY
S Teor de cinzas ASTM D2974 - 14; Kiehl (1985) VI iVIVvIVI|VY
Espectrofotdmetro de Absorgdo Atémica de
AA Sequéncia Rapida Varian modelo 240FS VIVIVIYY
CTCeSE Pejon (1992); MAPA (2013) VIiVIVIVIVY
Guimardes (2007); Difratdmetro com
DRX unidade de raios-X da marca UltimaIlVe |V |V |V |V | V
modelo Rigaku Ultima IV
Guimardes (2007); Espectrdmetro de
FRX Fluorescéncia de Raios-X modelo Axios VIV IVvIVI|VY
Advantage da Panalytical
Raimondi (2014); Microscopio Eletrénico
MEV/EDS ZEISS LEO 440 VIiVI VI VIV
Petroni (1999); Sistema de Anélise Térmica
ATD — Modelo RB-3000-20 da BP Engenharia VIVIVY
Etapa preliminar — Melhor Roy et al. (1992); v
S razdo Zuquette, Silva Jr e Garcia (2008)
g Etapa preliminar — Melhor Roy et al. (1992); slvlvly
2 composto Zuquette, Silva Jr e Garcia (2008)
< Ensaio de equilibrio em Roy et al. (1992); p p
lote Zuquette, Silva Jr e Garcia (2008)

T: Turfa; Ct: composto total; Ci: composto indiano; Ce: composto estético; Ca: composto alambrado

Fonte: A autora.
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A) Anélise granulométrica - Analisador granulométrico automatico

O ensaio granulométrico, para a turfa, foi realizado empregando o analisador
granulométrico automatico, desenvolvido pela EMBRAPA Instrumentacdo - Sdo Carlos. Este
equipamento baseia-se no principio da atenuacao de um feixe de raios gama que incide em um
recipiente de acrilico contendo a amostra dispersa e em processo de sedimentag&o.

Segundo EMBRAPA (2011), para solos ricos em matéria organica (contendo um teor
organico acima de 5%), esse tipo de determinacdo granulométrica deve ser realizado apenas
com a parte mineral da amostra. Para tanto, € necessario incinerar a amostra em mufla antes de
utilizd-la no ensaio. Assim, como a turfa apresenta elevado teor orgénico, a amostra ja seca em
estufa (50°C por 48 horas), foi levada para mufla, onde permaneceu a 450°C por 24 horas. Esta
separacdo da parte mineral da turfa ocorreu no Laboratério de Geotecnia Ambiental do
Departamento de Geotecnia da Escola de Engenharia de Sdo Carlos (EESC) - Universidade de
Séo Paulo (USP).

Para efeito comparativo, optou-se por realizar esse ensaio granulométrico com a amostra
total (sem a retirada da matéria organica) e somente com a parte mineral (com a retirada da
matéria organica por combustdo). Para cada caso o ensaio foi desenvolvido com defloculante e
sem defloculante (apenas com agua destilada). Esse experimento foi executado em triplicata
para cada um dos tipos mencionados anteriormente. Os defloculantes utilizados foram
hidréxido de sédio (NaOH) e hexametafosfato de sédio (NaPOs)s. Desta forma, no caso das
amostras com defloculantes, foram usadas trés amostras com NaOH e trés, com (NaPO3)s. Estas
analises experimentais foram realizadas em conformidade com os procedimentos descritos em
Vaz et al. (1997).

Como etapa inicial, foi realizada a medida do coeficiente de atenuagdo em massa, que
se refere a um parametro de entrada do analisador granulométrico que é intrinseco para cada
tipo de material. Para isso, as cubetas de acrilico foram preenchidas (Figura 40), uma com a
amostra total de turfa (sem a retirada de matéria organica) e outra contendo apenas sua parcela
mineral (com a retirada de matéria organica). A massa de cada cubeta foi aferiada, ja que este
é um dos dados de entrada para a atenuacdo e, posteriormente, foram realizadas leituras das

cubetas pelo equipamento.
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Figura 40 - Cubetas para medida do coeficiente de atenuacdo em massa - Ensaio granulométrico

Fonte: A autora.

Sucessivamente, a preparacdo das amostras foi iniciada para a analise granulométrica
propriamente dita. Nessa etapa, como optou-se por realizar o ensaio em varias modalidades, foi
trabalhado com amostras totais de turfa (sem a retirada de matéria organica) e amostras da parte
mineral da turfa (com a retirada de matéria organica). Para cada uma delas, foi separada uma
massa de 40 g de material seco, com o auxilio de uma balanca. Atentou-se para que cada
exemplar contivesse uma massa nao inferior a 40 g ou superior a 40,05 g do respectivo material.

Para cada amostra trabalhada com defloculante, foi adicionado 10 mL de solucdo de
hidroxido de sodio, preparada seguindo a proporcao de 1 N, ou hexametafosfato de sodio, a
uma concentracéo de 45,7 g L, conforme o caso, e dgua destilada. Ja para as amostras nas
quais foi efetuada a analise sem defloculante foi acrescentada apenas agua destilada (Figura

41). Em seguida, promoveu-se uma mistura inicial com o auxilio de uma espatula.

Figura 41 - Da esquerda para a direita: amostras da por¢do mineral com NaOH e &gua, amostras da
turfa total com NaOH e agua e amostras da turfa total apenas com agua destilada

Fonte: A autora.

Cada uma das amostras foi transferida para uma garrafa do Agitador tipo Wagner

(Figura 42), acrescentando-se agua destilada até completa transferéncia, visando evitar a perda
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de material. A solucdo foi agitada por 16 horas ininterruptas, com velocidade de
aproximadamente 60 rpm, a fim de dispersar as particulas.

Figura 42 - Agitacdo do conjunto de amostras no agitador tipo Wagner.
A) Porcao mineral; B) Amostras totais de turfa

Fonte: A autora.

Cada uma das solugdes foi transferida para uma cubeta retangular de acrilico e o volume

foi completado com agua destilada, até se atingir a altura recomendada (Figura 43).

Figura 43 - Cubetas ja preparadas para serem encaminhadas para anélise. Da esquerda para a direita:
amostras da porcao mineral com NaOH e agua, amostras da turfa total com NaOH e dgua e amostras
da turfa total apenas com agua destilada

Fonte: A autora.

Ap6s os procedimentos descritos, as medidas foram efetuadas no analisador
granulométrico (Figura 44). Para cada amostra o equipamento realiza leituras em triplicata,
levando cerca de 23 minutos para completar cada leitura.
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Figura 44 - Analisador granulométrico da EMBRAPA.. Atentar para a presenca, na parte superior do
equipamento, de um agitador, pois cada leitura se inicia apos agitacdo, e de um termdmetro, ja que a
viscosidade da &gua é dependente da temperatura e € um dos parametros usados no célculo

Fonte: A autora.

A Figura 45 exibe as cubetas ap6s a leitura no analisador. Atentar para o fato de ja ter
decorrido o periodo de sedimentacdo. As amostras contendo o defloculante ainda exibem uma
porcdo das particulas dispersas. Na amostra do meio, referente a por¢do mineral com (NaPO3)s,
é possivel distinguir nitidamente as particulas sedimentadas, no fundo do recipiente, e as

particulas dispersas na porcao liquida.

Figura 45 - Cubetas apés sedimentacdo. Da esquerda para a direita: amostra da por¢do mineral apenas
com agua, amostra da porcdo mineral com hexametafosfato de sodio e &gua e amostra da turfa total
com hexametafosfato de sddio e agua

Fonte: A autora.

Devido ao fato das particulas maiores, principalmente aquelas contidas no intervalo de
tamanho da fracdo areia, apresentarem uma maior velocidade de sedimentacéo, o analisador
granulométrico consegue capturar apenas alguns pontos, implicando em uma curva
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granulométrica com poucos dados na sua regido superior. Dessa forma, com o intuito de
minimizar este fato, ap6s as leituras realizadas pelo analisador granulométrico, cada amostra
deve passar pela etapa chamada fragdo. Para isso, ocorreu um peneiramento em agua (Figura
46), através de um conjunto de peneiras com aberturas decrescentes, respectivamente, de 1,00

mm; 0,50 mm; 0,25 mm; 0,10 mm e 0,05 mm.

Figura 46 - Peneiramento em agua corrente e transferéncia da amostra para o recipiente de evaporagao

Fonte: A autora.

Na sequéncia, as porcOes de particulas retidas em cada uma das peneiras (Figura 47)
foram secas em estufa por um intervalo de 24 horas e suas massas foram determinadas em

balanca convencional.

Figura 47 - Particulas retidas em cada peneira. Em A e B, amostra de turfa total, respectivamente,
antes e apds secagem. Em C e D, porcdo mineral da turfa, respectivamente, antes e apds secagem

INIAE

Fonte: A autora.
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A partir destes dados foi possivel efetuar o célculo da fragdo relacionada a cada intervalo
de didmetro das particulas, através da Equacao 14, resultando em novos pontos que relacionam
o diametro das particulas com suas respectivas porcentagens de ocorréncia, que foram também

lancados na curva granulométrica.

M - Mrec

rec +ms

(Equacao 14)
40

Fragao =

Onde:
M,ec+ms: massa do recipiente e material seco (g);

M,.... massa do recipiente (g).

Construiram-se graficos mostrando as curvas granulométricas de cada amostra,
compilando os dados resultantes do analisador granulométrico e da etapa de fracdo,
relacionando a porcentagem acumulada em funcdo do didmetro das particulas. A partir das
curvas acumuladas foi possivel determinar as porcentagens de cada fracdo contidas na amostra
de turfa.

Esse ensaio foi executado nos Laboratorios de Solos e de Técnicas Nucleares
localizados nas dependéncias da EMBRAPA Instrumentagdo - S8o Carlos. Devido a
caracteristica distinta do composto, nao foi possivel realizar este tipo de ensaio com esse

material.

B) Anélise granulométrica - Peneiramento

Como as amostras dos compostos eram formadas majoritariamente por particulas mais
grossas, a analise granulométrica deste material consistiu apenas no seu peneiramento,
realizado segundo Nogueira (1995). Para isso, foram separaradas aliquotas de
aproximadamente 100 g de cada material seco ao ar para seu posterior peneiramento. Foram
escolhidas 14 peneiras com aberturas de 4,75 mm; 4,00 mm; 3,36 mm; 2,83 mm; 2,00 mm,;
1,41 mm; 1,00 mm; 0,84 mm; 0,59 mm; 0,42 mm; 0,297 mm; 0,149 mm; 0,105 mm e 0,075
mm, que foram divididas em dois conjuntos devido a capacidade do agitador mecanico (Figura
48) e montadas com as aberturas decrescentes no sentido do topo para a base. Em cada conjunto,

sobre a primeira peneira foi colocada uma tampa, a fim de se evitar a perda de material, e
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embaixo da Gltima peneira foi colocado um prato, com o intuito de coletar a amostra passante

na Ultima peneira.

Figura 48 - Agitador mecéanico com conjunto de peneiras - Ensaio granulométrico com o composto

Fonte: A autora.

Inicialmente, a massa de sélidos de cada composto foi determinada em uma balanca
com resolucdo de 0,01 g e transferida para o conjunto contendo as peneiras (conjunto contendo
as peneiras com malha de maior abertura). O conjunto foi transferido para um agitador
mecanico e deixado em movimento por um periodo de 15 minutos. Na sequéncia, 0 montante
de particulas retido no prato foi transferido para a peneira superior do outro conjunto (com
peneiras de menor abertura da malha) que permaneceu também em movimento no agitador por
mais 15 minutos. Findada a separacdo das particulas, os graos retidos em cada peneira foram
recolhidos e foram determinadas suas respectivas massas na mesma balanca utilizada no inicio

do ensaio.
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Figura 49 - Compostos fracionados apds o peneiramento. A) Composto indiano; B) Composto total;
C) Composto alambrado; D) Composto estatico

Fonte: A autora.

Com as curvas granulométricas tracadas foi possivel determinar os niveis de
uniformidade. Essa caracteristica pode ser estudada através dos coeficientes de uniformidade
(Cu) e de curvatura (Cc). Segundo Pinto (2002), o coeficiente de uniformidade esta intimamente
relacionado a amplitude dos diametros dos graos, enquanto o coeficiente de curvatura é menos
utilizado e se associa ao formato da curva de distribuicdo granulométrica, possibilitando a
identificacdo de possiveis descontinuidades ou concentracdo excessiva de graos mais grossos.

Esses coeficientes podem ser calculados através das Equacfes 15 e 16 (PINTO, 2002).

Deg ~
Cy = — (Equagao 15)
Dyg
(D30)?
Cc= ——— (Equagio 16)
" Dio.Deg

Onde:

D10: didametro do grdo da amostra que apresenta 10% de grdos com didmetros menores
que ele;

D30: didametro do grdo da amostra que apresenta 30% de grdos com didmetros menores
que ele;
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Deo: didmetro do grdo da amostra que apresenta 60% de grdos com didmetros menores
que ele.

Em termos préaticos estes diametros correspondem a porcentagem passante (eixo das
abcissas da curva de distribuicdo granulométrica) que é igual a 10, 30 e 60%, respectivamente.

Este procedimento foi executado, em triplicata, com 0s compostos organicos no
Laboratdrio de Mecénica dos Solos do Departamento de Geotecnia da EESC - USP.

C) Massa especifica dos sélidos

Esse ensaio foi realizado em triplicata segundo a norma brasileira ABNT NBR 6508 -
84. Para tanto, como a analise tatil visual da turfa e dos compostos organicos revelaram que
todas as amostras apresentavam consideravel presenca de particulas com tamanho pertencente
ao intervalo areia, foram separaradas trés aliquotas de cada um dos materiais contendo cerca de
60 g, uma para cada triplicata. As amostras foram cobertas com agua destilada até completa
imersdo, depois foram agitadas com haste de vidro e as suspensdes foram deixadas em repouso
por 12 horas (Figura 50).

Figura 50 - Amostras com agua destilada, em repouso (ensaio de massa especifica dos sélidos).
A) Triplicata de turfa; B) Amostra do composto total, indiano, estético e alambrado, respectivamente

Fonte: A autora.

Apbs o repouso, cada amostra foi agitada por 15 minutos no dispersor de particulas. A
seguir, as amostras foram transferidas para balGes volumétricos minimizando a perda de

material. Aplicou-se vacuo visando a deaeracao das suspensdes por cerca de 40 minutos, até



162

que cessasse 0 aparecimento de bolhas de ar (Figura 51). Para cada amostra, foi determinada a
massa do conjunto (frasco, &gua e solidos) para cinco diferentes temperaturas contidas no
intervalo entre 15 a 25°C, atentando-se para o ajuste do menisco, com agua deaerada, sempre

que necessario.

Figura 51 - Ensaio de massa especifica dos solidos. A) Deaeragdo da amostra de turfa; B) Baldes
volumétricos contendo as amostras de compostos para posterior determinagdo da temperatura e massa

Fonte: A autora.

Findado o ensaio, cada suspenséo foi transferida para um recipiente de evaporagédo que
foi levado para estufa a fim de se determinar a massa de sélidos (Figuras 52 e 53).

Figura 52 - Etapa final do ensaio de massa especifica. A) Transferéncia da amostra de turfa apos
ensaio para um recipiente de evaporacdo; B) Recipiente de evapora¢do com amostra de turfa apos
secagem final

Fonte: A autora.
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Figura 53 - Recipientes de evapora¢do com compostos apds secagem final. A) Composto indiano; B)
Composto total; C) Composto alambrado; D) Composto estatico

Fonte: A autora.

Com os dados obtidos foi calculada a massa especifica dos solidos de cada amostra

através do emprego da Equagéo 17, apresentada em Nogueira (1995).

M+ M, - M,

Ps Pw (Equacao 17)
Onde:

ps: Massa especifica dos sélidos (g cm®);

M,: massa de sélidos que ocupa o volume Vs (Q);

M;,,;: massa do bal&do volumétrico e agua (9);

M;,: massa do baldo volumétrico, 4gua e sélidos (g);

p.,- Massa especifica da agua (g cm™).

Nota-se que os valores de M,, My e pw devem estar relacionados a uma mesma
temperatura, sendo que M é obtida pelo ensaio, My, através da curva de calibragdo, e pw, de

dados da literatura. Cada baldo volumétrico foi previamente calibrado.
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Esse ensaio foi realizado com a turfa e os compostos organicos, em triplicata, no

Laboratdrio de Mecénica dos Solos do Departamento de Geotecnia da EESC-USP.

D) Teor de umidade

A umidade da turfa e dos compostos organicos foi determinada através de diferentes
métodos. Para a turfa, a amostra ja havia sido parcialmente seca ao ar. Entéo, o primeiro método
empregado foi baseado na secagem da amostra em estufa com temperatura entre 105 e 110°C,
até obtengdo de massa constante, que comumente é encontrada ap6s 16 a 24 horas, conforme
recomendacdo da ABNT NBR 6457 - 86 para solos, e da ASTM D2974 - 14 para turfas. Outro
método adotado para a turfa consistiu em uma adaptacdo da norma brasileira em questdo para
turfas e da metodologia descrita em Franchi, Sigolo e De Lima (2003). Segundo a ABNT NBR
6457 - 86, o teor de umidade para solos organicos ou turfosos deve ser resultado de secagem
em estufa a temperatura de 60 a 65°C, até a obtencdo de massa constante. De forma similar,
Franchi, Sigolo e De Lima (2003) utilizaram uma temperatura de 70°C. Nesta pesquisa, no
entanto, visando avaliar comparativamente o impacto da temperatura na determinacdo da
umidade, optou-se por empregar uma temperatura ainda inferior, variando de 40 a 50°C. Para
0S compostos organicos, devido ao fato de ndo terem sido secos ao ar, primeiramente, tais
amostras foram secas ao ar (temperatura ambiente, proxima a 25°C). Na sequéncia, de forma
similar ao que foi realizado com a turfa, os compostos foram colocados em estufa, com
temperatura de 105 a 110°C ou de 40 a 50°C.

Outro procedimento adotado para determinagdo da umidade dos compostos organicos e
da turfa seguiu metodologia com temperaturas combinadas, conforme descrito por Kiehl (1985)
para fertilizantes organicos. Assim, amostras de turfa e compostos organicos foram submetidas
a uma temperatura inicial de 60 a 65°C e, em seguida, estes mesmos materiais foram expostos
a uma temperatura de 105 a 110°C. Neste caso, diz-se que a umidade total, é igual a soma entre
as duas umidades obtidas.

Para a turfa, o teor de umidade foi determinado conforme a norma ABNT NBR 6457 -
86 (Equacao 18). Ja para os compostos foi utilizada a formulagéo apresentada em MAPA (2013)
para fertilizantes orgénicos (Equacdo 19). Os resultados foram expressos em termos
percentuais.

M, —M

2 M, ~
= — % %100 = 1 (Equacao 18)
h M, = M, x 100 M x 100
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p=1M 00 =
M -M M,

w

x 100 (Equacdo 19)

Onde:

h: teor de umidade (%);

M, : massa da amostra Umida mais a massa do recipiente (9);
M,: massa da amostra seca mais a massa do recipiente (g);
M;: massa do recipiente (g);

M,,: massa de agua na amostra (g);

M,: massa de solidos na amostra (Q);

M,: massa total da amostra (sélidos e agua) (Q).

Esse ensaio foi realizado em triplicata, para a turfa e 0os compostos organicos, no

Laboratorio de Geotecnia Ambiental do Departamento de Geotecnia da EESC - USP.

E) Parémetros fisico-quimicos (pH, ApH, Eh e CE)

A primeira etapa da obtencdo dos parametros fisico-quimicos € a minuciosa calibracédo
dos equipamentos de medicdo com as solugdes tampao especificas para esta finalidade.

A determinacdo do potencial hidrogenidnico (pH) ocorreu em agua e em cloreto de
potéssio (KCI), para manter a forca idnica do meio. As determinagdes de pH em &gua e em
cloreto de potassio foram realizadas em triplicata conforme metodologia apresentada em
EMBRAPA (2011). Neste caso, esse ensaio envolveu uma suspensdo contendo turfa ou
compostos organicos e liquido (agua ou KCI) na proporcao de 1/2,5, ou seja, contendo 10 g de
material reativo (turfa ou compostos) e 25 mL de agua destilada ou 25 mL de KCI (1 M). Cada
uma das amostras foi agitada com bastao de vidro e deixada em repouso por 1 hora. Em seguida,
elas foram filtradas em papel filtro e as leituras de pH foram realizadas a partir do uso de um
eletrodo de vidro. Neste ensaio foi utilizado pHmetro Digimed DM 21 (Figura 54). A medida
do pH em agua e do pH em KCI permitiu o calculo do ApH (Equagéo 20):

ApH = pHge — pHy,o (Equacdo 20)
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Figura 54 - PHmetro Digimed DM 21

Fonte: A autora.

Foram obtidos ainda, também em triplicata, o potencial de oxi-reducdo (Eh) e a
condutividade elétrica (CE), empregando as mesmas solucdes contendo agua usadas na
determinacédo do pH. O Eh foi determinado com um eletrodo de anel de platina conectado a um
pHmetro Micronal B374 (Figura 55), sendo o eletrodo de referéncia combinado Ag/CIAg.

Figura 55 - PHmetro Micronal B374. Leitura do Eh

Fonte: A autora.

A CE foi obtida com condutivimetro Analyser 650 e célula condutimétrica Analyser
7A04 (Figura 56).
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Figura 56 - Leitura da CE em condutivimetro Analyser 650

Fonte: A autora.

Os parametros fisico-quimicos foram determinados para a turfa e para os compostos
orgénicos, em triplicata, no Laboratorio de Geotecnia Ambiental do Departamento de
Geotecnia da EESC - USP.

F) Ponto de carga zero (PCZ) e ponto de efeito salino nulo (PESN)
O ponto de carga zero (PCZ) foi estimado a partir da Equagéo 21 proposta por Keng e
Uehara (1973):

PCZ = 2 pHge — pHy,o (Equacao 21)

J& o ponto de efeito salino nulo (PESN) foi determinado experimentalmente. No entanto,
ndo existe um ensaio padronizado e normatizado visando a avaliacdo do comportamento das
cargas superficiais das particulas do solo e de materiais reativos. Contudo, um método bem
difundido na determinacdo do ponto de efeito salino nulo é a titulacdo potenciométrica.
Segundo Keng e Uehara (1973) pode ser empregado um eletrélito indiferente, como KCI ou
NaCl, visando o objetivo da determinacdo que é o cruzamento das curvas em um Unico ponto.

Assim, nesta pesquisa, 0 PESN foi determinado a partir do cruzamento das curvas
resultantes da titulacdo potenciométrica acido-base realizada com varias forcas ionicas. Esta
metodologia envolveu um amplo conjunto de solugdes usando o KCI como eletrdlito. Para
simplificacdo, inicialmente foram preparadas trés solugdes estoque: KCI (1 M), HCI (0,1 M) e
NaOH (0,1 M), e a partir destas solugdes, as demais foram sendo preparadas.

Através da diluicdo da solucdo de KCI (1 M) foram obtidas trés solucGes eletroliticas de
KCI nas concentragdes de 0,1 M, 0,01 M e 0,001 M. Utilizando cada uma delas como solvente

foi criada uma sequéncia de novas solugdes com concentracdes crescentes de acido (HCI) ou
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base (NaOH), ambos nas molaridades de 0,002 M; 0,004 M; 0,008 M; 0,016 M; 0,032 M e
0,064 M, totalizando um conjunto de 18 solugdes &cidas e 18 solucdes bésicas.

Utilizando a Equacédo 22 foram determinados os volumes requeridos para o preparo da
solucédo de HCI (0,002 M) empregando como solvente KCI (0,1 M). Nesse caso, os dados de
entrada foram: Cy igual a 0,002 M; V1 igual a 100 mL e C> igual a 0,1 M, permitindo a obtengéo
de V2 igual a2 mL.

Cl X V1 = Cz X V2 (Equa(;éo 22)

Onde:

C1: concentracdo desejada (M);

V1: volume desejado (mL);

Ca: concentracdo da solucdo estoque (M);

V2: volume da solugéo estoque (mL).

Assim, para se preparar 100 mL da solucédo acida com concentracdo de HCI de 0,002 M
e utilizando KCI (0,1 M) como solvente, adicionaram-se 2 mL de HCI (0,1 M) em um bal&o
volumétrico de 100 mL e completou-se o volume do baldo com KCI (0,1 M) até se atingir o
menisco. De maneira analoga foram calculados os volumes requeridos na preparacdo das
demais solucdes.

A seguir, foi adicionado um volume de 20 mL de cada solugdo em uma massa de turfa
de 4,00 g, mantendo, portanto, constante a razdo material reativo/solucéo (1/5) ao longo de todo
0 ensaio (Figura 57).

Figura 57 - Solucdes eletroliticas e material reativo durante o ensaio de ponto de efeito salino nulo

Fonte: A autora.
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Estas solugdes foram mantidas em temperatura e pressdo constante até que atingissem
o0 estado de equilibrio, alcancado ap6s 24 horas. Durante este periodo de tempo, as amostras
foram agitadas de modo manual. Na sequéncia, mediu-se o pH das solucdes, utilizando o
pHmetro Digimed DM 21. A Figura 58 exibe algumas solugdes imediatamente antes da leitura
de seus respectivos pHs de equilibrio. Observa-se uma sedimentacdo mais intensa na solucao

acida em comparacdo com a solucéo basica.

_ Figura 58 - Solugdes de turfa preparadas em KCI (0,001 M).
A esquerda, contendo HCI (0,064 M) e a direita, NaOH (0,064 M)

ante: A autora.

Este procedimento foi efetuado com a amostra de turfa no Laboratério de Geotecnia
Ambiental do Departamento de Geotecnia da EESC - USP.

G) Matéria organica (MO)

O teor de matéria organica (MO) presente na turfa e nos compostos organicos foi
determinado através da combustdo da amostra, em mufla, a 550°C, de acordo com metodologia
apresentada em Kiehl (1985) e adotada por Lamim et al. (2001), durante 24 horas (Figuras 59
e 60). A amostra de turfa ensaiada foi anteriormente seca em estufa entre 40 e 50°C e as

amostras de compostos organicos foram secas a temperatura ambiente (proxima a 25°C).
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Figura 59 - Ensaio para determinacao do teor de matéria organica da turfa.
A) amostra antes da mufla; B) Amostra apds a mufla

Fonte: A autora.

Figura 60 - Ensaio para determinacdo do teor de matéria organica dos compostos.
A) Amostras de compostos antes da mufla, na sequéncia, compostos total, indiano, estatico e
alambrado; B) Amostras de compostos ap6s a mufla, dispostos em similar sequéncia

Fonte: A autora.

O teor de matéria organica foi determinado através da Equacéo 23.

M, —M 3
MO = le x 1000 (Equagdo 23)

i

Onde:
MO: teor de matéria organica (g kg™);
M;: massa da amostra antes da mufla (g);

M massa da amostra apos a mufla (g).

A determinacdo do teor de matéria organica foi realizada com a turfa e os compostos
organicos, em triplicata, no Laboratdrio de Geotecnia Ambiental da EESC - USP.

H) Teor de cinzas (Cz)
O teor de cinzas (Cz) seguiu 0s pressupostos apresentados na norma ASTM D2974 - 14
(Método C). Conforme a referida norma, propria para turfas e outros solos organicos, as
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amostras sdo compostas por matéria organica e cinzas. Sendo assim, ap0s a incineracao da
matéria organica, o material resultante corresponde justamente a fracdo inorganica ou teor de
cinzas. Segundo essa norma, as amostras devem ser calcinadas a uma temperatura de 440 *
40°C. No entanto, esta temperatura foi elevada para 550°C, segundo metodologia adotada para
determinacdo dos teores de matéria organica (KIEHL, 1985). Desse modo, o teor de cinza pode
ser calculado pela Equagéo 24:

C, = 1000 — MO (Equacdo 24)

Onde:
C.: teor de cinza (g kgl);

MO: teor de matéria organica (g kg?).

No entanto, € importante ressaltar que ndo existe um consenso entre os autores sobre
essa determinacdo. Crescéncio Junior (2008) e Petroni, Pires e Munita (2000), por exemplo,
encontraram o teor de cinza de suas amostras de turfa mediante analise gravimétrica, com a
queima do material a 1100°C por 2 horas. Ja Franchi (2004) determinou o teor de cinza da turfa
a partir de um aquecimento progressivo, com patamares sucessivos de 50°C até se atingir
550°C, com tempo de residéncia de 30 minutos por patamar e de 4 horas na temperatura final.

Este parametro foi resultante de um calculo complementar do ensaio de matéria organica
desenvolvido, para a turfa e os compostos organicos, no Laboratério de Geotecnia Ambiental
do Departamento de Geotecnia da EESC - USP.

I) Capacidade de troca cationica (CTC) e superficie especifica (SE)

A capacidade de troca catiénica (CTC) e a superficie especifica (SE) da turfa e dos
compostos organicos foram determinadas através do método de adsorcéo de azul de metileno
descrito em Pejon (1992). O azul de metileno € um corante organico que apresenta 0 nome
quimico de cloridrato de metilamina e a formulagdo molecular C1H18N3SCI.3H2O. Esse
método se baseia no principio de que a CTC e a SE de solos podem ser determinadas a partir
da quantidade de azul de metileno necessaria para ocupar todos os sitios de adsorcao presentes
no material de interesse, uma vez conhecida as dimensdes da molécula de azul de metileno e
considerando que a camada do corante adsorvida sobre as particulas € monomolecular.

De acordo com o referido procedimento, este ensaio deve envolver uma massa de 2 a 4

g do material dmido. Entretanto, como esperava-se obter um valor consideravelmente elevado
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de CTC, optou-se por utilizar uma massa inferior a 2 g dos materiais reativos organicos. Para
cada umas das analises, primeiramente foi adicionada uma quantidade de turfa ou composto,
dentro do intervalo especificado, em um béquer, sendo determinada sua massa em balanca
convencional com precisdo de 4 casas decimais. Preparou-se uma suspensao do material com
agua destilada. A referida metodologia recomendava o uso de 10 mL de agua destilada.
Contudo, devido as caracteristicas peculiares da turfa e dos compostos, empregou-se um
volume de 20 a 30 mL.

Em seguida, procedeu-se a execucdo do ensaio propriamente dito, através da titulacéo
individual de cada uma das suspensdes contendo turfa ou composto e dgua destilada com a
solugdo de azul de metileno, preparada segundo uma concentracio de 1,5 g L™, sob agitacéo
constante, possibilitada pelo emprego de um agitador magnético. No inicio, foi adicionado um
volume de 5 mL da solucdo de azul de metileno e transcorrido um minuto, foi colocada uma
gota da suspenséo de turfa ou composto, com o auxilio da haste de vidro, sobre o papel de filtro
Whatman n°42. Ao verificar-se a formacdo de apenas uma mancha escura, esta etapa do teste €
considerada inacabada. Entretanto, ao constatar-se a presenca de uma auréola azul mais claro
em torno da mancha escura, esta etapa € dita acabada. No primeiro caso, é adicionada mais uma
quantidade de azul de metileno, espera-se novamente mais 1 minuto, é retirada novamente a
gota e repete-se este procedimento até o aparecimento da auréola. No segundo caso, espera-se
mais 2 minutos e € retirada outra gota. Caso a auréola ndo mais apareca, € adicionado
novamente mais azul de metileno. J& no caso dela aparecer novamente o teste pode ser
considerado acabado, uma vez que atingiu o chamado ponto de saturacdo. A auréola evidencia
que existe azul de metileno em excesso na suspensdo, podendo-se assumir que todos os sitios
com potencial de adsorverem azul de metileno se encontram cobertos por moléculas dessa

solucdo. Assim, o volume de azul de metileno gasto deve ser conferido na bureta e anotado.
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Figura 61 - Ensaio de adsorgéo com azul de metileno

Fonte: A autora.

Nota-se que é de indubitavel importancia que o volume de azul de metileno a ser
adicionado va sendo reduzido, a fim de refinar o resultado. No final, deve-se utilizar um volume
de 0,5 mL ou, no méaximo, 1,0 mL.

Findada a parte experimental, deve-se proceder aos calculos. De acordo com Chen et al.
(1974)'° apud Pejon (1992), a capacidade de troca catidnica pode ser obtida por intermédio da
Equacdo 25:

CTC = w (Equacao 25)
M

Onde:

CTC: Capacidade de troca catiénica (cmolc kg™);

V: Volume da solugdo de azul de metileno gasto (mL);

C: Concentracdo da solucéo de azul de metileno (normalidade);

M: Massa de solo seco (Q).

10 CHEN, T. J.; SANTOS, P. S.; FERREIRA, H. C.; CALIL, S. F.; ZANDONADI, A. R.; CAMPOS, L. V.
Determinagdo da capacidade de troca de cations e da area especifica de algumas argilas e caulins ceramicos
brasileiros pelo azul de metileno e sua correlagdo com algumas propriedades tecnologicas. 1974.
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Quanto a superficie especifica, apresentada em termos da &rea por unidade de massa do
material, ela pode ser calculada conforme Beaulieu (1979)! apud Pejon (1992) pela Equacéo
26:

_367xV
B M

(Equacao 26)

Onde:

SE: Superficie especifica (m? g™);

V: Volume da solugéo de azul de metileno gasto (mL);
M: Massa de solo seco (Q).

Esse ensaio foi realizado com a turfa e com os compostos organicos, em triplicata, no

Laboratorio de Geotecnia Ambiental do Departamento de Geotecnia da EESC - USP.

J) Composicéo elementar (C, H, N)

A determinacdo da composic¢éo elementar de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio
(N) presentes na turfa e nos compostos foi realizada através da técnica instrumental da anéalise
elementar (CHN). Em termos operacionais, este método envolve a oxidacdo da amostra contida
em uma capsula de estanho, liberando uma mistura de gases, contendo CO2, H20 e N2, 0s quais
sdo separados através de uma coluna cromatografica e quantificados através do emprego de um
detector de termocondutividade, produzindo um sinal elétrico que é convertido para teores
percentuais de, respectivamente, C, H e N (SANTQOS, 2014). Para essa determinacdo foi
utilizado um equipamento CHNS/O da PerkinElmer. Devido ao S ndo ser um elemento de rotina
nas analises realizadas por esse equipamento, 0 mesmo nao foi detectado nas amostras de turfa
e de composto. Esse ensaio foi realizado, em triplicata, no Laboratério de Caracterizagdo Fisico-
Quimica da EMBRAPA Instrumentacéo - Sao Carlos.

K) Difratometria de Raios-X (DRX)
A preparacdo das laminas foi realizada conforme Guimardes (2007). Assim,
inicialmente foi preparada uma suspensao contendo cerca de 0,8 a 1,5 g do material peneirado

(turfa e compostos), 500 mL de agua destilada e 100 mL de hexametafosfato de sodio (45,7 ¢

1 BEAULIEU, J.. Identification géotechnique des matériaux argileux naturels par la mesure de leur surface au
moyen du bleu de méthyléne. These de doctorat de 3° cycle, Univ. de Paris-Sud, Orsay. 1979.
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L), empregado como defloculante. Apos agitagdo, com o auxilio de um bastdo de vidro, esta
suspensdo foi dividida entre trés recipientes contendo em cada um deles uma lamina de vidro
apoiada sobre um suporte cilindrico. Os conjuntos permaneceram em repouso a fim de garantir
a sedimentacdo das particulas sélidas sobre as laminas. Cessada essa deposicéo, foi retirado o
excedente de suspensdo existente em cada conjunto e as laminas foram secas em temperatura

ambiente. As Figuras 62 e 63 exibem momentos da preparacgéo das laminas.

Figura 62 - Preparacdo das laminas com a amostra de turfa - ensaio de DRX. A) Disperséo da
suspensdo; B) Laminas apds secagem

Fonte: A autora.

Figura 63 - Preparacdo das laminas com a parte mineral dos compostos para execu¢do do DRX. A)
Recipientes contendo a suspensdo durante sua deposic¢do sobre as laminas; B) Laminas apds secagem;
C) Laminas secas e prontas para serem enviadas para a analise em DRX

Fonte: A autora.

Em seguida, estas laminas foram analisadas em difratdmetro com unidade de raios-X da
marca Ultima 1V e modelo Rigaku Ultima 1V, analisadas sob as condic¢des de 2 theta/theta de
5°a100°, passo 0,0200/segundo, velocidade de 1,000/minuto, com um total de 95 minutos para
cada amostra, tensdo de 40 kV e 30 mA e tubo de Cu. Esta analise forneceu dados para a
constru¢do de graficos relacionando a “intensidade” versus “2-theta”. Com os dados de “2-

theta” referentes aos picos de “intensidade”, calcularam-se as respectivas distancias basais e, a
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partir de dados tabelados apresentados por Brindley e Brown (1980), foi possivel identificar o
mineral mais provavel.

Este ensaio foi realizado, em triplicata, para a turfa (amostra total e por¢cdo mineral) e
para a parte mineral dos compostos organicos (resultante da queima da matéria organica). A
etapa envolvendo a preparacdo das laminas ocorreu no Laboratorio de Geotecnia Ambiental do
Departamento de Geotecnia da EESC - USP e a execucdo da analise em DRX foi realizada no
Laboratdrio de Cristalografia do Instituto de Fisica de Séo Carlos (IFSC) da USP.

L) Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Esta analise foi realizada em amostras prensadas e os teores foram encontrados seguindo
a calibracdo STD-1 (Standardless), que se relaciona a analise sem a utilizacdo de padrbes dos
elementos quimicos compreendidos entre o fltor e o urdnio, mesma metodologia adotada por
Guimardes (2007). Além dos resultados semiquantitativos, como rotina complementar o
laboratorio responsavel analisou ainda a Perda ao Fogo pela técnica de Gravimetria. As
pastilhas foram analisadas em Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X modelo Axios
Advantage da Panalytical. Este ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizacdo
Tecnolodgica (LCT) da Escola Politécnica da (POLI) da USP, com as amostras de turfa e de

compostos, em triplicata.

M) Microscopia Eletronica de Varredura/ Espectroscopia de Energia Dispersiva por
Raios-X (MEV/EDS)

Este ensaio foi executado para a turfa e para os compostos conforme a metodologia
adotada por Raimondi (2014). No entanto, foram ensaiadas amostras com e sem matéria
organica e na forma de pastilhas (Figura 64) e de stubs (Figura 65). As pastilhas continham

cerca de 10 mg de material prensado.
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Figura 64 - Pastilhador e esquema simplificado de operacéo da obtencéo das pastilhas

Fonte: A autora.

Figura 65 - Stubs (suportes) usados em MEV.
A) Compostos totais; B) Apenas parte mineral dos compostos

Fonte: A autora.

As amostras preparadas em pastilhas e em stubs foram recobertas com 6 nm de carbono
em um metalizador Coating System BAL-TEC MED 020 (BAL-TEC Liechtenstein), sendo
posteriormente analisadas em Microscopio Eletrobnico de Varredura acoplado com
Espectrometro de Disperséo de Energia de Raios-X. As imagens foram obtidas em equipamento
ZEISS LEO 440 (Cambridge, England) com detector OXFORD (model 7060), operando com
feixes de elétrons de 20 kV, corrente de 2,82 A e | probe de 200 pA.

O dispositivo empregado para a analise em EDS foi 0 EDX Link Analytical (Isis System
Series 300), com detector de SiLi Pentafet, janela ultrafina ATW Il (Atmosphere Thin
Window), com resolucéo de 133 eV a 5,9 keV e area de 10 mm?, acoplado a um Microscopio
Eletrénico ZEISS LEO 440. Empregou-se padrdo de Co para calibracdo, feixe de elétrons de
20 kV, distancia focal de 25 mm, dead time de 30%, corrente de 2,82 A e | probe de 2,5 nA.
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Ademais, cada ponto de andlise cobriu uma area de 320 x 320 um. Estes equipamentos séo

mostrados na Figura 66.

Figura 66 - Visdo geral do MEV/EDS

Fonte: A autora.

Este procedimento foi realizado, com a turfa e os compostos, na Central de Analises
Quimicas Instrumentais (CAQI) no Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC) da USP.

N) Absorgdo Atdmica (AA)

Os materiais reativos organicos solidos foram analisados em Espectrofotdmetro de
Absorcdo Atdmica de Sequéncia Réapida Varian modelo 240FS, conforme método 3111B do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). As amostras
solidas foram digeridas segundo método 3030F do Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2012), sendo que tal digestdo foi realizada com HNO3z e HCI
50% (relacdo 3:1). Esses procedimentos foram realizados no Laboratério de Saneamento do
Departamento de Hidraulica e Saneamento da EESC - USP (Sao Carlos).

O) Analise Térmica Diferencial (ATD)

A Anélise Térmica Diferencial (ATD) foi realizada utilizando o Sistema de Anélise
Térmica - Modelo RB-3000-20 da BP Engenharia (Figura 67), sequindo metodologia adotada
por Petroni (1999). Como material inerte de referéncia empregou-se alumina calcinada. Foi
utilizado um aquecimento até 1000°C, com velocidade de 12,8°C por minuto.
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Figura 67 - Ensaio de ATD. A) Viséo geral do equipamento de ATD; B) Dois porta amostras
preenchidos por alumina calcinada (branca) e um terceiro repleto de amostra

Fonte: A autora.

Esta analise foi realizada para os compostos (amostra total e apenas parte mineral) no

Laboratorio de Geotecnia Ambiental do Departamento de Geotecnia da EESC - USP.

P) CaracterizacOes realizadas na ESALQ

Como complemento da caracterizacdo geoldgica-geotécnica dos materiais reativos
estudados, outras analises foram também executadas no Laboratorio de Corretivos, Fertilizantes
e Residuos Organicos do Departamento de Ciéncia do Solo da Escola Superior de Agricultura
Luiz de Queiroz (ESALQ) de Piracicaba - USP. As metodologias empregadas estdo sintetizadas
no Quadro 11. O preparo das amostras para as analises quimicas ocorreu conforme descrito em
MAPA (2013) no Capitulo 111 - Anélise dos fertilizantes organicos e organominerais destinados
a aplicacdo via solo, topico especifico para fertilizantes solidos. Desse modo, 0s materiais
reativos foram secos em estufa com temperatura de 65 + 5°C, até obtencdo de massa constante;

homogeneizados; moidos e passados em peneira com abertura de malha de 500 pum.
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Quadro 11 - Metodologias empregadas pela ESALQ na caracterizagdo dos materiais reativos

organicos
Parametros Metodologia
Densidade Método da autocompactacdo (MAPA, 2007)
Capacidade de retencdo de | Método da mesa de tensdo ajustada para 10 cm de coluna de
agua (CRA 10) agua - 1 kPa ou 10 hPa (MAPA, 2007)

Método volumétrico com a oxidagdo do carbono organico com
dicromato de potassio e acido sulfurico concentrado, seguida

Carbono organico da determinacdo do dicromato remanescente por titulagdo com
solucdo de sulfato ferroso amoniacal padronizada (MAPA,
2013)
Extracdo utilizando acido cloridrico e determinacéo pelo
Fosforo total método espectrofotométrico do &cido

molibdovanadofosforico (MAPA, 2013)

Extracdo utilizando &cido cloridrico e quantificagdo pelo
método por fotometria de chama (MAPA, 2013)
Extracdo do Ca e do Mg com acido cloridrico e determinacdo
pelo método da espectrometria de absor¢do atdbmica
(MAPA, 2013)

Enxofre total Método gravimétrico do sulfato de bario (MAPA, 2013)

Método da titulometria baseado na ocupagdo dos sitios de
troca do material organico com ions hidrogénio, advindos de
uma solucéo de acido cloridrico; eliminagdo do excesso de
acido; deslocamento dos ions hidrogénio adsorvidos com
solucdo de acetato de calcio e titulacdo do acido acético
formado com solucgdo padronizada de NaOH, utilizando a
fenolftaleina como indicador (MAPA, 2013)

Fonte: A autora.

Potassio total

Célcio total e magnésio
total

Capacidade de troca
catibnica

4.3 Ensaio de adsorcao dos materiais reativos organicos - Equilibrio em lote
O ensaio de equilibrio em lote foi baseado na promocdo do contato da turfa e do
composto com solucdes eletroliticas monoelementares, por um tempo de contato
predeterminado, a fim de se estudar a capacidade intrinseca e individual de cada um dos
materiais reativos organicos por cada metal, sem que houvesse uma competicdo direta pelos
sitios de adsorgdo. Foram escolhidos os cations metalicos Pb?*, Zn?* e Cd?*, ja que eles s&o
contaminantes importantes e frequentes nos residuos de mineracao de minérios metalicos.
De modo geral, este ensaio foi baseado nos seguintes procedimentos:
a) definicdo do tempo de contato;

b) preparacdo dos materiais reativos organicos;



181

c) preparacao das solugdes contaminantes e anélise de seus parametros fisico-quimicos (pH, Eh
e CE) e de suas concentrag0es iniciais;

d) pesagem dos materiais reativos organicos e adicdo das solu¢des contaminantes com imediata
determinacéo dos respectivos parametros fisico-quimicos (pH, Eh e CE);

e) agitacdo horizontal das amostras em mesa agitadora (marca Novatecnica e velocidade entre
10 e 20%) com controle de temperatura;

f) centrifugacéo e filtracao;

g) medicdo dos parametros fisico-quimicos (pH, Eh e CE) finais e das concentracfes de

equilibrio.

A seguir, sdo descritos mais minuciosamente alguns destes procedimentos.

A) Defini¢édo do tempo de contato

Um fator importante em ensaios de adsor¢do é o tempo de contato. Segundo Roy et al.
(1992) a adsorcdo pode ser considerada como uma reacgdo rapida, sendo que uma posterior
remocao de solutos pode estar associada a outros processos. Assim, € recomendado que o tempo
de equilibrio seja 0 minimo necessario para que a variagao na concentragdo do soluto seja igual
ou inferior a 5% para um periodo de 24 horas, podendo ser testado para cada sistema soluto-
adsorvente. Contudo, o tempo de equilibrio tipico é de 24 horas. A ASTM D4646 - 03
complementa que se presume que ap0os 24 horas de contato ocorre o equilibrio entre as fases
solida e liquida, sendo que para tempos mais longos a degradac¢do microbiana pode vir a ser um
problema. McKay e Porter (1997), Qin et al. (2006) e Koivula et al. (2009) utilizaram 24 horas
de contato em seus ensaios turfa/solucdo metalica.

Diversos autores consideram inclusive gue a adsorc¢do de metais por materiais reativos
organicos atinge o equilibrio em tempos menores, sendo que Franchi (2004) adota um tempo
de contato de 8 horas em seus ensaios para construcdo das isotermas de adsor¢do em turfa,
Petroni (1999; 2004) utiliza 3 horas também para turfa e Paradelo e Barral (2012) assume 16
horas em experimentos com compostos de residuos organicos municipais. Nesta pesquisa foi
empregado, em todos os ensaios, um tempo de contato de 24 horas, garantindo um razoavel
excesso, e seguindo o que tipicamente € utilizado para ensaios com solos, conforme

experiéncias anteriores.
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B) Preparagéo dos materiais reativos organicos

A turfa foi seca em estufa a uma temperatura de cerca de 50°C por 48 horas. Os
compostos foram secos ao ar, em temperatura ambiente (proxima a 25°C), por 5 dias e, em
seguida, foram passados em peneira com abertura da malha de 2,00 mm, por conterem

particulas grosseiras, principalmente resquicios de plantas.

C) Preparacéo das solucdes

Para preparo das solucBes contaminantes monoelementares foram dissolvidos em agua
deionizada os correspondentes sais de Pb (cloreto de chumbo da marca VETEC com 99% de
pureza), Zn (cloreto de zinco da marca Panreac com 97% de pureza) e Cd (cloreto de cadmio
hidratado da marca VETEC com 99% de pureza).

Inicialmente, foram determinadas as porcentagens em massa de cada elemento de
interesse em relagdo a massa molar de seu respectivo sal e os resultados obtidos estdo
apresentados nos Quadros 12, 13 e 14.

Quadro 12 - Massa molar referente ao cloreto de chumbo (PbCly)

Numero de | Massa atbmica | Massa molar
Elemento . 1 Porcentagem
ions (u) (g mol?)
Pb 1 207,20 207,20 74,50%
Cl 2 35,45 70,90 25,50%
Total 278,10 100%
Fonte: A autora.
Quadro 13 - Massa molar referente ao cloreto de zinco (ZnCly)
NUumero de | Massa atbmica | Massa molar
Elemento . 1 Porcentagem
fons (u) (g mol™)
Zn 1 65,38 65,38 47,97%
Cl 2 35,45 70,90 52,03%
Total 136,28 100%

Fonte: A autora.




Quadro 14 - Massa molar referente ao cloreto de cadmio hidratado (CdCl2.H.0)

NUOmero de | Massa atobmica| Massa molar
Elemento . 1 Porcentagem
ions (u) (g mol)
Cd 1 112,41 112,41 55,83%
Cl 2 35,45 70,90 35,22%
H 2 1,01 2,02 1,00%
1 16,00 16,00 7,95%
Total 201,33 100%

Fonte: A autora.

Foi utilizada a Equacgéo 27 (VEGA, 2016) para o calculo da massa de sal necesséria para

cada litro de agua em cada caso:

Concentragio desejada (mg L)

Massa de sal necessaria (mg) = — (Equacdo 27)
% em massa do cation presente no sal

Foram preparadas como solugdo mée para cada elemento a maior concentracao desejada

e, posteriormente, as demais solucdes foram sendo obtidas por diluicdo em &gua deionizada.

Figura 68 - Solucdo mée com concentracdo de 240 mg L de cadmio (a esquerda) e solugéo diluida
com concentracdo de 30 mg L™ de cadmio (a direita)
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Foram feitas solugdes separadas para cada teste (melhor razdo e melhor composto) e
para cada conjunto de amostras (turfa e Pb, turfa e Zn, turfa e Cd, composto e Pb, composto e
Zn, composto e Cd). As solugdes foram preparadas e ja foram utilizadas na sequéncia.

No teste para determinacdo da melhor razdo turfa/solucdo foi empregada uma
concentracéo de Pb de aproximadamente 100 mg L™, no teste para definicdo do composto com
maior capacidade adsortiva foram utilizadas concentracdo de Pb, Zn e Cd de cerca de 150 mg
L e nos ensaios de equilibrio em lote propriamente ditos foram empregadas concentracdes
tedricas de 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 mg L* para cada metal, tanto para a turfa, como

para o composto.

D) Controle da temperatura

Esta metodologia foi realizada com controle de temperatura, conforme descrito em
Zuquette, Silva Jr e Garcia (2008), afinal, segundo Roy et al. (1992), a temperatura deve ser
constante e medida, pois ela é Util na interpretacdo dos resultados.

E) Centrifugacéo e filtracao
Decorrido o tempo de contato preestabelecido, todas as amostras foram centrifugadas
em centrifuga para tubos da marca Quimis por um tempo entre 2 e 3 minutos, conforme

mostrado na Figura 69.

Figura 69 - Centrifugagdo de amostras de turfa em solugdo contendo Cd

Fonte: A autora.
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Em seguida, as amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo (marca Unifil com
gramatura de 80 g m) e colocados em funil de vidro alocado em suporte metalico, exibido na

Figura 70.

Figura 70 - Filtracdo de amostras de composto indiano ap6s contato com solugdo contendo Pb

Fonte: A autora.

F) Acompanhamento dos parametros fisico-quimicos

A sorc¢do é fortemente influenciada, se ndo controlada, pelas condi¢cdes de pH e Eh
(ASTM D4319 - 01). Assim, estes parametros foram acompanhados, bem como a
condutividade elétrica, sendo medidos seus valores no inicio e no final do ensaio. Os

equipamentos utilizados foram os mesmos ja descritos na caracterizacdo das amostras.

G) Determinagéo das concentragoes

Este ensaio foi baseado no acompanhamento da variagdo na concentragdo dos metais,
advinda da adsorcdo. Portanto, nas solucbes provenientes do ensaio de equilibrio em lote
(extratos) foram obtidas, antes e apds a adsorcdo, as concentragfes inicial e de equilibrio,
respectivamente.

Findado o ensaio de equilibrio em lote todas as amostras foram armazenadas em
refrigerador até a posterior leitura de suas concentragdes. Para anélise dos extratos foi utilizada
como instrumentacdo analitica a absor¢do atbmica (Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica
modelo PinAAcle 900F do fabricante PerkinElmer) (Figura 71), conforme metodologia da
APHA (2012).
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Figura 71 - Espectrofotometro de Absor¢do Atomica da PerkinElmer

Fonte: A autora.

Ademais, para as curvas de calibracdo foram utilizados 3 pontos, com diferentes
concentragdes, obtidas a partir da diluicdo dos respectivos padrdes PerkinElmer em &gua
deionizada. Esses padrdes apresentam certificacdo de pureza (1SO 9001) datada de novembro
e dezembro de 2016 e com validade até maio e junho de 2018. O valor certificado do padréo de
Pb é de 1000 + 5 pg mL™? e dos padrdes de Zn e de Cd é de 1001 = 5 pg mL™*. Atentou-se para
que todas as curvas de calibracdo apresentassem coeficiente de correlagdo superior a 0,995. A
Figura 72 mostra os padrdes para 0s elementos estudados.

Figura 72 - Padr@es de calibracdo PerkinElmer Pure com certificacdo de analise

:'1: )
= Cadmijum J
g =N
o

2% HNOs \]
1000 N
g/mL
Lot #: 21.150CDY! d\f
(43

Em alguns casos, foi necessaria a promocdo da diluicdo das amostras (em agua

deionizada) para que se adequassem ao intervalo de medigé&o.
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Antes da realizacdo do ensaio propriamente dito foram executadas duas etapas
preliminares, a primeira delas com a turfa, a fim de se determinar a melhor razdo material
reativo/solucdo, e uma segunda, visando avaliar comparativamente a capacidade adsortiva dos

quatro compostos caracterizados.

4.3.1 Etapa preliminar - Teste da melhor razéo turfa/solucéo

A etapa preliminar foi realizada de acordo com os métodos empregados por Roy et al.
(1992) com o intuito de se obter a massa e a razao material reativo/solucdo mais favoraveis para
a realizagdo do ensaio de equilibrio em lote com os materiais reativos. Assim, optou-se por
trabalhar com a amostra de turfa e uma concentracdo de Pb de aproximadamente 100 mg L™
(valor adotado superior a maior concentracdo do metal no lixiviado do residuo de mineracao
proveniente de Adrianopolis - Vale do Ribeira - PR, obtido por Raimondi, 2014), variando a
massa de turfa e, por conseguinte, a razdo turfa/solucdo. Dados bibliogréficos revelaram uma
ampla variacdo entre as razdes utilizadas por diversos autores. De modo geral, quando o solo é
utilizado como adsorvente sdo empregadas razGes solo/solucdo mais elevadas, enguanto
materiais reativos organicos, como turfas e compostos, frequentemente estdo associados a

razdes mais reduzidas, conforme pode ser constatado no Quadro 15.

Quadro 15 - Analise comparativa de razGes adsorvente/solucdo empregadas por diversos autores

Elementos Razéo
estudados Adsorvente adsorvente/solucao Autor
CdePb Latossolo roxo 1/4 Vega (2016)
Materiais Zuquette, Silva Jr
K,ZneCu inconsolidados 1/5 e Garcia (2008)
Cu, Zn, Nie Cr | COMPosto de residuos 1/25 Kocasoy &
organicos municipais Guvener (2009)
Cdezn Turfa 1/50 Petroni (1999)
Cu, Pb e Zn Conjppsto de rgs[dups 1/50 Paradelo e Barral
organicos municipais (2012)
Koivula et al.
Pb, Cr, Cue As Turfa 1/60 (2009)
Pb, Cue Cd Turfa 1/200 Qin et al. (2006)
Cd, Cue Ni Turfa 1/250 Petroni (2004)
Pb, i“,’vlzn”’ Cd Turfa 1/250 Franchi (2004)
1/600 (Cu) e Crescéncio Janior
CueCd Turfa 1/700 (Cd) (2008)

Fonte: A autora.
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Desse modo, para efeito comparativo, optou-se por analisar, nesta etapa prévia, cinco
diferentes razdes, variando de 1/5 a 1/100, elencadas com base na literatura e atentando-se para
que elas fossem grandes o suficiente para serem representativas e, a0 mesmo tempo, reduzidas
de modo a se adequarem as condicGes laboratoriais e as necessidades de analise. Ademais, para
cada razdo foram empregadas duas massas de turfa diferenciadas, a fim de se verificar também
a possibilidade da existéncia de uma influéncia consideravel advinda da variacdo da massa de
adsorvente empregada e, consequentemente, do volume da solugédo contendo o contaminante.
A Tabela 1 esquematiza a constituicdo destas amostras empregadas no ensaio prévio de

equilibrio em lote.

Tabela 1 - Constituicdo das amostras empregadas na etapa prévia do ensaio de equilibrio em lote

Razao Massa de turfa Volume de
turfa/solucao (9) solucéo (mL)
10 50
1/5
20 100
5 50
1/10
10 100
1 50
1/50
2 100
0,625 50
1/80
1,25 100
0,5 50
1/100
1 100

Fonte: A autora.

Complementando este experimento foram ensaiadas ainda duas amostras da solugéo
mée de Pb (retiradas logo ap6s a preparacao da solugdo e que ndo participaram diretamente do
ensaio), duas amostras do branco da solugéo, contendo apenas a solugdo de Pb em volumes de
50 e 100 mL (que permaneceram em agitacdo, foram centrifugadas e filtradas juntamente com
as demais amostras) e duas amostras contendo apenas turfa e agua deionizada (seguindo a maior
razdo (1/5) e as respectivas massas utilizadas anteriormente). Essa razéo foi a escolhida pois o
objetivo dessa analise é justamente avaliar uma possivel liberagdo de elementos da turfa. A

Figura 73 ilustra a presencga de turfa nas amostras que compuseram este teste.
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Figura 73 - Presenca de turfa nas amostras do ensaio prévio de equilibrio em lote

Fonte: A autora.

Conforme apresentado posteriormente, no item “Resultados e Discussao”, a melhor
razdo turfa/solucéo foi 1/50, com a utilizacdo de 1 g de turfa e 50 mL de soluc¢do. Sendo assim,
a fim de promover uma analise comparativa final, esta passou a ser a razdo utilizada no teste
com 0s compostos e nos ensaios propriamente ditos com Pb, Zn e Cd, tanto para a turfa como

para 0 composto.

4.3.2 Etapa preliminar - Teste do composto com maior capacidade adsortiva

A fim de se avaliar comparativamente a capacidade adsortiva dos quatro compostos
caracterizados foi realizada uma etapa preliminar contendo cada um desses materiais para cada
metal estudado (Pb, Zn e Cd) em uma solugdo com uma concentracdo intermediaria de
aproximadamente 150 mg L%, sequindo uma razdo composto/solucéo de 1/50 (melhor razéo do
teste turfa, conforme descrito no item “Resultados e Discussdo”). A Figura 74 exibe cada
composto, em contato com a solucdo contaminante de Cd, logo apés agitacdo, podendo-se

observar a varia¢do na presenca de finos entre estes materiais.

Figura 74 - Teste melhor composto em relagdo a adsorcao de Cd.
A) Composto total; B) Composto indiano; C) Composto alambrado; D) Composto estatico

Fonte: A autora.
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Complementarmente, foi retirada uma solugéo branco de cada metal e foi ensaiada uma
amostra de cada composto contendo apenas dgua deionizada, a fim de se avaliar uma possivel
liberacdo de elementos.

Conforme apresentado no item “Resultados ¢ Discussdo”, optou-se por avaliar mais

detalhadamente o composto indiano.

4.3.3 Ensaio de equilibrio em lote para turfa e composto indiano

O ensaio de equilibrio em lote propriamente dito foi realizado, em triplicata, com a turfa
e com o composto indiano em contato com concentragdes monoelementares de Pb, Zn e Cd de
aproximadamente 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 mg L* (concentragdes tedricas).

Para cada conjunto de amostras (turfa e Pb, turfa e Zn, turfa e Cd, composto e Pb,
composto e Zn, composto e Cd) foi preparado um litro de solu¢cdo mae (concentracdo de 240
mg L) que foi sendo diluida para a preparacdo de 200 mL de cada solugdo com menor
concentragdo. Desse volume de 200 mL foram separados trés volumes de 50 mL, um para cada
amostra da triplicata contendo 1 g do material reativo organico (Figura 75 A) e os 50 mL
restantes foram denominados de branco da respectiva solugdo. As amostras permaneceram em
agitacdo em mesa agitadora (Figura 75 B) e foram ocasionalmente agitadas manualmente, de

modo mais intenso.

Figura 75 - Ensaio de equilibrio em lote. A) Determinacdo da massa de turfa; B) Agitacdo do
conjunto de amostras da turfa em contato com solucGes contendo Pb

Q“Aamcn‘\m\\

NOR N mexeq)

Fonte: A autora.

Nas amostras contendo material reativo e solugdo, seus parametros fisico-quimicos
foram determinados antes e apds o tempo de contato, j& nos brancos das soluges, estes

parametros foram medidos apenas inicialmente e estas amostras ja foram armazenadas em
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geladeira, visto que na etapa preliminar do teste da melhor razdo turfa/solucao néo foi observada
uma variacao significativa entre os dados referentes as amostras de solugcdo mae (retiradas logo
apos sua preparacdo) e as amostras de branco da solucdo (que acompanharam as demais

amostras).

Figura 76 - Amostras do ensaios de equilibrio em lote. A esquerda, parte liquida e solucdes branco e a
direita, parte solida. A) Amostras de turfa e Pb; B) Conjunto de amostras de composto indiano e Pb

Fonte: A autora.

Ademais, cada conjunto de amostras foi acompanhado de um exemplar contendo apenas
0 material reativo organico em analise e dgua deionizada e um exemplar contendo apenas agua
deionizada (equipamento marca Permution).

A preparacdo das solucdes e dos materiais reativos organicos, o ensaio de equilibrio em
lote, a leitura dos parametros fisico-quimicos, as analises das concentra¢fes metalicas presentes
nos extratos, bem como as diluicdes das amostras, quando necessario, foram executados no

Laboratdrio de Geotecnia Ambiental do Departamento de Geotecnia da EESC - USP.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao geoldgica e geotécnica dos materiais reativos organicos
5.1.1 Turfa

5.1.1.1 Anédlise granulométrica
Conforme apresentado anteriormente, a andlise granulométrica da turfa foi realizada
para a amostra total e apenas para a por¢do mineral. Desta maneira, para facilitar a compreenséo

optou-se por apresentar estes resultados separadamente, na forma de subtopicos.

A) Amostras de turfa total: com defloculante (NaOH e hexametafosfato) e sem defloculante

Para efeito comparativo, as Tabelas 2 e 3 exibem as porcentagens médias obtidas da
triplicata, seguidas dos respectivos desvios padrdo, referentes a ocorréncia de cada fracédo
granulométrica nas amostras de turfa total, utilizando, respectivamente, os limites estabelecidos
por EMBRAPA (2011) e pela ABNT NBR 6502 - 95. Comparando estes valores, observa-se
que a presenca de argila € analoga, uma vez que ambas as classificacdes adotam a mesma faixa
de didmetro para esta fracdo (inferior a 0,002 mm). Contudo, o intervalo correspondente a
fracdo silte segundo a NBR 6502 varia de 0,002 a 0,06 mm, enquanto de acordo com
EMBRAPA (2011), ele € mais restrito e seu limite superior é 0,05 mm. Assim, comparando
ambas as classificagdes, segundo a NBR 6502 as amostras apresentaram uma presenca superior
de silte. Consequentemente, como o limiar superior para a classe areia fina € o mesmo em ambas
as classificagdes (0,2 mm), conforme a NBR 6502 as amostras apresentaram um menor teor de
fragéo areia fina. Contudo, levando em consideracdo o desvio padréo, as classes silte e areia
fina se tornam similares em ambas as classificagdes. Por fim, a NBR 6502 divide o intervalo
de classificacdo que segundo EMBRAPA (2011) corresponde a areia grossa (0,2 a 2,0 mm) em

duas classes: areia média (0,2 a 0,6 mm) e areia grossa (0,6 a 2,0 mm).



194

Tabela 2 - Distribui¢do granulométrica das amostras de turfa total, segundo limites de fracdes
estabelecidos por EMBRAPA (2011)

Amostra Argila Silte Areia (g ko)
(g kg?) (g kg?) fina grossa
Totalcom 201,347 10374655 2520+246 4762279
NaOH
Tolcom 9041207 1510154 2170£50 5416+210
hexametafosfato
Total sem

423+11,2 160,9+288 246,8+34,7 550,0+155
defloculante

Fonte: A autora.

Tabela 3 - Distribui¢do granulométrica das amostras de turfa total, segundo limites de fragdes
estabelecidos por ABNT NBR 6502 - 95

Argila Silte Areia (g kg™)
Amostra 1 kgL ] 1
(9 kg™) (9 kg™) fina média grossa
TONtZ'C;ﬁm 781+347 2158+703 2299+203 2432+79 233,0+205
Totalcom o) )\ 997 17374172 1942435 2462+107 2955+ 14,0
hexametafosfato
Total sem

423+11,2 180,3+32,8 2274+38,7 2629+88 287,1+238
defloculante

Fonte: A autora.

Levando em consideracdo os limites de didmetros impostos pelo boletim publicado por
EMBRAPA (2011) a ocorréncia de finos (argila + silte) foi de 271,8 g kg™ (NaOH); 241,4 g
kg (hexametafosfato) e 203,2 g kg (sem defloculante). Por conseguinte, o teor de areia foi de
728,2 g kg (NaOH); 758,6 g kg (hexametafosfato) e 796,8 g kg™ (sem defloculante). J&
considerando a ABNT NBR 6502 - 95, as porcentagens de ocorréncia de finos foram de 293,9
g kgl (NaOH); 264,1 g kg?! (hexametafosfato) e 222,6 g kg* (sem defloculante). Como
consequéncia, a presenca de areia foi de 706,1 g kg™ (NaOH); 735,9 g kg (hexametafosfato)
e 777,4 g kg (sem defloculante). Assim, a amostra de turfa total € majoritariamente constituida
por grdos com intervalo de diametro compreendido na fragdo areia.

A granulometria de um material esta diretamente associada as suas propriedades de
superficie (incluindo propriedades de sorvente), sendo que aumentando proporcionalmente sua
area superficial, ocorre uma elevacdo do numero de locais carregados por unidade de area ou
massa, ja que as habilidades de sor¢éo de minerais séo proporcionais as suas areas superficiais

(LANGMUIR, 1997). Dessa forma, mesmo com grande presenca de grdos com didmetro de
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areia, a consideravel presenca de particulas finas na turfa é essencial, ja que elas sdo dotadas
justamente de uma maior &rea superficial, desempenhando uma fungdo substancial no
mecanismo de adsorc¢ao.

De modo geral, ambas as classificacdes revelaram varia¢Ges sucintas e se adequaram
bem a esta analise. Todavia, € valido ressaltar que os limites estabelecidos pela ABNT NBR
6502 - 95 apresentam a vantagem de promover uma divisdo mais pormenorizada do intervalo
areia, por exibir uma classe a mais, 0 que, neste caso, se mostrou de grande valia, ja que se trata
de um material turfoso com particulas majoritariamente enquadradas no intervalo de didametro
areia. Assim, segundo esta classificacdo as amostras de turfa total apresentaram teores
semelhantes para as trés subdivisfes dentro da classe areia, sendo um indicativo de que h&d uma
certa uniformidade na distribuicao de particulas nesta categoria.

Analisando comparativamente os dados apresentados nas Tabelas 2 e 3 e a Figura 77,
em relacdo as amostras de turfa total, em termos do uso de defloculante, é possivel perceber
que para as particulas com diametro de até cerca de 20 um, as porcentagens médias de
ocorréncia para ambos os defloculante (NaOH e hexametafosfato de sdédio) foram bem
similares. Ja para particulas com didmetros superiores, as amostras com NaOH resultaram em
uma presenca sucintamente maior de particulas com didmetros inferiores em relagdo as
amostras com hexametafosfato de sédio, o que fica evidenciado pelo ligeiro deslocamento a
esquerda entre as curvas granulométricas nesta porcao. Ja as porcentagens médias das amostras
sem defloculante, de modo geral, resultaram em uma menor presenca de particulas contidas nos
intervalos das chamadas fragdes finas (argila e silte). Em detrimento, a fracdo areia € maior,
conforme mostrado pelo deslocamento a direita entre a curva granulométrica destas amostras
com as curvas das analises com defloculante. Em condicGes naturais (sem defloculante) esse
valor superior de areia provavelmente é devido ao elevado teor de matéria orgénica que atua

como agente aglutinador de particulas, conforme verificado em analise macroscopica.
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Figura 77 - Distribuicdo granulométrica da turfa total (com NaOH, com hexametafosfato e sem
defloculante)
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Fonte: A autora.

Contudo, estas constataces em relacdo as consequéncias intrinsecas ao uso de
defloculante sdo validas em se tratando dos valores médios obtidos. Ademais, a andlise da
Figura 77 deixa clara a turbuléncia tipica da sedimentacdo das particulas maiores, constatada
através da desordem que culminou na formacao de uma nuvem contendo 0s pontos resultantes
nessa faixa. Diferentemente, os dados referentes as particulas menores apresentam uma

disposicao consideravelmente uniforme e ordenada.

B) Amostras apenas da porcdo mineral da turfa: com defloculante (NaOH e
hexametafosfato) e sem defloculante

Similar analise foi realizada apenas para a por¢do mineral da turfa (sem matéria
orgénica) e os resultados de distribuicdo granulométrica se encontram nas Tabelas 4 e 5
considerando, respectivamente, os limites de fragOes estabelecidos por EMBRAPA (2011) e
pela ABNT NBR 6502 - 95. Comparando os dados associados a ambas classificacfes é possivel
estabelecer conclus@es similares aquelas levantadas para os resultados referentes a amostra total
de turfa, como a presenca analoga de argila em ambas as categorizagdes, uma maior

porcentagem de silte e uma consequente menor ocorréncia de areia fina, em se tratando do uso
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da NBR 6502. Ademais, similar & amostra total, considerando os desvios padrdo em relacdo as
fragOes silte e areia fina, estas faixas de porcentagem revelam um valor semelhante para as duas

classificacfes, com a maior variacdo de valores no tocante a amostra sem defloculante.

Tabela 4 - Distribui¢do granulométrica das amostras da por¢do mineral da turfa, segundo limites de
fracdes estabelecidos por EMBRAPA (2011)

Amostra Argila Silte Areia (g kg™)
(9 kg™ (9 kg™ fina grossa
Por‘?aol\rggeHra' oM 1234+138 337,7+159 2784+214 2605+54
Porcdo mineral €M q71 4 37 3128+240 27294199 3172+24
hexametafosfato

Porao mineral em 46 0 400,7+52 27994140 3194+104
defloculante

Fonte: A autora.

Tabela 5 - Distribuicdo granulométrica das amostras da por¢do mineral da turfa, segundo limites de
fracOes estabelecidos por ABNT NBR 6502

Argila Silte Areia (g kg™)
Amostra 1 ka-L ; .
(9 kg™ (9 kg™) fina média grossa
Po”?ao,\rl';gﬂa' ©OM 1234+138 3748+168 2413+236 1703+154 902+207
Porcdo mineral COM g7 1 4 37 34474255 2410+ 21,0 1854£105 131,884
hexametafosfato

Porcao mineral sem 4400  4392+49 241455 1814+130 1380+65
defloculante

Fonte: A autora.

Considerando os limites estabelecidos pelo manual publicado pela EMBRAPA (2011)
a presenca de finos (argila + silte) foi de 461,1 g kg™ (NaOH); 409,9 g kg* (hexametafosfato)
e 400,7 g kg (sem defloculante). Por conseguinte, o teor de areia foi de 538,9 g kg™t (NaOH);
590,1 g kg (hexametafosfato) e 599,3 g kg (sem defloculante). Ja considerando a ABNT
NBR 6502 - 95, as porcentagens de ocorréncia de finos foram de 498,2 g kg™ (NaOH); 441,8 ¢
kg? (hexametafosfato) e 439,2 g kg (sem defloculante). Como consequéncia, a presenca de
areia foi de 501,8 g kg' (NaOH); 558,2 g kg! (hexametafosfato) e 560,8 g kg?* (sem
defloculante). Dessa forma, a amostra da parte mineral também é predominantemente
constituida por grdos com intervalo de didmetro compreendido no intervalo de areia. Contudo,

a parcela de finos também é bem elevada, correspondendo a quase metade da amostra.
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Comparando os resultados exibidos nas Tabelas 4 e 5 e na Figura 78, referentes as trés
modalidades do ensaio granulométrico realizados para a amostra da por¢do mineral da turfa, €
valido destacar que as distribuices granulométricas referentes ao emprego dos dois
defloculantes foram bem similares, com um suave deslocamento a esquerda da curva referente
as amostras com NaOH, indicando, neste caso, uma maior presenca de particulas com didmetros
inferiores. Ja quanto a distribuicdo granulométrica referente as analises realizadas sem
defloculante, a porcéo da curva referente as particulas maiores que cerca de 10 um também foi
bem similar as curvas das amostras com defloculante. Porém, a curva granulométrica teve inicio
justamente nas proximidades de particulas com tamanho préximo a 10 um, evidenciando uma

auséncia de uma parcela mais fina do material.

Figura 78 - Distribuicdo granulométrica da por¢éo mineral da turfa (com NaOH, com
hexametafosfato e sem defloculante)
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Fonte: A autora.

Todavia, estas deducGes em se tratando do emprego de defloculante sdo validas,
novamente, em relacdo aos valores médios obtidos. Além disso, diferentemente da Figura 77
referente a turfa total, a analise da Figura 78 revela curvas granulométricas obtidas a partir da

distribuicdo de pontos alinhados.
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C) Diagnostico comparativo entre os resultados obtidos para as anélises com a turfa total e
apenas com a porc¢ao mineral da turfa

Conforme apresentado nas Tabelas 2, 3, 4 e 5 e sintetizado na Figura 79 é possivel
constatar que, de modo geral, a por¢cdo mineral apresentou uma granulometria mais fina do que
a amostra total de turfa. Nesse sentido, se destaca primordialmente a elevagéo na porcentagem
de particulas contidas no intervalo da fracdo silte. Essa constatacdo sugere que a matéria
organica, que essencialmente apresenta tamanho coloidal, consequentemente sendo
contabilizada pelas fracGes finas, sobretudo argila, formou agregados tdo intimamente ligados
que nem o defloculante foi capaz de separa-los.

Ademais, ao que tudo indica, o emprego do defloculante NaOH promoveu uma maior
desagregacéo das particulas, ja que tanto para a amostra total, como para a por¢do mineral, a
presenca de finos (argila + silte) foi superior com a utilizacdo do NaOH em relacdo ao uso do
hexametafosfato de sodio. Especificamente, separando as fracdes silte e argila, apenas o
contetdo de particulas compreendidas no intervalo de didmetro de argila para a amostra total

foi superior utilizando-se o0 hexametafosfato de sédio em relacdo ao NaOH.

Figura 79 - Distribuicdo granulométrica comparativa da turfa total e da por¢do mineral (com NaOH,
com hexametafosfato e sem defloculante)
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Fonte: A autora.
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A distribuicdo do tamanho das particulas que compdem a turfa é diferente dos solos
inorganicos e, mais especificamente, até mesmo de turfas originadas de outras regifes. Isso
ocorre em virtude dos materiais de origem (sobretudo organicos) e das condic¢des a que foram
submetidos ao longo de sua formac&o, que conferem a substancia final caracteristicas unicas.

De modo geral, para se estabelecer uma viséo holistica de distribuicGes granulométricas
tipicas de turfas advindas de diversas localidades brasileiras serdo apresentados os dados de
algumas pesquisas.

Petroni (2004) ao trabalhar com uma turfa fibrosa extra comercialmente disponivel
proveniente de uma turfeira localizada em Balneario Arroio do Silva (Santa Catarina) obteve,
através do peneiramento da turfa, uma presenca de particulas contidas no intervalo de areia
média e grossa (superiores a 0,2 mm) de 850 g kg™

Franchi (2004) estudou a turfa de Eugénio de Melo, localizada no Vale do Rio Paraiba
do Sul (estado de Sdo Paulo). Os valores granulométricos encontrados pelo autor para o
peneiramento a seco apos a moagem das amostras foi de 323,8 g kg™ das particulas com
diametro inferior a 0,063 mm (silte e argila) e 363,3 g kg™ com tamanho igual ou superior a
0,25 mm (areia média e grossa).

Crescéncio Junior (2008) caracterizou dois tipos de turfa. A primeira vendida
comercialmente e explorada de uma turfeira também localizada em Mogi Guacu (estado de Sdo
Paulo), de natureza fibrosa, e outra advinda de Resende (estado do Rio de Janeiro), com carater
argiloso. Para a primeira turfa, o referido autor obteve um teor de particulas com diametro de
areia (superior a 0,06 mm) de, aproximadamente, 750 g kg*. J4 em se tratando da segunda turfa
mencionada, este valor foi drasticamente reduzido para a ordem de apenas 60 g kg™.

Por fim, Messias (2004) avaliou a turfa coletada também em Mogi Guagu, as margens
do rio homoénimo, no municipio de Luis Anténio (estado de Sdo Paulo). Em termos
granulomeétricos, seguindo a norma do Departamento Nacional de Estradas e Rodagem (DNER-
ME 051/94), com etapas de sedimentacdo (método de densimetro) e peneiramento e uso de
hexametafosfato de sédio como defloculante, o autor encontrou uma porcentagem de areia
(particulas superiores a 0,06 mm) de 670 g kg, valor préximo ao encontrado nesta pesquisa
(735,9 g kgb).

Estes relatos evidenciam a amplitude de variacdo granulométrica entre diferentes tipos
de turfa que devem ser atenciosamente analisados em virtude de sua consequente influéncia nos

usos pretendidos para esse material.
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5.1.1.2 Massa especifica dos solidos e densidade aparente

A massa especifica média encontrada para a turfa foi de 1,811 + 0,020 g cm™, conforme
exibido na Tabela 6. Esse resultado € inferior ao valor tipico referente a solos minerais (2,600
a 2,700 g cm, segundo Don Scott, 2000). Tal fato se justifica, principalmente, devido ao alto

teor de matéria organica presente na turfa, que confere maior leveza a esse material.

Tabela 6 - Massa especifica dos solidos para a turfa

Amostra Massa especifica
(Triplicata) (gcm)
T1 1,813
T2 1,830
T3 1,790
Valor médio 1,811
Desvio padr&o 0,020

Fonte: A autora.

Esse valor médio de massa especifica é condizente com os dados da literatura. Petroni
(2004) determinou a massa especifica de uma turfa fibrosa extra (coletada em Santa Catarina),
sendo que esse valor foi de 1,410 + 0,005 g cm™ (método do picndmetro a gas hélio). Messias
(2004) obteve uma massa especifica para a turfa coletada na bacia do rio Mogi Guacu de 1,658
+ 0,019 g cm3, valor préximo ao encontrado na amostra analisada no presente estudo, que
também foi coletada na bacia do rio Mogi Guagu.

Ademais, foi determinada ainda a densidade aparente para a amostra de turfa, obtendo-
se um valor de 0,71 g cm=. Este resultado se enquadra ao apresentado por Kiehl (1985), de
acordo com o qual turfas secas em estufa revelam uma densidade aparente entre 0,08 e 0,90 g
cm3, sendo que sdo esperados valores mais altos quanto maior for a quantidade de material

inorganico presente na amostra de turfa.

5.1.1.3 Teor de umidade e capacidade de retencdo de dgua (CRA)

Como existem varios métodos empregados na determinacdo do teor de umidade de
turfas, nesta pesquisa, optou-se por usar trés métodos distintos, visando a comparagéo entre
eles.

O teor de umidade da turfa, apresentado na Tabela 7, resultou em um valor superior para

as amostras secas em estufa entre 105 e 110°C (26,97 + 0,10%) se comparado as amostras secas
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a uma temperatura de 40 a 50°C (18,23 + 0,19%). Esta variagdo no teor de umidade pode ser
justificada, pelo fato de que a faixa de temperatura de 40 a 50°C ndo seja suficiente para retirar
a dgua que se encontra mais intimamente ligada as particulas sélidas da amostra. Ou ainda, a
temperatura de secagem de 110°C pode ja incinerar alguma por¢do de matéria organica, mesmo
que pequena, conferindo uma maior diferenga de massa antes e apds secagem (sendo assim, o
valor determinado néo seria sé do teor de umidade). Ademais, estes dois fatores podem também

estar atuando conjuntamente.

Tabela 7 - Teor de umidade obtido para a turfa, resultante de secagem entre 40 e 50°C e 105 e 110°C

Teor de Umidade Teor de Umidade

(Tripheata €0, e
40 - 50°C 105 - 110°C
T1 18,14 27,08
T2 18,45 26,90
T3 18,10 26,93
Valor médio 18,23 26,97
Desvio padrio 0,19 0,10

Fonte: A autora.

A Tabela 8 apresenta os resultados de umidade para a turfa seguindo uma outra
metodologia. Nesse caso, a amostra inicial foi seca em estufa entre 60 e 65°C, resultando em
uma perda de umidade de 26,22% e, na sequéncia, esta mesma amostra foi conduzida para uma
estufa com temperatura entre 105 e 110°C, promovendo uma nova perda de 2,29%. Assim, a

soma entre estes teores de umidade culminou em uma umidade total de 28,51%.

Tabela 8 - Teor de umidade obtido para a turfa resultante do ensaio com temperaturas combinadas
(60 - 65°C e 105 - 110°C)

Teor de Umidade

(%) Turfa

60 - 65°C 26,22
105 - 110°C 2,29
Total 28,51

Fonte: A autora.
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Portanto, comparando-se a umidade resultante de uma combinacdo de secagem em
temperaturas fracionadas (60 - 65°C e 105 - 110°C) e a umidade decorrente da secagem apenas
a temperatura de 105 a 110°C, é possivel observar que o valor para 0 primeiro caso €
ligeiramente superior (1,54%).

A umidade da turfa é de complexa comparacgdo, pois diversos autores recomendam o
emprego de diferentes temperaturas e composic¢des variadas de turfa interferem diretamente em
uma diversificada capacidade de retencdo de agua. Contudo, é importante que alguns dados
gerais sejam apresentados. Petroni (2004) avaliou em termos de umidade a 100 + 5°C,
separadamente, as trés tipologias de turfa in natura coletadas em Santa Catarina, sendo elas:
decomposta, fibrosa e fibrosa extra. Os resultados referentes ao teor de umidade foram de,
respectivamente, 7,1 + 0,1%, 6,4 £ 0,1% e 8,4 + 0,2%. Todos esses valores sdo bem inferiores
se comparados aos encontrados nessa pesquisa. Por outro lado, Messias (2004) determinou a
umidade para a turfa coletada na bacia do rio Mogi Guacgu através da metodologia de
temperaturas combinadas, mas este teor foi calculado em relagcdo a massa inicial da amostra.
Segundo este método, a turfa permaneceu em estufa por 12 horas a uma temperatura de 65°C e
depois, mais 12 horas a 105 - 110°C. A umidade parcial encontrada foi de, respectivamente,
24,15% e 3,41%, resultando em uma umidade total de 27,56%, valor proximo ao obtido nessa
pesquisa. Como comentado anteriormente, a turfa empregada na presente pesquisa também foi
coletada na bacia do rio Mogi Guagu.

Além do teor de umidade, também foi determinada a capacidade de retencdo de agua
(CRA) da turfa submetida a uma tensdo de 10 hPa. As turfas apresentam uma consideravel
capacidade de retencdo de agua que é diretamente dependente do grau de decomposicdo e dos
materiais de origem, sendo que a tensdo analisada nesta metodologia permite determinar a
umidade proxima a capacidade de campo, representando, de forma geral, a dgua facilmente
assimilavel pelas plantas. Segundo Boelter (1968), o avan¢o da decomposi¢do propicia a
reducdo do tamanho das particulas organicas. Assim, com a decomposi¢éo, o contetdo de fibras
é reduzido, acarretando no aumento da densidade e em uma maior presenga proporcional de
poros pequenos, favorecendo lentas taxas de movimentacéo de agua.

Nessa perspectiva, a turfa em questdo apresentou uma reduzida CRA, da ordem de
36,28% (massa/massa), ndo favorecendo o crescimento das plantas, neste parametro fisico. Este
valor foi inferior aos resultados obtidos, para este mesmo parametro e pela mesma metodologia,

com relagéo aos compostos total, indiano e estatico, conforme sera apresentado posteriormente.
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5.1.1.4 Parémetros fisico-quimicos (pH, ApH, Eh e CE)

O pH das turfas, comumente, varia de 3 a 6, sendo que quanto menor for o grau de
decomposicdo, maior serd o nivel de acidez (IPT, 1979). Valentin (1986)* citado por Coiullard
(1994) complementa que a turfa normalmente apresenta um pH em torno de 4,0, justamente
devido & presenca de &cidos humicos. Esse carater acido tipico de substincias humicas é
comumente relacionado a ionizacdo dos grupamentos polares COOH e OH presentes
predominantemente em sua estrutura (DOS SANTOS; MENEZES; LEAL FILHO, 2001).

O pH interfere diretamente na estrutura e nas propriedades caracteristicas da turfa, por
isso sua determinacdo € de extrema importancia. Os valores de pH determinados em agua, para
a turfa estudada estdo listados na Tabela 9, sendo que o valor médio do pH para a turfa foi de
51+0,1.

Tabela 9 - Valores de pH em H,0 para a turfa

(TAurriE?iSc:t;?a) pH em H20

T1 50

T2 50

T3 51
Valor médio 51
Desvio padrio 0,1

Fonte: A autora.

O Quadro 16 traz a classificacdo da turfa segundo o pH apresentada por Lucas, Riecke
e Farnham (sem data)'® citado por Kiehl, (1985) e o Quadro 17 contém uma classificacéo
similar elaborada pela ASTM (ASTM D4427 - 13).

12Z\/ALENTIN, F. H. H.; Peat beds for odour control: recent developments and practical details. Filtn Sepn 23, p.
224-226, 1986.

1B LUCAS, R. E.; P. R. RIECKE; FARHAM, R. S.; Peats for soil improvement and soil mixes. Cooperative
Extension Service. Michigan State University. Sem data.
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Quadro 16 - Classificacdo da turfa segundo o pH, apresentada por Lucas, Riecke e Farnham

Classificagéo da Turfa Intervalos de pH
Muito acida 3,6a4,2
Acida 42a5,0
Com baixa acidez 50a7,0
Alcalina Acimade 7,0

Fonte: Lucas, Riecke e Farnham (sem data) citados por Kiehl (1985).

Quadro 17 - Classificagéo da turfa segundo o pH, apresentada pela ASTM

Classificagéo da Turfa Intervalo de pH
Altamente acida Inferior a 4,5
Moderadamente acida 45a55
Ligeiramente 4cida 55a7,0
Bésica Acimade 7,0

Fonte: ASTM D4427 - 13

Segundo a classificacdo de Lucas, Riecke e Farnham, a turfa empregada nesta pesquisa
pode ser enquadrada como de baixa acidez (pH no intervalo de 5,0 a 7,0), mas no limite desta
classe com a écida (pH no intervalo de 4,2 a 5,0). Ja de acordo com a classificacdo da ASTM,
esse material enquadra-se na classe moderadamente acida (pH no intervalo de 4,5 a 5,5).

Para efeito comparativo, a Tabela 10 apresenta valores de pH para turfas de variadas
origens, tanto nacionais como internacionais. De modo geral, todos esses resultados sdo para
metodologias que utilizam agua, favorecendo essa comparacdo, mesmo que cada uma delas
apresente suas peculiaridades, sobretudo em termos de massa de turfa envolvida e periodo para
leitura. Nota-se que os valores de pH realmente oscilam nas proximidades de 4,0, conforme

relatado anteriormente, salvo um valor bem discrepante de turfa turca com pH 7,61.
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Tabela 10 - Valores de pH em H,O para turfas de diversas localidades nacionais e internacionais

Origem Tipologia pH em H20 Autor

Bairro Monte Belo

(Mogi das Cruzes - SP) 32-39 Kiehl (1985)

Avancada Dos Santos, Menezes e
Saquarema (RJ) humificacio 28-35 Leal Filho (2001)
Resende (RJ) Argilosa 4,36 .
Crescéncio Junior
: : (2004)
Mogi Guagu (SP) Fibrosa 4,35
. . Giindogan, Acemioglu,
Gavurgolu (Turquia) Herbacea 7,61 e Alma (2004)
- . Decomposta (D), 3,22 £0,01 (D);
Ba'”‘gai‘lr\'f;grco)'o do Fibrosa (F), 2,54 + 0,01 (F): Petroni (2004)
Fibrosa extra (FE) 3,89 + 0,01 (FE)
Finlandia dFo”eme”te 41 Koivula et al. (2009)
ecomposta
Fibrosa a - .
Sul da Polbnia altamente 3,96 - 4,30 Smieja-Krol et al.
' (2010)
humificada

Fonte: A autora.

O pH apresenta uma influéncia crucial na adsor¢do de ions metalicos pela turfa, na
medida em que afeta os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente, bem como a
forma quimica dos ions metalicos. Segundo Coupal e Lalancette (1976), em condicdes de pH
acima de 8,5 a turfa ndo é estavel, enquanto que em um pH inferior a 3,0, a maioria dos metais
serdo lixiviados. Assim, entre estes valores (condi¢do observada neste estudo), sabe-se que a
turfa apresenta o potencial de adsorver grande parte dos metais de forma mais eficiente.
Couillard (1994) complementa que em situacdes caracterizadas por baixos valores de pH, as
reacOes de troca ibnica envolvendo metais estdo em competicdo com as altas concentracdes de
H* presentes em solucdo. Em contrapartida, em valores de pH elevados, a remocao de metais é
aumentada em decorréncia da formacéo de precipitados de 6xidos metalicos.

Assim, a capacidade de retencdo apresentada por solos em geral e por materiais reativos
para a maioria dos elementos é consideravelmente elevada em fungdo do aumento de pH,
atingindo uma adsor¢do méaxima em condi¢des de pH neutro ou ligeiramente alcalino
(ADRIANO, 1986). Brown, Gill e Allen (2000) acrescentam que o pH 6timo de adsorgéo é
diferente para cada metal. Contudo, de forma generalizada, o pH étimo de adsorcdo para a

maioria dos ions metalicos bivalentes pode ser considerado como estando entre o intervalo de
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3,5 a 6,5. Portanto, o valor de pH de 5,1 + 0,1 da turfa estudada nesta pesquisa € um fator
positivo na potencializacdo deste material reativo na adsor¢do de metais potencialmente
toxicos.

Posteriormente, determinou-se também o pH da turfa em cloreto de potassio (KCI). A
Tabela 11 exibe os valores encontrados para o pH, em agua e em KCI, assim como os resultados
do posterior calculo do ApH. Pode-se observar que o valor médio de pH em KCI (4,1 + 0,0) foi

inferior ao valor médio de pH em H,O (5,1 £ 0,1).

Tabela 11 - Pardmetros fisico-quimicos (pH em KCI, pH em H,O e ApH) da turfa

(‘I"A\rrigcl)is:f:taa) pH em KCI pH em H20 (PH KcAlljprH H.0)
T1 4,1 51 -1,0
T2 4,1 50 -0,9
T3 4,1 51 -1,0

Valor médio 4.1 51 -1,0

Desvio padrio 0,0 0,1 0,1

Fonte: A autora.

Para justificar essa diminuic¢éo de pH (pH em KCI inferior ao pH em H20) pode-se fazer
uma analogia a constatacdo de Petroni (2004) ao empregar CaClz na determinacdo do pH e
observar também uma reducdo dos valores de pH. Segundo o referido autor, isso se deve ao
chamado “efeito de sais” que faz com que o pH diminua em funcao da elevagdo da concentragao
salina. Isso ocorre pois sdo predominantes as reacdes de troca idnica, implicando em um
aumento de H* em solucéo e, por conseguinte, em um decréscimo do pH. Essa relacdo pode ser
representada simplificadamente através de uma adaptacédo da férmula de Puri e Asghar (1938)
citada por Petroni (2004):

TURFA - H + KCI = H*+CI' + TURFA-K

A Tabela 12 exibe os valores de pH também calculados em KCI, mas determinados por
outros autores. Esses valores de pH em KCI foram mais baixos do que o determinado nesta

pesquisa.

14 PURI, A. N.; ASGHAR, A. G.; Influence of salts and soil-water ratio on pH value of soils. Soil Science, v.46,
p.249-257, 1938.
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Tabela 12 - Valores de pH em KCI para uma turfa nacional e outra internacional

Origem Tipologia pH em KCI Autor
Mogi Guagu (SP) - 3,52 +£0,02 Messias (2004)
Fibrosa a - )
Sul da Polénia altamente 3,16 - 3,56 Smieja-Krol et al.
e (2010)
humificada

Fonte: A autora.

O ApH por sua vez estd intimamente associado ao balanco de cargas do material,
possibilitando estimar o predominio de cargas positivas ou negativas. Como para as amostras
de turfa analisadas esse parametro resultou em um valor negativo (-1,0 £ 0,1), isso significa que
a presenca de cargas negativas na superficie das particulas de turfa é superior a de cargas
positivas. Como consequéncia, a capacidade de troca catidnica é favorecida, possibilitando uma
maior retencao de cations do que de anions. Este pode ser considerado outro fator positivo do
emprego desta tipologia de turfa na adsorc&o dos ions metalicos estudados nesta pesquisa: Zn?*,
Pb?* e Cd?*.

Smieja-Krdl et al. (2010) ndo calcularam o valor do ApH. Contudo, a partir dos
resultados apresentados no tocante ao pH em H>O e em KClI nas Tabelas 10 e 12, esse parametro
pdde ser calculado, resultando também em um valor negativo dado pelo intervalo de -0,80 a -
0,74 ao longo dos 40 cm do perfil de turfa amostrado no sul da Poldnia.

Outra propriedade fisico-quimica estudada foi o potencial de oxi-reducdo (Eh). Este
parametro pode ser considerado como de indubitavel importancia biogeoquimica, na medida
em que diversos metais potencialmente toxicos se tornam soltveis em condi¢6es de reducéo.
Segundo Kabata-Pendias e Pendias (1984) alteraces no Eh de solos e materiais reativos podem
afetar o estado de oxidacdo de varios elementos, tais como As, Se e Cr, 0 que, por conseguinte,
implica em modificagdes referentes a especiacdo, mobilidade, solubilidade e toxicidade.
Todavia, outros metais, como o Pb, Cu, Zn e Ni mesmo ndo mudando seus estados de oxidagéo
podem ser indiretamente influenciados, ja que, geralmente, eles estdo fortemente ligados a
Oxidos de Fe e Mn, elementos estes suscetiveis de transformacdes quanto a seus potenciais de
oxi-reducdo. Dessa forma, esses Oxidos, quando em condi¢Ges redutoras, se tornam mais
sollveis, disponibilizando os metais que se encontravam, até entdo, adsorvidos a eles.

Na Tabela 13 sdo listados os resultados de Eh obtidos para as amostras de turfa. O valor

médio de Eh obtido para a turfa analisada nesta pesquisa foi de + 432 + 46 mV. Assim, notou-
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se que esse material se encontra em condi¢des oxidantes, contribuindo positivamente na

retencdo dos metais.

Tabela 13 - Valores de potencial de oxi-reducdo (Eh) para a turfa

Amostra Eh
(Triplicata) (mV)
Tl +413
T2 + 485
T3 + 399
Valor médio + 432
Desvio padrio 46

Fonte: A autora.

O terceiro e ultimo parametro fisico-quimico determinado foi a condutividade elétrica
(CE). A Tabela 14 exibe os valores de condutividade elétrica para a turfa. O valor médio de CE
obtido foi de 448 + 4 uS cm, indicando a presenca de sais dissolvidos.

Tabela 14 - Valores de condutividade elétrica (CE) para a turfa

Amostra CE
(Triplicata) (uS ecm™?)
Tl 446
T2 453
T3 446
Valor médio 448
Desvio padrio 4

Fonte: A autora.

5.1.1.5 Ponto de carga zero (PCZ) e ponto de efeito salino nulo (PESN)

O ponto de carga zero (PCZ) de um solo esta diretamente relacionado a presenca de
coloides, principalmente a matéria organica e a fracdo mineraldgica. Assim, é possivel estimar
0 PCZ de um solo com base em sua composi¢do da fase sélida. De modo geral, valores mais
elevados estdo relacionados a presenca marcante de hematita, goethita e gibbsita. Enquanto
1SS0, valores mais reduzidos se relacionam a maiores teores de caulinita e matéria orgénica. A

fracdo humica, por exemplo exibe um baixo valor de PCZ, comumente inferior a 3,0
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(ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2016). Assim, 0 PCZ de um solo normalmente diminui com o
aumento do conteudo organico. Portanto, € comum que o PCZ aumente com 0 aumento da
profundidade do solo, j& que geralmente camadas superficiais apresentam maiores teores
organicos (KENG, UEHARA, 1973).

O PCZ estimado para a turfa, a partir dos valores de pH em agua e em KCl, pela equacgéo
proposta por Keng e Uehara (1973), foi de 3,1, valor este provavelmente associado a forte
presenca humica.

De modo analogo, estas mesmas constatacdes tedricas podem ser comprovadas para o
ponto de efeito salino nulo (PESN). Nessa perspectiva, Silva et al. (1996) sugerem que a
tipologia e o grau de decomposicao da matéria organica apresentam mais efeito sobre o PESN
que seu proprio teor. No caso da turfa, devido ao seu consideravel carater organico,
provavelmente o valor do PESN é fortemente influenciado por esse elevado teor de matéria
organica.

Assim, para a turfa analisada, foi obtido valor de PESN da ordem de 3,6 (Figura 80).
Segundo Sparks (1995), o baixo valor de PESN indica que o material apresenta carga negativa

sobre uma ampla faixa de pH.

Figura 80 - Ponto de efeito salino nulo (PESN) da turfa

PESN - Turfa
8,00
N
7,00
6,00
c 00 —4—pH KCl
, = 1M
- PESN =3,6 (0.1M)
T 400 —
" = pH KCl
3,00 ?/,”-/.
1 | (0,01M)
2,00 :
1,00 pH KCI
| (0,001M)
0,00

-320 -160 -80 -40 -20 -10, 10 20 40 80 160 320,
[ i
Adigdo de 4cido Adicdo de base

Carga mMol kg de solo

Fonte: A autora.

Para efeito comparativo, Silva e colaboradores (1996), ao estudarem 19 latossolos

brasileiros, encontraram valores de PESN na faixa de 3,4 a 4,4 e mesmo estas medidas ndo
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apresentando correlacéo significativa com os teores de matéria organica, os referidos autores
atribuiram estes valores reduzidos justamente ao fator organico.

Como o pH em H»0 encontrado para a turfa estudada foi de 5,1, medida esta maior que
0 valor do PCZ estimado de 3,1 e do PESN experimental de 3,6, pode-se concluir que nas
superficies das particulas da turfa hd um predominio de cargas negativas, contribuindo
favoravelmente para a adsorcdo dos cations metalicos de interesse nesta pesquisa (Pb?*, Zn?* e

Cd?"). Esta constatacéo corrobora com a obtengio do ApH negativo (-1,0 + 0,1).

5.1.1.6 Composicéao elementar (C, H, N)

Na Tabela 15 séo listados os resultados de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N)
obtidos para a turfa. De modo geral, pode-se verificar presenca dominante de C (21,13 +
0,94%), seguida por H (2,42 £ 0,12%) e N (0,67 + 0,06%). Esses trés elementos juntos perfazem
cerca de 24,22% da amostra total de turfa.

De acordo com Food and Agriculture Organization of the United Nations - FAO (2016)
o intervalo esperado para o C vai de 12,0 a 60,0%, o do H vai de 2,0 a 6,0% e o do N vai de 0,3

a 4,0%. Todos os resultados desta pesquisa se enquadram nessas faixas de valores.

Tabela 15 - Composicdo elementar das amostras de turfa, relacionando a presenca de C, He N

Amostra C H N
(Triplicata) (%) (%) (%)
Tl 20,19 2,53 0,61
T2 22,06 2,30 0,68
T3 21,15 2,44 0,72
Valor médio 21,13 2,42 0,67
Desvio padro 0,94 0,12 0,06

Fonte: A autora.

A partir dos resultados da composicdo elementar (Tabela 15), foi possivel calcular as
relagbes C/N e H/C (Tabela 16), como sendo o simples quociente da divisdo das porcentagens
em massa dos elementos, e as razGes atbmicas C/N e H/C (Tabela 16), procedendo previamente
a divisao das porcentagens dos elementos pelas suas respectivas massas atbmicas.

Os paréametros C/N e H/C sdo considerados como um indicativo do grau de
decomposicdo em que se encontra a matéria organica. De modo geral, as condi¢bes que

favorecem a decomposicdo contribuem para o estreitamento da relagdo C/N. Dessa forma, a
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relacdo C/N de um solo bem decomposto € menor do que esta mesma relacdo para uma turfa
fibrosa. Além disso, esta razdo quase sempre diminui acentuadamente em funcdo do aumento
da profundidade de um perfil; sendo que para certos solos subsuperficiais esta taxa pode ser,
até mesmo, inferiora5 (STEVENSON, 1982). Ainda segundo este autor, altos valores de razdes
atdmicas C/N indicam maior grau de humificacéo, em razéo da diminuicdo da acidez, dos teores
de carboidratos e dos amino&cidos/proteinas. Desta forma, a turfa analisada nesta pesquisa
apresentou relacdo de C/N de 31,70% e razdo atbmica C/N de 36,98% (Tabela 16).

O parametro H/C esta diretamente associado ao grau de aromaticidade, onde um alto
valor de H/C indica maior quantidade de grupamentos alifaticos, enquanto que valores menores
estdo associados a grupamentos aromaticos (CANELLAS et al., 2005; DICK et al., 2016). Dick
et al. (2016) complementam que empregando o benzeno como referéncia, que apresenta uma
razdo H/C igual a 1, o aparecimento de estruturas aromaticas condensadas comumente deve vir
associado a baixos valores H/C, enquanto espera-se que uma maior alifaticidade implique em
valores da razdo H/C superiores a 1. Nessa perspectiva, a turfa estudada apresentou uma razdo
atdbmica H/C igual a 1,37, uma evidéncia da ocorréncia de grupos alifaticos na amostra,

possivelmente associados a estruturas ndo tdo bem decompostas (Tabela 16).

Tabela 16 - Relages e razdes atdomicas C/N e H/C para a turfa

Relagéo Razéo atbmica
C/IN 31,70 36,98
H/C 0,11 1,37

Fonte: A autora.

Kiehl (1985) apresentou resultados referentes a composicado de turfas da regido de Mogi
das Cruzes (Bairro Monte Belo), encontrando valores de C variando de 23,1% a 38,7%, de N
entre 0,7% e 1,7% e, consequentemente relagdes C/N de 21 a 33. Em termos comparativos, a
turfa objeto de estudo apresentou uma concentracdo de C inferior que a obtida por Kiehl (1985)
em turfas coletadas em Mogi das Cruzes, mas uma relacdo C/N dentro da faixa de variacao
obtida por este autor.

Sanches, Campos e Vieira (2007) ao estudarem a fragcdo com tamanho molecular inferior
a 30KDa que faz parte das substancias humicas advindas da turfa coletada as margens do rio
Mogi Guagu (mesma bacia hidrografica onde foi coletada a turfa empregada nesta pesquisa),
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encontraram valores similares, da ordem de 23,39% para o C, 3,87% para o H e 0,94% para o
N, que resultaram em uma raz&o atdomica C/N de 28,91 e H/C de 1,99.

5.1.1.7 Composicao elementar complementar (P, K, Ca, Mg e S)

Como complemento para os dados elementares anteriores, foram determinadas também
as concentracdes totais de fosforo (P), potassio (K), célcio (Ca), magnésio (Mg) e enxofre (S).
De forma geral, foram constatadas reduzidas concentracdes para todos estes elementos na turfa
analisada (Tabela 17).

Tabela 17 - Composicéo elementar adicional das amostras de turfa estudadas, secas a 65°C, e valores
esperados para turfas (FAO, 2016), relacionando a presenca de P, K, Ca, Mge S

Elementos Concentracdo na Valores esperados para
(9 kg?) turfa estudada turfas - FAO (2016)
P 0,66 0,1a5,0
K 0,66 0,01a8,0
Ca 1,80 0,1a60
Mg 1,10 0,1a15
S 0,80 0,04 a 40

Fonte: A autora.

As turfas, segundo FAO (2016), possuem valores esperados de P, K, Ca, Mg e S. Esses
valores, também em termos de base seca a 65°C, estdo listados na Tabela 17. Pode-se perceber
que todas as medidas encontradas para a turfa estudada estdo enquadradas na faixa tipica de
concentracgdes, sendo que estes valores permitem considerar o material trabalhado como dotado

de reduzida presenca de P, K, Ca, Mg e S.

5.1.1.8 Carbono organico

A turfa estudada, seca a 65°C, exibiu um montante de carbono orgéanico de 21,49%.
Assim, de modo geral, observa-se uma consideravel proporc¢do de carbono organico (superior
a 20%), como era esperado, devido ao carater organico do material.

Comparando este teor de carbono organico com os dados encontrados pela analise
elementar e exibidos na Tabela 15 (C = 21,13 £ 0,94 %), nota-se que os valores sé@o bem

similares. Por conseguinte, a presenca de carbono inorgéanico na turfa estudada é minima.
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Messias (2004) também encontrou uma situagdo similar. Ele utilizou o aparelho TOC-
V CPH Shimadzu que permite a detec¢do do carbono total e do carbono inorgénico na anélise
de uma turfa. Desse modo, por diferenca, é possivel o calculo do carbono na forma organica.
Este autor encontrou para a turfa um teor de carbono total de 34,9% e um teor de carbono
inorganico ndo quantificado, permitindo o calculo de um carbono na forma orgéanica também
de 34,9%.

A Tabela 18 contém valores para carbono organico de turfas nacionais. A analise destes
dados permite observar que a turfa estudada apresenta um teor de carbono organico
intermediario, quando comparado com os dados da literatura (Tabela 18). Contudo, é valido
ressaltar que neste estudo a amostra ensaiada havia sido seca em estufa e no caso de Petroni
(1999), por exemplo, as amostras haviam sido secas apenas ao ar. Assim, a presenca de agua
pode interferir de alguma forma no resultado final. Os demais autores da tabela ndo deixaram

claro como se deu o preparo de suas amostras para este ensaio.

Tabela 18 - Valores de carbono organico para turfas nacionais

. . . Carbono

Origem Tipologia Organico (%) Autor

- . Fibrosa e .
Balnea}rlo Arroio do moderadamente 39 + o Petroni
Silva (SC) q (1999)

ecomposta
Resende (RJ) Argilosa 18,9 Crescéncio

Junior

Mogi Guacu (SP) Fibrosa 43,7 (2004)
Mogi Guacu (SP) i 304+0,1 Vessias
e (2004)

* Relativo a massa de turfa seca ao ar.

Fonte: A autora.

5.1.1.9 Matéria orgéanica (MO)

A Tabela 19 apresenta os valores de matéria organica (MO) encontrados para trés
réplicas da turfa estudada, lembrando que este material havia sido seco em estufa no intervalo
de temperatura entre 40 a 50°C, antes desta determinaco. E possivel constatar que, em média,
o teor de matéria organica correspondeu a 520,43 + 2,08 g kg, ou seja, mais da metade da

amostra total é constituida por materiais organicos.
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Tabela 19 - Teor de matéria organica (MO) obtido na amostra de turfa

Amostra MO
(Triplicata) (g kgh)
T1 520,10
T2 522,66
T3 518,54
Valor médio 520,43
Desvio padrio 2,08

Fonte: A autora.

A matéria organica apresenta um elevado potencial de imobilizar metais potencialmente
toxicos, sobretudo por conter uma elevada presenca de grupos carboxilicos e fendlicos. Assim,
¢ favorecida a formacdo de complexos ligando as particulas de matéria organica com ions
metélicos, similares aos microagregados formados com argilas (STEVENSON, 1982).

A determinacgdo da matéria organica na turfa pode seguir diversas metodologias, diretas
e indiretas. A Tabela 20 exibe valores de MO para turfas de diferentes localidades. A analise
dos dados apresentados permite uma confirmacdo do elevado teor de matéria organica tipico
deste material. Além disso, é possivel constatar que a turfa estudada nesta pesquisa apresentou
uma MO que pode ser enquadrada como intermediéria dentre os dados listados na Tabela 20,

sendo, portanto, mais um fator positivo que potencializa a adsor¢ao de metais toxicos.

Tabela 20 - Valores de matéria organica (MO) para turfas de localidades nacionais e internacionais

: . . MO .
Origem Tipologia Metodologia Autor
g polog (g kgd) g
Saquarema Avancada Dos Santos,
(R)) humificacio 653 N&o especificado  Menezes e Leal
¢ Filho (2001)
Resende . -
(RJ) Argilosa 325 ca'\r/lblglgglcl)(r;ggr?ic::o Crescéncio Janior
Mogl SUal Fiprosa 682 por 1,725 (2004)
(SP)
Gilindogan,
((;?\l;lrjrg?;; Herbéacea 496,4 Né&o especificado Acemioglu, e
g Alma (2004)
Mogi Guagu i 520.8 A partir dqs CUNVAS |\ 1 ccine (2004)
(SP) termogravimeétricas
Balneario  Decomposta (D), 7340 (D); Chama/30 mine
Arroio do Fibrosa (F), 752 £ 1 (F); mufla a 550 + Petroni (2004)

Silva (SC) Fibrosaextra (FE) 971 + 1 (FE) 25°C/2h
Fonte: A autora.
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5.1.1.10 Teor de cinzas (Cz)

A Tabela 21 exibe os teores de cinza (Cz) encontrados para a turfa, com base nos teores
médios de matéria organica apresentados na Tabela 19. A observacao dos resultados permite
concluir que, complementarmente ao relatado anteriormente na analise dos valores de matéria

organica, a turfa apresenta um consideravel teor de cinza (479,57 + 2,08 g kg™l).

Tabela 21 - Teor de cinzas (Cz) obtido para a turfa

Amostra Cz
(Triplicata) (g kg?)
T2 479,90
T2 477,34
T3 481,46
Valor médio 479,57
Desvio padrio 2,08

Fonte: A autora.

A ASTM prop6e uma classificacdo para as turfas em funcdo de seu contetdo de cinza
(Quadro 18), determinado de acordo com outra norma do 6rgdo (ASTM D2974). Contudo,
como ela difere apenas quanto a temperatura de calcinacdo (segundo a referida norma deve-se
utilizar uma temperatura de 440 + 40°C e nesta pesquisa adotou-se uma temperatura de 550°C),
para efeito comparativo, esta classificacdo sera empregada, destacando que ela foi elaborada
com base em turfas de clima temperado. Desse modo, a turfa em questdo pode ser categorizada

como de alto teor de cinza (Tabela 21 e Quadro 18).

Quadro 18 - Classificagdo da turfa segundo o teor de cinzas

Classificacéo da Turfa Teor de cinza
Baixo teor de cinza Inferior a 50 g kg™*
Médio teor de cinza Entre 50 a 150 g kg™

Alto teor de cinza Superior a 150 g kg

Fonte: Adaptado de ASTM D4427 - 13.

A Tabela 22 expde os teores de cinza para algumas turfas nacionais. E possivel constatar

gue como este parametro é uma analise diretamente associada ao teor de matéria organica, a
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conclusdo é complementar. Assim, com base nesses valores, a turfa estudada contém presenga

de cinzas em uma proporcdo intermedidria a elevada (aqui cabe lembrar das diferencas
metodologicas empregadas em cada uma das determinacdes).

Tabela 22 - Valores de teor de cinzas (Cz) para turfas nacionais

. . . Cz .
Origem Tipologia Metodologia Autor
g polog (@ kg g
Resende Argilosa 425 . L. .
(RY) Anélise gravimétrica  Crescéncio
i 1100°C/2h Junior (2004
Mogi Guacu Fibrosa 254 ( ) (2004)
(SP)
Séo José dos Aguecimento

Campos - Vale Hémica 1831+13 progressivo por Franchi

do Paraiba patamares de 50°C/30 (2004)
(SP) min até 550°C/4h

Balneario  Decomposta (D), 270 £ 8 (D); Chama oxidante/30 Petroni

Arroio do Fibrosa (F), 248 £ 1 (F); min e mufla a 800 + (2004)

Silva (SC) Fibrosaextra (FE) 28+0,0(FE) 25°C/2h (NBR 8289)

Fonte: A autora.

5.1.1.11 Absorcdo Atbmica (AA)

A Tabela 23 apresenta as concentracdes naturais de Pb e Zn na turfa, resultantes do
ensaio de absorcéo atbmica e o Quadro 19 exibe os valores médios das concentracdes destes
mesmos metais em diferentes tipos de solos ao redor do mundo. Analisando comparativamente

estes dados, é possivel constatar que os teores de Pb e Zn se encontraram dentro do esperado.

Tabela 23 - Concentrac@es naturais de Pb e Zn obtidas na turfa empregada na presente pesquisa

Pb Zn
(mg kg?) (mg kg?)
39,0 13,29

Fonte: A autora.

Quadro 19 - Intervalo de variagdo média para concentragcdes de Pb e Zn em diferentes solos

i Concentracao
Metais
(mg kg™)
Pb 3a90
Zn 60 a 89

Fonte: Kabata-Pendias (2011).
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Shotyk (1996) também estudou a composi¢do de turfas, porém extraidas de turfeiras
suicas (clima temperado) e encontrou valores de Pb variando nas proximidades de 5 até 85 mg
kg™ e de Zn, na faixa de 5 a 80 mg kg*. Silva et al. (2009) avaliaram a composic&o de turfeiras
localizadas na Serra do Espinhaco Meridional - MG (turfas de clima tropical), encontrando
concentracdes de Pb de 2 a 60 mg kg™ e de Zn de 4 a 53 mg kg. Todos estes valores se
enquadram no intervalo tipico para solos em geral (Quadro 19) e permitem classificar a turfa

estudada como dotada de concentracGes medianas a baixas de Pb e Zn.

5.1.1.12 Capacidade de troca catiénica (CTC) e superficie especifica (SE)

A Tabela 24 apresenta os valores obtidos através do ensaio de adsor¢do de azul de
metileno para a capacidade de troca catiénica (CTC) e a superficie especifica (SE) das amostras
de turfa. Os resultados encontrados foram de 10,72 + 0,74 cmolc kg™ paraa CTC e 83,91 + 5,80
m?2 g para a SE. Segundo Sparks (1995a), a matéria organica do solo revela uma CTC da ordem
de 150 a 300 cmol. kg e uma elevada superficie especifica, comumente compreendida no
intervalo de 800 a 900 m? g

Tabela 24 - Capacidade de troca catidnica e superficie especifica para as amostras de turfa
(Ensaio do azul de metileno)

Amostra CTC SE
(Triplicata) (cmolc kgt) (m? gt)
T1 11,54 90,32
T2 10,10 79,03
T3 10,52 82,38
Valor médio 10,72 83,91
Desvio padrio 0,74 5,80

Fonte: A autora.

Sendo assim, como a turfa em questao exibiu um consideravel teor de matéria organica,
esperava-se, como consequéncia, valores superiores de CTC e SE. Desta maneira, foi realizada
a CTC segundo outra metodologia: a titulometria. Nesse caso, a CTC obtida foi de 91,00 cmol.
kg, valor este mais condizente com o esperado.

A CTC de materiais sorventes, como a turfa, refletem contribuic@es variaveis da matéria
orgénica (LANGMUIR, 1997) que, por sua vez, revela uma carga liquida negativa, culminando
em uma CTC bem superior a CTA (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2016). Portanto, esta & uma
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caracteristica de extrema importancia na retencdo de metais (LANGMUIR, 1997). Assim, a
CTC encontrada para a turfa possivelmente se deve, em grande parte, a forte presenca humica
e indica uso favoravel para adsorcao.

A Tabela 25 expde valores de CTC respectivos a turfas originadas de localidades
nacionais e internacionais. Promovendo uma analise comparativa, € possivel notar que a CTC
encontrada para a turfa pesquisada é consideravelmente elevada em comparacdo aos dados

literarios apresentados.

Tabela 25 - Valores de CTC para turfas de diversas localidades nacionais e internacionais

. . . CTC .
Origem Tipologia (cmole kg ) Metodologia Autor
Saguarema Avancada Soma das bases e Dos Santos,
q(R 7 humi figa 30 53,7 acidos trocaveis Menezes e Leal
¢ (EMBRAPA, 1979)  Filho (2001)
Resende Argilosa 67 Meétodo adaptado pelo o
(RJ) IPEN de Gillman Crescéncio
Mogi Guacu ) (1979) que utiliza Junior (2004)
(SP) Fibrosa 71 BaCl,
Sé&o José dos
Campos - Vale A Metodologia da .
do Paraiba Hémica 34,89 ESALQ - USP Franchi (2004)
(SP)
Né&o especificado, mas I
Gilindogan,
Gavurgolu . aparentemente soma .2
(Turquia) Herbacea 97,10 de bases e Acidos Acemioglu e
L Alma (2004)
trocaveis
Soma das bases
Mogi Guacu i trocaveis (Na*, K, .
(SP) 4,47 £0,13 Ca?* e Mg?*) mais Messias (2004)
acidez trocavel
Balneério Decomposta Saturagdo com Ba®*,
Arroio do Silva  afibrosa 135-181,9 troca com Mg?*, Petroni (2004)
(SC) extra titulacdo com EDTA
Fracamente Kalmykova,
Sul da Suécia decomposta 30,9 Né&o especificado Strémvall e
P Steenari (2008)
Método do acetato de Abat et al
Maléasia - 45 - 50 amonioem pH 7,0 (2012)

(Thomas, 1982)
Fonte: A autora.
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5.1.1.13 Difratometria de Raios-X (DRX)
Os resultados obtidos na Difragdo de Raios-X revelam a presenga marcante de quartzo

na amostra total e na por¢cdo mineral da turfa (Figura 81).

Figura 81 - DRX da turfa. A) Amostra total; B) Porcdo mineral
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Fonte: A autora.

5.1.1.14 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A Tabela 26 contém os resultados do ensaio de Fluorescéncia de Raios-X para as
amostras de turfa total, sendo que os valores apresentados foram normalizados a 100%. E
possivel constatar que sobressairam as concentrages dos 6xidos SiO2, Al,O3, Fe203 e TiO,
que juntos perfizeram 50,44%. Nesta analise, alguns elementos ndo foram detectados, nédo
necessariamente por ndo existirem nas amostras, mas por ndo estarem em rotina no

equipamento usado (Cd, Pb, C, entre outros).



Tabela 26 - Andlise quimica da turfa por Fluorescéncia de Raios-X

Ozf)i/f)os T1 T2 T3 Média F?:j‘r’;‘;
Si0, 31,7 34,2 35,8 33,900 2,066
Al:0; 12,3 12,6 12 12300 0300
Fez0s 273 2,07 1,79 2197 0.483
TiO 2.44 2,02 167 2,043 0.386
P20s 0.291 0,289 0,27 0.283 0,012
Ca0 0,32 0,27 0.235 0.276 0,045
SOs 0.264 0.238 0.216 0.239 0,024
MgO 0,222 0.243 0.246 0.237 0,013
K20 0.212 0,196 0.132 0.180 0,042
V205 <0001* 0,069 0,056 0,042 0,036
Cr20s 0,068 0,051 0,051 0,057 0,010
cl 0,06 0,04 0,04 0,047 0,012
MnO 0,034 0,03 0,022 0,029 0,006
Cuo 0,038 0,027 0,022 0,029 0,008
CeO: 0029  <0001* <0001* 0010 0,016
710, 0,02 0,025 0,02 0,022 0,003
NiO 0,01 0,006 0,005 0,007 0,003
Zno 0,009 0,007 0,006 0,007 0,002
Y205 <0001* 0,008 0,006 0,005 0,004
S10 <0001* 0003 0,002 0,002 0,001
Gaz0 <0001* 0002  <0001* 0001 0,001
Br <0001* 0,002 0,001 0,001 0,001
Nb2Os <0001*  <0001* 0,00 0,001 0,001
PR 29,3 476 47,4 281 10
Fechamento 100,058 99,998 99,994 100017 0,036

* Nos calculos de média, desvio padrédo e fechamento foi considerado igual a 0,001;

** PF: Perda ao fogo a 1020°C por 2 horas.

Fonte: A autora.
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Além disso, na fluorescéncia foram detectadas pequenas concentracfes de Oxidos

associados aos minerais carbonatados, como a presenca de apenas 0,276 + 0,045% de CaO.

Conforme relatado anteriormente, a turfa apresentou um teor minimo, se ndo desprezivel, de
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carbono inorgénico que esta justamente comumente relacionado a minerais carbonatados.
Assim, se os teores de minerais carbonatados sdo minimos, é plausivel que a presenca de

carbono inorganico também seja.

5.1.1.15 Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia de Energia Dispersiva por
Raios-X (MEV/EDS)

Inicialmente, foram analisadas as amostras na forma de pastilha através da
Espectrometria de Dispersdo de Energia de Raios-X aplicada a areas, visando-se ter uma ideia
generalizada da composi¢do elementar total presente, tanto na amostra total (matéria orgénica
e porcdo mineral) como sé na porcdo mineral (resultante do processo de combustdo da matéria
organica).

A Tabela 27 apresenta os dados para as trés areas observadas na pastilha sem matéria
organica e na pastilha da amostra com matéria organica. Pode-se observar que em ambos 0s
casos, ha predominancia dos elementos carbono e oxigénio, que perfazem juntos, em média,
91,40% da amostra total e 64,03% da por¢cdo mineral da turfa. Essa reducdo se deve
principalmente a diminuicdo no teor de C, como era esperado, ja que a matéria organica € uma
reserva de carbono que, nesse caso, encontra-se ausente. J& o oxigénio manteve-se praticamente
constante, com uma ligeira redugdo. Ademais, como compensac¢do a drastica reducdo de C na
amostra sem matéria organica, outros elementos ganharam destaque, sobretudo Si (18,02 +
1,40%), Al (12,72 £ 1,09%) e Fe (2,84 + 0,64%). Esses elementos podem ser considerados
como indicativos da presenca de quartzo e de argilominerais, detectados também através da

Difratometria de Raios-X e da Fluorescéncia de Raios-X.
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Tabela 27 - Composicédo elementar da por¢do mineral e da amostra total da turfa estudada

Amostra

% ensaiada Areal Area2 Area3  Média  Desvio Padrio
Sem MO 16,92 16,24 16,96 16,71 0,40
¢ Com MO 41,97 43,51 43,10 42,86 0,80
Sem MO 50,36 44,34 47,27 47,32 3,01
© Com MO 48,47 45,86 51,28 48,54 2,71
Sem MO 0,27 0,15 0,22 0,21 0,06
Mg Com MO 0,02 0,05 0,03 0,03 0,02
Sem MO 12,07 13,98 12,12 12,72 1,09
Al Com MO 3,52 3,93 2,49 3,31 0,74
) Sem MO 16,53 19,31 18,23 18,02 1,40
> Com MO 5,22 5,76 2,90 4,63 1,52
Sem MO 0,20 0,28 0,25 0,24 0,04
« Com MO 0,00 0,06 0,00 0,02 0,03
Sem MO 0,26 0,45 0,37 0,36 0,10
ca Com MO 0,08 0,09 0,02 0,06 0,04
) Sem MO 1,25 191 1,52 1,56 0,33
T Com MO 0,28 0,26 0,06 0,20 0,12
Sem MO 2,13 3,36 3,04 2,84 0,64
e Com MO 0,41 0,50 0,12 0,34 0,20

Fonte: A autora.

Os teores de Al, Mg, Ca e K determinados por EDS na porcao mineral (Tabela 27) sdo
similares aos que foram determinados pelo método de FRX na amostra total (Tabela 26),
indicando que esses elementos estdo diretamente ligados com a por¢cdo mineral da turfa.
Contudo, o teor de Si detectado na amostra total por FRX (Tabela 26) foi maior que o
determinado por EDS na porgdo mineral (Tabela 27).

Em seguida, procedeu-se a analise das particulas da turfa (graos soltos nos stubs) sem e
com mateéria organica no MEV/EDS e determinou-se a composi¢do elementar pontual, também
por espectrometria, apenas de pontos com potencial de apresentarem caracteristicas de

interesse.
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A Figura 82 exibe uma imagem compartilhada (com detector retro espalhado e com
detector secundario) da amostra sem matéria organica. Observa-se que, no primeiro caso, ha
uma maior facilidade na visualizacdo e deteccdo de minerais, enquanto, no segundo, é
favorecido o estudo morfoldgico. Sendo assim, optou-se pela continuacdo da anélise com o
detector retro espalhado.

Figura 82 - Fotomicrografia em Microscopia Eletronica de Varredura da por¢ao mineral da turfa.
A esquerda, detector retro espalhado e a direita detector secundario

Fonte: A autora.
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A Figura 83 exibe uma fotomicrografia da por¢cdo mineral da turfa. No ponto 1 destacou-
se a presenca de oxigénio (33,92%) e silicio (66,08%), possivelmente tratando-se de um grdo
de quartzo. No ponto 2, além de oxigénio (50,84%), estavam presentes silicio (38,78%) e
aluminio (4,82%), a principio indicando tratar-se de um argilomineral, com cobre (2,75%)
associado. No ponto 3, se destacou a presenca de titanio (18,47%), aluminio (30,20), oxigénio
(25,43%) e silicio (15,88%). No ponto 4, similarmente, apareceram silicio (28,60%), aluminio
(24,92%), ferro (7,58%) e cobre (7,03%).

Figura 83 - Fotomicrografia em MEV da porcao mineral da turfa com os respectivos espectros EDS

Na figura: Os pontos marcados com um nimero seguido de um asterisco, apresentam consideravel similaridade
com os pontos marcados unicamente pelo mesmo ndmero.

Fonte: A autora.
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A Figura 84 traz outra fotomicrografia da parcela mineral da turfa. Nos pontos 1 e 2 se
destacou a presenca de ferro e titdnio, que apareceram em proporcdes inversas. Em 1, a
composicao elementar do ferro foi de 57,51%, enquanto a do titénio foi de 22,96%. Jaem 2, a
presenca de ferro caiu para 18,09% e o teor de titanio se elevou para 45,07%. O aparecimento
do ponto 3 contendo 2,48% de chumbo, 1,42% de estanho e 63,13% de cobre, pode indicar, a
contaminagé@o do stub usado, sendo que nesse stub foi colocado (anteriormente) rejeitos de
mineracdo contendo os elementos acima mencionados. No ponto 4, por sua vez, apareceram,
novamente oxigénio (35,92%), silicio (23,98%) e aluminio (21,48%), seguidos da presenca,
decrescente de ferro (6,61%), titanio (5,12%) e cobre (4,99%).

Figura 84 - Fotomicrografia em MEV da porcdo mineral da turfa com os respectivos espectros EDS

Fonte: A autora.
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A Figura 85 exibe uma imagem compartilhada (com detector retro espalhado e com
detector secundario) da amostra de turfa contendo matéria organica. Novamente, optou-se pela

continuacdo da analise com o detector retro espalhado.

Figura 85 - Fotomicrografia em Microscopia Eletronica de Varredura da amostra total da turfa.
A esquerda, detector retro espalhado e a direita detector secundario

Fonte: A autora.
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A Figura 86 exibe, com maior detalhe, uma particula da amostra total da turfa. Pode-se
observar que, provavelmente trata-se de um grdo mineral recoberto por matéria organica.
Justamente essa cobertura € responsavel por fazer com que essa particula apresente certa

esfericidade e arredondamento.

Figura 86 - Fotomicrografia em MEV, destacando um grao da turfa

Fonte: A autora.
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A Figura 87 exibe uma fotomicrografia da amostra total da turfa. No ponto 1 estavam
presentes os elementos ferro (66,52%) e oxigénio (19,43), seguidos de silicio (6,62%) e
aluminio (6,18), evidenciando uma particula mineral da turfa (possivelmente um
aluminossilicato). J& na porcao escura desse mesmo grdo, ponto 2, se destacaram o carbono
(48,35%) e o oxigénio (28,51%), atestando para o carater orgénico do fragmento. Portanto,
trata-se de um grdao onde matéria organica e fracdo mineral se encontram agregados. A analise
visual permite que se confirme esta constatacdo. No ponto 3, novamente apareceram carbono
(44,38%) e oxigénio (33,18%), em maior concentracao, e silicio (10,44%) e aluminio (7,65%),

em menor. Assim, trata-se de outro grdo combinado.

Figura 87 - Fotomicrografia em MEV da turfa (total) com os respectivos espectros EDS

Fonte: A autora.
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Por fim, a Figura 88 revela uma segunda fotomicrografia da amostra total da turfa. No
ponto 1, houve destaque de titanio (42,52%) e ferro (29,85%) e em 2, carbono (53,84%),
oxigénio (29,57), silicio (7,40%) e aluminio (6,00%). Assim, & evidenciado novamente um

agregado de porc¢des minerais e organicas.

Figura 88 - Fotomicrografia em MEV da turfa (total) com os respectivos espectros EDS
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Fonte: A autora.

Comparando as fotomicrografias obtidas nesta pesquisa com Franchi (2004), pode-se

perceber que a turfa estudada pelo referido autor apresentava uma maior heterogeneidade.
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5.1.2 Compostos organicos

5.1.2.1 Anédlise granulométrica - Peneiramento

Para os compostos organicos foi realizado apenas 0 peneiramento a seco das amostras
secas em estufa, em virtude da reduzida presenca de particulas contidas no intervalo de didmetro
das fracGes finas, identificadas através de andlise tatil visual.

De acordo com a ABNT NBR 6502 - 95, de modo geral, a fracdo de finos inclui as
particulas de solo passantes na peneira n°200, ou seja, aquelas com dimensoes inferiores a 0,075
mm. Na préatica, por esta ser uma peneira frequentemente utilizada nos laboratorios, ela é
comumente empregada como limite de separagéo entre silte e areia. Sendo assim, este foi 0
critério adotado para se determinar a fracdo de finos (argila + silte) apresentada na Tabela 28.
As demais fracGes seguiram os intervalos determinados na norma em questao.

Para os compostos, optou-se por utilizar apenas a classificacao de acordo com a ABNT
NBR 6502 - 95, ja que comparando os limites estabelecidos nesta norma com aqueles
apresentados em EMBRAPA (2011) as variagdes se encontram na classe silte, que neste caso
foi determinada em conjunto com a argila, como sendo aproximadamente o material passante
na peneira de n°200, e as subdivisfes da categoria areia que sao justamente mais detalhadas na
classificacdo adotada.

A Tabela 28 apresenta as porcentagens médias de ocorréncia de cada fracdo
granulométrica e seus respectivos desvios padrdo associados aos diferentes compostos e a
Figura 89 exibe as respectivas curvas granulométricas. A analise destes dados permitiu concluir
que os quatro compostos estudados apresentaram uma pequena porcentagem de finos (inferior
a 1,5%) e, por conseguinte, uma elevada concentracdo de particulas com dimensdo de areia,
principalmente nas modalidades média e grossa, que perfazem, em conjunto, mais de 80% em

todos 0s casos.
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Tabela 28 - Distribuicdo granulométrica das amostras de compostos: total, indiano, alambrado e

estatico
Argila + Silte Areia (g kg) Pedregulho fino
Amostras 1 ; T -1
(9 kg™) fina média grossa (9 kg™)
Cogf;lsm 70+£0,6  751+27,8 4521+235 4261+160  39,7+57
Composto 45,07 522471 3647+405 5088+302  701+78
indiano
Composto  y g, 11 5504327 407141422 4496+988  82,6+75,7
alambrado
Composto 415,97  1220+303 45544330 3591562  523+9.6
estatico
Fonte: A autora.
Figura 89 - Distribuicdo granulométrica dos compostos: total, indiano, alambrado e estatico
100 - Distribuigéo granulométnca
Compostos
T 80
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Fonte: A autora.

Como os compostos apresentaram menos de 5% de solidos passantes na peneira n°200,

eles correspondem, em termos granulomeétricos, a materiais granulares. Sendo assim, é

importante verificar seus niveis de graduacdo. De acordo com Pinto (2002), dizer que um

material é “bem graduado” significa que ele é constituido de grdos com variados tamanhos o

que, por conseguinte, confere ao material, em geral, um melhor comportamento no campo da

engenharia. Isso se da devido ao fato de existirem particulas menores que ocupam 0S vazios
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formados entre as maiores, proporcionando um maior entrosamento, o que produz uma menor
compressibilidade e uma maior resisténcia.

Essa caracteristica foi estudada através dos coeficientes de uniformidade (Cy) e de
curvatura (Cc), que relacionam os didmetros D1o, Dso e Deo, caracteristicos desses materiais.
Esses valores no tocante aos compostos se encontram na Tabela 29, assim como os resultados
para os célculos dos coeficientes em questdo. Como pode-se observar, os coeficientes obtidos
foram iguais para 0s quatro compostos, como era de se esperar, ja que as curvas granulométricas
apresentaram forma similar, com um pequeno deslocamento vertical entre elas, tendendo a um

paralelismo.

Tabela 29 - Didmetros caracteristicos (D10, Do € Deo) € coeficientes de uniformidade (Cu) e curvatura
(Cc) para os compostos: total, indiano, alambrado e estatico

D1o D30 Dso

Amostras C C
(pm) (pm) (pm) l ©
Composto 221,57 400,29 681,62 3 1
total

Composto 260.41 459 87 808,42 3 1
indiano

Composto 247 69 443 43 779.53 3 1

alambrado

Composto 17609 33597 620,93 3 1
estatico

Fonte: A autora.

No tocante ao coeficiente de uniformidade, valores proximos a 1, referem-se a materiais
com uma curva de distribuicdo granulométrica proxima da vertical, apresentando, portanto,
uma reduzida variacdo nos diametros dos graos. Ja valores maiores que 1, se relacionam ao
abatimento da curva granulométrica, ampliando o intervalo de variagdo nos tamanhos dos gréos.
Todos os compostos revelaram um coeficiente de uniformidade igual a 3. Segundo a norma
ABNT NBR 6502 - 95 este valor permite classifica-los como medianamente uniformes.

De acordo com Pinto (2002) um material é considerado como bem graduado quando
apresenta um coeficiente de curvatura entre 1 e 3. Valores inferiores a 1 indicam uma curva
granulométrica descontinua, devido a falta de grdos com um certo tamanho. Ja um coeficiente
superior a 3 se refere a uma curva granulométrica de uma amostra muito uniforme na porcao
central. Contudo, medidas entre 1 e 3 se associam a curvas granulométricas suaves. Para areias,

esse coeficiente é muitas vezes ignorado ja que a maioria delas apresenta Cc entre 1 e 3. Assim,
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seu uso podera, justamente, destacar comportamentos anémalos. Todos os compostos exibiram

um coeficiente de curvatura igual a 1, podendo, assim, ser classificados como bem graduados.

5.1.2.2 Massa especifica dos solidos e densidade aparente

Os compostos apresentaram valores de massa especifica dos solidos maiores que a turfa,
conforme exibido na Tabela 30. A massa especifica referente aos compostos total (2,163 +
0,014 g cm™®) e indiano (2,195 + 0,018 g cm) foram similares e inferiores aos respectivos
valores para os compostos alambrado (2,490 + 0,007 g cm) e estatico (2,421 + 0,011 g cm™),
também semelhantes. De fato, durante a realizacdo deste ensaio, ja havia sido observada a maior

leveza dos compostos total e indiano.

Tabela 30 - Massa especifica dos sélidos (g cm™) para os compostos: total, indiano, alambrado e

estatico
Amostra Composto Composto Composto Composto

(Triplicata) total indiano alambrado estatico
C1 2,156 2,179 2,482 2,414
C2 2,154 2,192 2,494 2,434
C3 2,180 2,215 2,493 2,415
Valor médio 2,163 2,195 2,490 2,421
Desvio padrio 0,014 0,018 0,007 0,011

Fonte: A autora.

No tocante aos compostos organicos, Messias (2004) analisou uma amostra de
vermicomposto, que revelou uma massa especifica de 2,168 + 0,012 g cm™, valor similar aos
obtidos neste estudo para os compostos total e indiano.

A Tabela 31 exibe as densidades respectivas de cada composto. Similar a massa
especifica dos sélidos, os compostos total (0,61 g cm™®) e indiano (0,52 g cm®) exibiram

densidades similares, assim como os compostos estatico (0,79 g cm=) e alambrado (0,87 g cm-

3).
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Tabela 31 - Densidade (g cm) dos compostos: total, indiano, alambrado e estatico

Densidade
Amostras 3
(g cm™)
Composto total 0,61
Composto indiano 0,52
Composto alambrado 0,87
Composto estatico 0,79

Fonte: A autora.

Em relac&o a turfa, sua densidade foi de 0,71 g cm, valor intermediério em relagio aos

compostos estudados, sendo inferior aos compostos alambrado e estatico e superior aos

compostos total e indiano.

5.1.2.3 Teor de umidade e capacidade de retencdo de agua (CRA)

O teor de umidade dos compostos com secagem ao ar e posterior secagem em estufa

com temperatura entre 40 e 50°C é apresentado na Tabela 32 e o teor de umidade com secagem

ao ar e sucessiva secagem em estufa com temperatura de 105 a 110°C é apresentado na Tabela

33. De modo geral, as umidades totais resultantes para 0os compostos total e indiano foram

semelhantes e superiores aos respectivos valores encontrados para 0s compostos alambrado e

estatico, também semelhantes.

Tabela 32 - Teor de umidade dos compostos: total, indiano, alambrado e estatico, resultante de

secagem em estufa entre 40 e 50°C

Tec_)r de Composto Composto Composto Composto
Umidade L e
total indiano alambrado estatico
(%)
Ar 4390+0,43 42,77+0,30 24,43+0,30 24,17 +0,67
40-50°C 253+0,02 218+0,02 133+0,02 185+0,03
Total 46,43+0,45 4495+0,32 25,76+0,32 26,02+0,70

Fonte: A autora.
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Tabela 33 - Teor de umidade dos compostos: total, indiano, alambrado e estatico, resultante de
secagem em estufa entre 105 e 110°C

Teqr de Composto Composto Composto Composto
Umidade o e
total indiano alambrado estatico
(%)
Ar 4391 +0,06 43,11+0,59 2499+0,73 23,80+0,41
105 - 110°C 392+0,02 332+0,04 197+002 2,75+0,03
Total 4783 +0,08 46,43+0,63 26,96+0,75 2655+0,44

Fonte: A autora.

Conforme exibido nas tabelas anteriores e visualizado na Figura 90 é possivel perceber
nitidamente que nos compostos a agua se encontra majoritariamente ligada de modo simples as
particulas sélidas. Afinal, mais de 90% da fracéo liquida presente em cada composto foi perdida
naturalmente apenas pela secagem em temperatura ambiente (proxima a 25°C). Ademais, em
termos comparativos, como esperado, a temperatura de 105 a 110°C propiciou uma perda de

agua superior a temperatura inferior (40 a 50°C). Contudo, esta variacdo foi reduzida.

Figura 90 - Agua perdida acumulada para os compostos: total, indiano, alambrado e estéatico
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Fonte: A autora.
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E valido ressaltar que, de modo geral, a secagem ao ar atingiu uma constancia de massa
apos cerca de 4 dias, indicando que cessou a perda de agua apos este periodo. J& para a secagem
em estufa, independentemente da temperatura, as massas dos compostos se tornaram constantes
apos 1 dia. Todavia, visando garantir esta observacao, foi adotado que cada periodo de secagem
durasse 10 dias.

A Tabela 34 apresenta os resultados de umidade para os compostos seguindo uma outra
metodologia. Nesse caso, amostras iniciais in natura foram secas em estufa entre 60 e 65°C e,
na sequéncia, estas mesmas amostras foram conduzidas para uma temperatura superior, entre
105 e 110°C, promovendo uma nova perda de umidade. A analise dos resultados permite
observar que quase a totalidade da agua é perdida até a temperatura de 60 a 65°C.

Tabela 34 - Teor de umidade dos compostos: total, indiano, alambrado e estatico, resultante do ensaio
com temperaturas combinadas (60 - 65°C e 105 - 110°C)

Te(_)r de Composto Composto Composto Composto
Umidade .. e
total indiano alambrado estatico
(%)
60 - 65°C 47,17 44,66 23,24 22,27
105 -110°C 1,17 0,87 0,33 0,50
Total 48,33 45,53 23,57 22,78

Fonte: A autora.

Em termos gerais, comparando o teor de umidade obtido conforme o primeiro
procedimento (secagem ao ar associada a posterior secagem em temperatura entre 40 a 50°C),
0 segundo ensaio (secagem ao ar associada a posterior secagem em temperatura entre 105 a
110°C) e o terceiro método (secagem em temperatura entre 60 a 65°C com sucessiva secagem
de 105 a 110°C), os resultados gerados foram similares, com variacdo percentual, para mais ou
para menos, inferior a 15%.

Além do teor de umidade, foram obtidos para os compostos o0s resultados da capacidade
de retengdo de 4gua (CRA) (Tabela 35), para as amostras submetidas a uma tensao de 10 hPa.
Este resultado € interessante, na medida em que o uso desta tensdo simula encontrar uma
umidade préxima a capacidade de campo e, portanto, a agua facilmente disponivel para as
plantas, sendo interessante principalmente em se tratando do emprego destes compostos em
barreiras reativas vegetadas, por exemplo. Observa-se uma consideravel variacao de valores,

sendo que, de modo geral, 0 composto indiano revelou a maior capacidade de retencéo de agua
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(65,26%). O composto alambrado apresentou a menor capacidade de retencdo de &gua
(22,75%).

Tabela 35 - Capacidade de retencao de agua para os compostos: total, indiano, alambrado e estatico,
em % (massa/massa)

CRA

Amostra (%)
Composto total 54,93
Composto indiano 65,26
Composto alambrado 22,75
Composto estatico 43,43

Fonte: A autora.

Para efeito comparativo sao apresentados os resultados de alguns autores que utilizaram
um sistema mais simples, composto por um papel filtro acondicionado sobre um funil colocado
sobre um erlenmeyer. Melo, Silva e Dias (2008) estudando diversas matrizes organicas,
obtiveram uma CRA de 81,0 £ 1,8% para um composto comercial e de 63,0 = 5,1% para um
material himico comercial com predominancia de acido himico. Massukado (2008) avaliou
dois compostos resultantes da compostagem de residuos organicos municipais ocorrida em um
patio de compostagem e na horta municipal, ambos em S&o Carlos, e encontrou valores de CRA
de, respectivamente 83,83% e 102,85%. J& Guermandi (2015), ao trabalhar com compostos
obtidos a partir da compostagem de residuos organicos municipais com diversos tratamentos
de leiras, encontrou valores de CRA bem superiores, variando entre 352,1 a 534,3%.

Ja empregando a mesa de tensdo a 10 hPa, Zorzeto et al. (2014) obtiveram valores de
CRA de 13 a 67% para substratos de fibra de coco, casca de pinus, casca de arroz e combinacdes
entre eles, valores proximos aos obtidos para 0s compostos nesta pesquisa.

Em relacdo a turfa, sua CRA foi de 36,28%, valor intermediario em relacdo aos
compostos, sendo superior ao composto alambrado e inferior aos compostos total, indiano e
estatico, sendo que ela foi determinada pelo mesmo método utilizado para os compostos

organicos.

5.1.2.4. Parametros fisico-quimicos (pH, ApH, Eh e CE)
Os compostos diferentemente das turfas, apresentam pH na faixa de valores neutros a

basicos. Valente et al. (2009) afirmam que ao longo do processo da compostagem haverdo
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inimeras reacdes quimicas, regulando a condicao &cida, acarretando na geracdo de um produto
final com pH na faixa de 7,0 a 8,5.

Os valores encontrados para o pH, em agua, para as diferentes modalidades de
compostos estudados se encontram na Tabela 36. A analise dos resultados permitiu observar
que os compostos total e estatico apresentaram valores similares de pH, respectivamente, 6,5
0,0 e 6,4 £ 0,1. Estas medidas permitem classifica-los como ligeiramente &cidos, por
apresentarem uma reduzida acidez. Ja os compostos indiano e alambrado apresentaram maiores
valores de pH, respectivamente, 7,4 + 0,0 e 7,7 + 0,1, sendo, portanto, classificados como
ligeiramente basicos. De modo geral, os quatro compostos oscilaram proximos da neutralidade.
Este fato pode ser considerado como um indicativo da maturidade dos compostos estudados.

Tabela 36 - Valores de pH em H,0 para os compostos: total, indiano, alambrado e estatico

Amostra Composto Composto Composto Composto
(Triplicata) total indiano alambrado estatico
C1 6,5 7,4 7,7 6,3
C2 6,5 7,4 7,6 6,4
C3 6,5 74 7,7 6,5
Valor médio 6,5 7,4 1,7 6,4
Desvio padrao 0,0 0,0 0,1 0,1

Fonte: A autora.

Para efeito comparativo, diferentes autores apresentam valores de pH para compostos
nacionais e internacionais originados do emprego de variadas metodologias de compostagem,
porém, que apresentaram sempre como origem a fracdo organica dos residuos sélidos urbanos
(Tabela 37). Mesmo que ajam peculiaridades entre os métodos adotados na determinacgédo do
pH, de modo geral, todos eles utilizaram agua. Nota-se que todos os valores oscilam nas

proximidades da neutralidade.
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Tabela 37 - Valores de pH em H,O para compostos nacionais e internacionais

Origem Material compostado pH em H20 Autor
Usinas de
compostagem do Residuo solido urbano 5,05-8,17 Barreira (2005)

estado de Séo Paulo

Farrell e Jones

Europa Residuo sélido municipal 7,28 +0,03 (2010b)*
Residuo organico
municipal (1 semana de 54-6,7
Grécia maturagao) Simantiraki et
Residuo organico al. (2013)
municipal (8 meses de 8,2-8,7
maturacao)
Residuo orgéanico Guermandi
Séo Carlos (SP) municipal, grama e 7,93 - 8,36 (2015)**
serragem
Residuo orgéanico 83
municipal ’ Venegas, Rigol
Espanha — — e Vidal (2015)
Residuo s6lido municipal 8,1

* Apenas a fracdo de finos dos residuos solidos urbanos (< 5 cm) foi utilizada e ela continha 64 + 3% de matéria
organica;

** Foram empregados variados tratamentos em cada leira: trituracdo e revolvimento, ndo trituragdo e
revolvimento, ndo trituragdo e ndo-revolvimento e ndo tritura¢do e ndo revolvimento com tubos de PVC.

Fonte: A autora.

Conforme relatado anteriormente, mesmo o pH 6timo de adsorcéo sendo diferente para
cada metal, a adsorcdo é favorecida em condi¢cdes de pH neutro ou ligeiramente alcalino.
Portanto, o pH encontrado para os compostos pode ser considerado como um fator positivo na
potencializacdo destes materiais reativos na adsorcdo de metais.

Posteriormente, foi determinado o pH em KCI, resultando em valores de 5,5 a 6,8, todos
eles inferiores aos respectivos resultados de pH em &gua, possibilitando o calculo do ApH que,
por conseguinte, culminou em valores negativos para todos os compostos (Tabela 38). Messias
(2004) analisou o pH em KCI para um vermicomposto, advindo da compostagem de esterco
bovino sob a atuagdo de minhocas da espécie Eisenia foetida por um periodo de 4 meses,
obtendo um resultado de 4,96 + 0,02 (pH em KCI), valor inferior ao encontrado nesta pesquisa.

Os valores de ApH obtidos para os compostos indiano, alambrado e estatico foram em
torno de - 0,9; ja para o composto total este valor foi de - 0,4 (Tabela 38). Esse valores negativos
para todos 0s compostos permitem estimar que ha um predominio de cargas negativas na

superficie das particulas, favorecendo a retencdo de cations. Esta caracteristica pode ser
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enquadrada como mais um fator positivo da utilizacdo destes compostos na adsor¢do dos ions

metalicos estudados nesta pesquisa (Zn%*, Pb?* e Cd?).

Tabela 38 - Valores de ApH para os compostos: total, indiano, alambrado e estético

Amostra Composto Composto Composto Composto
(Triplicata) total indiano alambrado estatico
C1 -04 -1,1 -10 -0,8
C2 -0,4 -1,0 -0,8 -0,9
C3 -0,3 -0,9 -10 -0,9
Valor médio -04 -1,0 -0,9 -0,9
Desvio padrio 0,1 0,1 0,1 0,1

Fonte: A autora.

Foi estudada ainda outra propriedade fisico-quimica: o potencial de oxi-reducéo (Eh).
A Tabela 39 apresenta os resultados encontrados para 0s quatro compostos avaliados. Notou-
se que todos eles se encontram em condic¢des oxidantes, contribuindo favoravelmente para a
imobilizacdo dos metais. De modo geral, o Eh dos compostos indiano (+ 268 + 9 mV) e
alambrado (+ 284 + 4 mV) foram semelhantes, assim como dos compostos total (+ 347 £ 5 mV)
e estatico (+ 330 = 10 mV).

Tabela 39 - Valores de potencial de oxi-redugdo - Eh (mV) para os compostos: total, indiano,
alambrado e estatico

Amostra Composto Composto Composto Composto
(Triplicata) total indiano alambrado estatico
C1 +343 + 265 + 288 + 324
C2 + 346 + 260 + 280 + 341
C3 + 352 + 278 + 285 + 325
Valor médio + 347 + 268 + 284 +330
Desvio padrio 5 9 4 10

Fonte: A autora.

O ultimo parametro fisico-quimico analisado foi a condutividade elétrica (CE). A
Tabela 40 contém os valores referentes as quatro modalidades de compostos. Observou-se que
0 composto total apresentou uma CE consideravelmente superior aos demais compostos (2200

+ 0 pS cm™). Provavelmente isso se deve a matéria-prima compostada, constituida tanto por
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residuos de frutas e verduras cruas como por sobras de alimentos j& processados e cozidos que
continham, provavelmente, temperos, elevando a salinidade do material final. Por outro lado, o
composto estatico revelou a menor condutividade elétrica (157 + 2 pS cm™). Nesse caso, isto

possivelmente esta relacionado a consideravel presenca de solo no material final.

Tabela 40 - Valores de condutividade elétrica - CE (uS cm™) para os compostos: total, indiano,
alambrado e estatico

Amostra Composto Composto Composto Composto
(Triplicata) total indiano alambrado estatico
C1 2210 612 705 160
C2 2170 681 703 156
C3 2220 701 718 156
Valor médio 2200 665 709 157
Desvio padréo 0 47 8 2

Fonte: A autora.

5.1.2.5 Composicao elementar (C, H, N)

As Tabelas 41 e 42 exibem os resultados obtidos no tocante a composicdo elementar
(carbono, hidrogénio e oxigénio) dos quatro compostos estudados. De modo geral, verificou-se
a presenca majoritaria de C, seguida por H e N. Ademais, é importante salientar uma
consideravel variagdo nas concentracdes resultantes para diferentes amostras relativas a um
mesmo composto (triplicatas). Provavelmente isso se deve ao fato dos compostos apresentarem
uma ampla variacdo granulométrica, contendo, inclusive, particulas grosseiras (estes materiais
sdo heterogéneos, como observado em analise tatil visual). Assim, como as pastilhas utilizadas
neste ensaio continham massas reduzidas de material, elas ndo eram homogéneas, por conterem

diferentes granulometrias e em diferentes proporgdes.

Tabela 41 - Composi¢do elementar dos compostos total e indiano relacionando a presencade C, He N

Amostra Composto total Composto indiano
(Triplicata) | C (%) H(%) N (%) C(%) H(@®) N (%)
Cl 11,64 2,06 1,22 6,86 1,10 0,56
C2 9,79 1,63 1,04 10,60 1,43 0,76
C3 9,01 1,48 0,92 7,41 1,40 0,57
Valor médio 10,15 1,72 1,06 8,29 1,31 0,63
Desvio padréo 1,35 0,30 0,15 2,02 0,18 0,11

Fonte: A autora.
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Tabela 42 - Composicdo elementar dos compostos alambrado e estatico relacionando a presenga de C,

HeN
Amostra Composto alambrado Composto estatico
(Triplicata) | Cc (%) H(%) N (%) C(%) H(%) N (%)
C1 3,44 0,74 0,36 3,69 0,74 0,35
C2 3,66 0,80 0,37 5,76 1,33 0,48
C3 3,78 0,82 0,35 11,55 1,77 0,98
Valor médio 3,63 0,79 0,36 7,00 1,28 0,60
Desvio padrio 0,17 0,04 0,01 4,07 0,52 0,33

Fonte: A autora.

A partir dos dados expostos nas Tabelas 41 e 42, notou-se que os valores médios mais
baixos para o C, H e N foram obtidos para o composto alambrado (C = 3,63 + 0,17%, H = 0,79
+ 0,04% e N = 0,36 £ 0,01%) e que os valores mais elevados foram determinados para o
composto total (C = 10,15 £ 1,35%, H=1,72 + 0,30% e N = 1,06 £ 0,15%).

A partir dos valores médios encontrados para a composi¢do elementar dos compostos,
foi possivel calcular suas respectivas relacdes e razbes C/N e H/C (Tabelas 43 e 44). Desta
maneira, observou-se que o menor valor referente a relacdo C/N foi obtido para o composto
total (9,57) e que o maior valor foi determinado para o composto indiano (13,16). Ja quanto a
relacdo H/C, o menor valor foi observado para o composto indiano (0,16) e o maior valor foi
apresentado pelo composto alambrado (0,22).

De modo anélogo, quanto as razdes atbmicas, notou-se que o composto total apresentou
a menor razdo C/N (11,43) e o composto indiano a maior (15,17) (Tabela 44). O composto
estatico exibiu a menor razdo atémica H/C (1,84) e, por outro lado o composto alambrado

apresentou a maior (2,60).

Tabela 43 - Relagbes C/N e H/C para os compostos: total, indiano, alambrado e estatico

Relaches Composto Composto Composto Composto
¢ total indiano alambrado estatico
CIN 9,57 13,16 10,07 11,60
H/C 0,17 0,16 0,22 0,18

Fonte: A autora.
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Tabela 44 - Razdes atdmicas C/N e H/C para os compostos: total, indiano, alambrado e estatico

Raz0bes Composto Composto Composto Composto
atomicas total indiano alambrado estatico
CIN 11,43 15,17 12,60 13,75
H/C 1,97 2,27 2,60 1,84

Fonte: A autora.

De maneira geral, a decomposicdo favorece a diminuicao da relacdo C/N e menores
relagbes H/C indicam um grau mais elevado de aromaticidade, também caracteristico de
estruturas mais decompostas. Assim, como o composto total apresentou a menor relagdo C/N e
uma das menores relacdes H/C (Tabela 43), esse pode ser considerado como um indicativo de
seu maior grau de decomposicao.

Kiehl (1985) afirma que a relagdo C/N apresenta a finalidade de indicar o grau de
decomposicdo dos compostos quando se parte da matéria organica crua, sendo que valores
proximos a 18 indicam que o material se encontra em um estado semicurado, ja resultados
abaixo desse valor até 10 apontam para um material curado. Nessa perspectiva, 0s compostos
estudados podem ser enquadrados como curados. Ademais, ainda segundo 0 mesmo autor, no
fertilizante curado, uma relagdo C/N entre 8 e 12 pode ser considerada como 6tima em se
tratando de fertilizantes orgéanicos. Uma analise dos compostos permitiu enquadré-los
justamente nesta categoria, com excecdo do composto indiano, mas sua relacdo C/N se encontra
proxima do limite superior desta classe. Essa é uma informacao interessante, sobretudo em se
tratando de um possivel uso destes compostos em sistemas de cobertura de residuos, que
comumente sdo vegetados. Assim, 0s proprios compostos poderiam funcionar também como
um substrato favoravel para o crescimento e desenvolvimento das plantas.

Guermandi (2015) caracterizou, em condi¢fes iniciais, 0 substrato bruto de suas
composteiras (grama, residuos organicos e serragem) também pela analise elementar e obteve
38,54% de C, 1,03% de N e, por conseguinte, uma relacdo C/N de 37,34. J& seus compostos
finais, apresentaram C, variando de 38,02 a 40,40%; N, oscilando de 1,92 a 2,48% e,
consequentemente, uma relagdo C/N de 15,38 a 20,12. Assim, os resultados desta autora foram
superiores aos determinados nesta pesquisa em termos de C, N e C/N. Como nédo se tem o0s
valores destes pardmetros para o substrato inicial dos compostos aqui investigados, uma
hipbtese é que, neste caso, 0s valores iniciais de C e N eram inferiores aos respectivos valores

iniciais encontrados pela autora.
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A Tabela 45 lista outros dados comparativos dos teores de carbono e nitrogénio e suas
consequentes relacdes C/N para compostos nacionais e internacionais. De modo geral, pode-se
observar que 0s compostos estudados nesta pesquisa exibiram reduzidos teores de carbono e
nitrogénio, culminando em menores relacbes C/N que se aproximam das encontradas por
Massukado (2008) e Simantiraki et al. (2013), para compostos maturados. Contudo, observando
a ampla faixa de variagdo da relagdo C/N para usinas paulistas de compostagem (BARREIRA,

2005), os dados obtidos podem ser enquadrados como dentro do esperado.

Tabela 45 - Valores de carbono, nitrogénio e relacdo C/N para compostos nacionais e internacionais

Origem col\r/ln%tg:tlgiio C (%) N (%) C/N Autor
Usinas de
compostagem  Residuo solido na na 14,15 - Barreira
do estado de urbano ' h 40,72 (2005)
Séo Paulo
x Residuo organico 12,11 - ) Massukado
Séo Carlos municipal 23 4T** 0,95-2,38 8,3-12,75 (2008)***
Residuo sdlido Farrell e
Europa municipal 246+43 097x0,17 25* Jones
(2010b)****
Residuo organico
municipal (1 semana 26 - 29,2 1,1-1.3 22 - 24*
Grécia de maturagdo) Simantiraki
Residuo organico etal. (2013)
municipal (8 meses 15,3-21 15-1,6 10 - 13*
de maturacéo)
Residuo organico
municipal 27 18 15 Venegas,
Espanha - — Rigol e
Residuo solido 31 17 18 Vidal (2015)

municipal

* Valores calculados com os dados de C e N apresentados pelos respectivos autores;

** Referente ao conteldo de carbono organico;

*** Considerando os dados referentes as compostagens do pétio e da horta de Séo Carlos;

**** Apenas a fracdo de finos dos residuos sélidos urbanos (< 5 cm) foi utilizada e ela continha 64 + 3% de
matéria organica;

n.a. = ndo apresentado.

Fonte: A autora.

5.1.2.6 Composicao elementar complementar (P, K, Ca, Mg e S)
Com o intuito de complementar as informaces referentes a composigédo elementar dos

compostos, apresentadas anteriormente, foram determinadas também as concentragdes totais
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de fésforo, potassio, calcio, magnésio e enxofre (Tabela 46). Essa determinacéo foi realizada
para a base seca em estufa a 65°C, justamente visando uma menor interferéncia da umidade nos

valores finais.

Tabela 46 - Composicdo elementar adicional das amostras dos compostos: total, indiano, alambrado e
estatico, secos a 65°C, relacionando a presenca de P, K, Ca, Mg e S (g kgl)

Elementos Composto  Composto  Composto  Composto

(g kg?) total indiano alambrado estatico
P 2,31 2,01 2,01 1,35
K 1,33 1,58 1,99 0,66
Ca 16,4 28,6 6,4 11,2
Mg 0,2 1,3 1,3 0,9
S 1,3 0,3 0,5 0,4

Fonte: A autora.

Na Tabela 46, notou-se que o0 composto total apresentou os maiores teores de P e S; o
composto alambrado exibiu a maior presenga de K; o composto indiano mostrou o maior
acumulo de Ca; o composto indiano e o composto alambrado reveralaram as maiores
concentracdes de Mg.

A Tabela 47 exibe as concentracdes destes mesmos elementos (P, K, Ca, Mg e S) para
compostos nacionais e internacionais a partir da compostagem de residuos sélidos municipais
ou residuos organicos. Observa-se que, de modo geral, os compostos analisados nesta pesquisa
apresentaram concentracdes inferiores destes elementos quando comparados com dados da
literatura. Destaque deve ser dado ao P, K e Ca. O Ca, por exemplo, resultou em concentragdes
elevadas para os compostos de comparacéo (todos superiores a 20 g kg?). Similar, o K revelou
concentracdes de até 32,2 g kg™ nos compostos de comparacéo e nos compostos estudados sua

concentragdo ndo excedeu 2 g kg



247

Tabela 47 - Concentragdes de alguns elementos (g kg™) para compostos nacionais e internacionais

Elementos  Massukado  Farrelle Jones  Guermandi  Yenegas Rigole

(g kgl (2008)* (2010b)** (2015)*** (20\1/;‘;'31**
P 2,712 -5,85 09+0,2 17,05 - 20,22 9,43
K 6,31 -12,88 10,10+ 0,6 26,4 32,2 10,53
Ca 22,57 - 32,88 51,80 £ 5,3 34,48 — 180,00 99,27
Mg 1,99-391 n.a. 3,04 —541 9,11
S 2,14 - 3,15 n.a. n.a. 6,17

* Considerando os dados referentes as compostagens do pétio e da horta de Séo Carlos;

** Apenas a fracdo de finos dos residuos sélidos municipais (< 5 cm) foi utilizada e ela continha 64 + 3% de
matéria organica;

*** Foram empregados variados tratamentos em cada leira: trituragdo e revolvimento, ndo trituracdo e
revolvimento, ndo trituracdo e ndo-revolvimento e néo trituragdo e ndo revolvimento com tubos de PVC;

**** Compostos a partir de residuos organicos municipais;

n.a. = ndao apresentado.

Fonte: A autora.

O Quadro 20 exibe intervalos de valores de P, K, Ca, Mg e S, para fertilizantes
organicos, que permitem classificar os compostos em geral com baixa, média ou alta
concentracédo destes respectivos elementos. Analisando os compostos estudados, com excegéo
da ocorréncia do P para o composto total e do Ca para os compostos total e indiano que podem
ser enquadradas como médias concentracdes, 0s teores de todos 0s outros elementos para todos
0s compostos podem ser categorizados como baixos para uma possivel aplicacdo agricola. Esse
é um fator que ndo favorece o crescimento vegetal, por exemplo, em uma utilizacdo destes
compostos como um sistema de cobertura vegetada em area de disposicdo de residuo de

mineracao.

Quadro 20 - Escala de valores (g kg) para fertilizantes organicos com umidade natural

Elementos Baixo Meédio Alto
(g kg™)
P Abaixo de 2,18 Entre 2,18 e 6,55 Acima de 6,55
K Abaixo de 4,15 Entre 4,15e 12,45 | Acimade 12,45
Ca Abaixo de 15 Entre 15e 30 Acima de 30
Mg Abaixo de 6 Entre 6 e 12 Acima de 12
S Abaixo de 2 Entre2e5 Acimade5

Fonte: Kiehl (1985).
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5.1.2.7. Carbono orgéanico

A Tabela 48 exibe os resultados referentes aos teores de carbono organico para 0s quatro
compostos analisados, considerando os materiais secos em estufa a 65°C. De modo geral, é
possivel constatar baixos teores de carbono organico nas amostras, variando de 8,08% para o

composto estatico até 10,69% para 0 composto total.

Tabela 48 - Teor de carbono organico obtido nos compostos: total, indiano, alambrado e estético,
secos a 65°C

Carbono organico
Amostras g

(%)

Composto total 10,69
Composto indiano 8,32
Composto alambrado 10,16
Composto estatico 8,08

Fonte: A autora.

Comparando os teores de carbono organico (Tabela 48) com os valores de carbono total
obtidos pela analise elementar (Tabelas 41 e 42) é possivel perceber que os valores sdo bem
similares, principalmente para os compostos total e indiano. A Unica exce¢do mais marcante é
0 composto alambrado. Contudo, novamente como estes materiais apresentam certa
heterogeneidade (principalmente quanto ao tamanho), essa pode ser uma hipGtese para essa
divergéncia de valores, ja que se espera que 0s compostos apresentem valores bem reduzidos

de carbono inorganico.

5.1.2.8 Matéria organica (MO)

A Tabela 49 apresenta os teores de matéria organica (MO) dos compostos, lembrando
que estes materiais haviam sido secos ao ar. E possivel observar que os maiores valores s&o
similares e referentes aos compostos total (376,17 + 51,00 g kg™) e indiano (418,70 + 24,21g
kg™), que apresentam justamente uma coloragio mais escura, caracteristica da matéria organica
em avancado grau de decomposi¢do. O composto alambrado exibiu o menor valor (193,92 +
21,70 g kg™).
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Tabela 49 - Teor de matéria organica - MO (g kg*) para os compostos: total, indiano, alambrado e

estatico
Amostra Composto Composto Composto Composto

(Triplicata) total indiano alambrado estatico
Cl 431,28 416,98 218,98 220,57
C2 330,63 443,73 181,13 213,50
C3 366,60 395,40 181,66 220,51
Valor médio 376,17 418,70 193,92 218,19

Desvio padrio 51,00 24,21 21,70 4,06

Fonte: A autora.

Para efeito de comparacdo, a Tabela 50 exibe valores de matéria organica para
compostos de variadas localidades. A analise destes dados permite perceber que 0os compostos
total e indiano, estudados nesta pesquisa, revelaram teores de matéria organica medianos a
baixos, em relagdo aos compostos de comparacdo. J& 0s compostos alambrado e estatico
exibiram valores bem reduzidos de matéria organica. Por conseguinte, como as moléculas de
matéria organica favorecem a adsorcédo de ions metalicos, neste quesito, 0s compostos indiano
e total podem ser categorizados como mais favoraveis para a adsorcdo em relacdo aos
compostos alambrado e estatico.

Em relagdo a turfa, seu teor de matéria organica foi de 520,43 + 2,08 g kg, valor
superior a todos 0os compostos organicos estudados. Como a matéria organica apresenta uma
funcdo t&o crucial na adsorcéo, seria interessante ndao apenas a comparacédo de turfa e compostos
organicos em termos totais, mas também em relacdo a humificacgdo, através, por exemplo, da

presenca de acidos humicos e fulvicos.
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Tabela 50 - Teores de matéria organica (MO) para compostos de localidades nacionais e
internacionais

Origem do Material MO

composto compostado (g kgh) Metodologia Autor

Perda por ignigéo

S50 Carlos Re5|duo_0_rgan|co 2184224  a550°C (KIEHL, Massukafo
municipal (2008)
1985)
Residuo sélido 450°C poruma  Farrell e Jones
Europa municipal 422 =31 noite (2010b)**
Residuo organico Guermandi
Sao Carlos municipal, grama 811,3-861,8 550°C por 4 horas (2015)***
e serragem
Residuo organico 560
municipal ... Venegas, Rigol
Espanha Perda por ignicédo S
P Residuo sélido 270 POFIGNIEEO ¢ Vidal (2015)

municipal

* Considerando os dados referentes as compostagens do pétio e da horta de Séo Carlos;

** Apenas a fracdo de finos dos residuos soélidos urbanos (< 5 cm) foi utilizada e ela continha 64 + 3% de
matéria organica;

*** Foram empregados variados tratamentos em cada leira: trituracdo e revolvimento, ndo trituragdo e
revolvimento, ndo trituracdo e ndo-revolvimento e néo trituragdo e ndo revolvimento com tubos de PVC.

Fonte: A autora.

5.1.2.9 Teor de cinzas (Cz)

A Tabela 51 apresenta os teores de cinza (Cz) encontrados para 0S cCompostos organicos.
Como este parametro é inversamente dependente da presenca organica, estes resultados
possibilitam concluir que como 0s compostos ensaiados revelaram medianos a baixos teores de

matéria organica, por conseguinte, seus teores de cinza foram medianos a elevados.

Tabela 51 - Teor de cinzas - Cz (g kg*) para os compostos: total, indiano, alambrado e estético

Amostra Composto Composto Composto Composto
(Triplicata) total indiano alambrado estatico
C1 568,72 583,02 781,02 779,43
C2 669,37 556,27 818,87 786,50
C3 633,40 604,60 818,34 779,49
Valor médio 623,83 518,30 806,08 781,81
Desvio padrio 51,00 24,21 21,70 4,06

Fonte: A autora.
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O maior teor de cinzas foi obtido para o composto alambrado (806,08 + 21,70%) e o
menor para 0 composto indiano (518,30 + 24,21%) (Tabela 51). Todos 0os compostos exibiram
valores de teor de cinzas superiores a 50%.

Em caso de utilizacdo agricola, é vantajoso que o fertilizante organico apresente elevada
porcentagem de residuo mineral soltvel. Inclusive, durante o processo de compostagem, ocorre
uma transformacdo da matéria organica em sais sollveis, elevando o teor de residuo mineral
solavel. Uma vez que as plantas assimilam somente sais minerais solUveis e sabendo que os
nutrientes presentes na matéria organica precisam passar para a forma mineral para se tornarem
passiveis de assimilacdo, altos teores de residuos minerais solUveis presentes em um composto
podem indicar uma adiantada fase de mineralizacdo da matéria organica (KIEHL, 1985). Desse
modo, como as concentracdes de P, K, Ca, Mg e S foram reduzidas, provavelmente a fracdo de
residuo mineral sollvel presentes nos compostos também é reduzida.

Em relacdo a turfa estudada, como seu teor de matéria organica foi superior aos
compostos, seu teor de cinzas foi de 479,57 + 2,08 g kg, valor inferior a todos 0s compostos

organicos.

5.1.2.10 Absorgéo Atdémica (AA)

A Tabela 52 mostra as concentra¢cdes de uma série de metais (chumbo, zinco, cadmio,
cobre, cromo, niquel, ferro e aluminio) para cada um dos compostos estudados. Em relagdo aos
metais de interesse nessa pesquisa (Pb, Zn e Cd), conforme dados da Tabela 52, os valores de
Pb variaram de 3,0 a 21,0 mg kg%, sendo que o composto estatico exibiu a maior concentragio
de Pb e o composto indiano a menor. Para o Zn, observou-se que a concentracdo deste metal
nos quatro compostos variou de 50,60 a 132,80 mg kg™. A maior concentragéo de Zn foi obtida
no composto total e a menor no composto alambrado. Nos compostos indiano e alambrado o
Cd apresentou valores abaixo do limite de quantificacdo do aparelho usado nesta determinacao
(< 0,06 mg kg). A maior concentragéo de Cd foi obtida para o composto total (1,3 mg kg™).

Notou-se ainda, concentracdes elevadas de Fe nos quatro compostos, sendo que esses
valores variaram de 14.660 a 27.190 mg kg™. A maior concentracio de Fe foi obtida no
composto estatico e a menor no composto indiano. O Al também foi outro elemento que
apresentou elevada concentragéo, sendo que essa variou de 22.170 a 37.520 mg kg™. A maior
concentracdo de Al foi obtida na amostra de composto estatico e a menor no composto indiano,
similar ao que ocorreu com o Fe (Tabela 52). A maior concentragdo de Cr foi determinada no

composto alambrado (6,1 mg kg™) e a menor no composto total (1,8 mg kg) (Tabela 52). Ja a
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menor presenca de Cu foi referente ao composto alambrado (abaixo do limite de quantificagdo

< 0,3 mg kg™) e a maior concentracio foi obtida para o composto total (12,8 mg kg™2).

Tabela 52 - Concentracdes de metais (mg kgt) para os compostos: total, indiano, alambrado e estatico

Elementos Composto Composto Composto Composto
(mg kgt) total indiano alambrado estatico
Pb 11,0 3,0 6,0 21,0
Zn 132,80 54,01 50,60 55,80
Cd 1,3 < 0,06 < 0,06 0,5
Cu 12,8 3,8 <0,3 19
Cr 18 5,9 6,1 4,5
Ni 1,6 <0,8 <0,8 1,7
Fe 16.390 14.660 23.430 27.190
Al 25.260 22.170 31.780 37.520

Fonte: A autora.

A titulo de comparacdo, o Quadro 21 contém os limites maximos admitidos para alguns

destes metais em fertilizantes organicos, segundo o Anexo V da Instrugdo Normativa n°27/2006

(MAPA, 2006). Analisando os dados pode-se observar que para 0s metais apresentados na

Instrucdo Normativa e nos resultados da absorcdo atdmica, os valores encontrados para todos

0s compostos estudados s&o, de modo geral, inferiores aos presentes na norma. Por conseguinte,

esta constatacdo favorece a utilizacdo destes compostos como materiais reativos em barreiras,

afinal, mesmo sendo outra finalidade daquela apresentada na norma, trata-se também de uma

aplicacdo no ambiente, com um posterior contato direto com o solo e o ecossistema do entorno.

Quadro 21 - Limites maximos de alguns metais admitidos em fertilizantes organicos

Mewis | Coneentragao
Pb 150,00
Cd 3,00
Cr 200,00
Ni 70,00

Fonte: Instrugcdo Normativa n°27/2006 (MAPA, 2006).
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Estudos de diferentes autores também apresentam concentracbes de metais para
compostos de diferentes origens, nacionais e internacionais a partir da compostagem de
residuos solidos municipais ou residuos organicos (Tabela 53). A andlise destes dados permite
observar uma grande amplitude de variacdo entre as concentracdes metalicas, sendo que, 0s
compostos trabalhados nesta pesquisa, apresentaram reduzidas concentra¢des, mas que podem
ser enquadradas como tipicas desse tipo de compostos. De modo geral, chama a aten¢do as
elevadas concentracdes de Pb referentes aos compostos internacionais exibidos nos trabalhos
de Farrell e Jones (2010b) e Simantiraki et al. (2013) e a grande variacao de concentracGes de
Pb encontrada por Guermandi (2015) variando a tipologia de leira. Estas constata¢des sugerem
a necessidade de um acompanhamento e de uma analise mais pormenorizada a fim de se
descobrir como esse Pb foi assimilado ao composto, seja através do substrato inicial, seja ao
longo do processo de compostagem. Farrell e Jones (2010a), avaliaram alguns parametros
referentes a residuos verdes e residuos alimentares utilizados como matéria prima para a
compostagem e encontraram, respectivamente, concentragdes de Pb de 51,9 + 6,9 mg kg * e
4,3 + 1,9 mg kg %, em termos de matéria seca. Além disso, estudos mostram contelidos de
nutrientes maiores e de metais potencialmente tdxicos significativamente menores na matriz
compostavel originada da segregacdo na fonte em relacdo a fracdo orgéanica advinda da
posterior segregacao, a qual pode potencializar a migragdo de metais presentes nos materiais
ndo compostaveis (SAHA; PANWAR; SINGH, 2010; HUERTA-PUJOL et al., 2011).

Tabela 53 - Concentragdes de metais (mg kg*) para compostos nacionais e internacionais

Metais Massukado Fz;g;eelé € Simantiraki et Guermandi Ri\g/gln S%‘jisdal
(mg kg?) (2008)* (2010b)** al. (2013)*** (2015)**** (2015)**x+*
Pb <1,0-230 906 +324 77,52 -774,53 12-131,6 89
Zn 495-147,18 505+216 218,81-1.697,00 119,6-155,6 523
Cd <05-<1,0 n.a. <l.g. <0,04 2,9
Cu 16,2 - 57,76 329+83 126,15-1.269,14 12,4 - 29,2 168
Cr <05-311 48,1 £13,3 38,45 - 258,72 2,0-232 n.a.
Ni <05-21 87,2+19,2 19,49 - 203,15 26,0 - 48,0 40
Fe 25.240 - 33.270 n.a. n.a 2.072,0 - 3.344,0 9.660

Al n.a. n.a. n.a. n.a. 18.240
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Continuacdo da Tabela 53.

* Considerando os dados referentes as compostagens do patio e da horta de Sao Carlos;

** Apenas a fracdo de finos dos residuos sélidos municipais (< 5 cm) foi utilizada e ela continha 64 + 3% de
matéria organica;

*** As concentracfes metalicas apresentaram uma grande variagdo em funcdo da sazonalidade e entre os
compostos fresco e maturado. Os dados tabelados apresentam, de modo geral, os valores menor e maior;

**** Foram empregados variados tratamentos em cada leira: trituracdo e revolvimento, ndo trituracdo e
revolvimento, ndo trituragdo e ndo-revolvimento e ndo trituragdo e ndo revolvimento com tubos de PVC;

***** Compostos a partir de residuos organicos municipais;

< l.g. = inferior ao limite de quantificacéo;

n.a. = ndo apresentado.

Fonte: A autora.

5.1.2.11 Capacidade de troca catiénica (CTC) e superficie especifica (SE)
A Tabela 54 apresenta os valores de capacidade de troca catiénica (CTC) e a Tabela 55
lista os dados de superficie especifica (SE), ambos os parametros determinados pelo método de

azul de metileno.

Tabela 54 - Capacidade de troca cationica (cmol. kg?) para os compostos: total, indiano, alambrado e
estatico (Ensaio do azul de metileno)

Amostra Composto Composto Composto Composto
(Triplicata) total indiano alambrado estatico
Cl 15,84 14,48 9,60 10,96
C2 14,37 15,81 7,83 10,20
C3 17,73 12,42 7,66 9,33
Valor médio 15,98 14,24 8,36 10,16
Desvio padrio 1,69 1,71 1,07 0,81

Fonte: A autora.

Tabela 55 - Superficie especifica (m? g*) para os compostos: total, indiano, alambrado e estatico
(Ensaio do azul de metileno)

Amostra Composto Composto Composto Composto
(Triplicata) total indiano alambrado estatico
C1 123,95 113,32 75,13 85,75
C2 112,47 123,78 61,26 79,83
C3 138,79 97,18 59,97 73,01
Valor médio 125,07 111,42 65,45 79,53
Desvio padrio 13,20 13,40 8,41 6,37

Fonte: A autora.
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A partir da determinagdo da CTC pelo método de azul de metileno, notou-se que o
composto total exibiu 0 maior valor médio para este parametro (15,98 + 1,69 cmolc kg?) e o
composto alambrado apresentou o menor valor médio (8,36 +1,07 cmolc kg?) (Tabela 54).
Quanto a SE, verificou-se como esperado, novamente que o0 composto total apresentou maior
valor médio (125,07 + 13,20 m? g) e o composto alambrado o menor valor médio (65,45 +
8,41 m? g1) (Tabela 55).

A CTC tambem foi determinada segundo o método de titulometria (Tabela 56).
Comparando-se os resultados listados nas Tabelas 54 e 56 (CTC pelo método de azul de
metileno e CTC pelo método de titulometria, respectivamente), foi possivel constatar que foram
obtidos resultados superiores no método de titulometria, que variaram de 29,00 a 75,00 cmol.
kg™

Tabela 56 - Capacidade de troca catidnica (cmol. kg?) para os compostos: total, indiano, alambrado e
estatico (Titulometria)

CTC

Amostras (cmole kg™
Composto total 75,00
Composto indiano 34,00
Composto alambrado 32,00
Composto estatico 29,00

Fonte: A autora.

A Tabela 57 exibe valores de CTC para compostos de diferentes localidades, tanto
nacionais como internacionais. Realizando uma comparagdo com esta pesquisa, pode-se notar
que a CTC dos compostos estudados é mediana a elevada em relacdo aos dados da literatura
apresentados.
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Tabela 57 - Valores de CTC para compostos de diversas localidades nacionais e internacionais

. Material CTC .
Origem compostado (cmols Kg'1) Metodologia Autor
Usinas de
compostagem - Residuo solido 23,87 - 32,67 Né&o especificado Barreira (2005)
do estado de urbano
Sé&o Paulo
Titulometria (extracao
x Residuo organico com HCI, adi¢éo de Massukado
Sdo Carlos municipal 19.4-38,7 acetato de célcio e (2008)*

titulacdo com NaOH)

Titulometria (extracao
com HCI, adi¢do de Guermandi
acetato de célcio e (2015)**
titulacdo com NaOH)

Residuo organico
S&o Carlos ~ municipal, grama 76,2 - 90,8
e serragem

Residuo organico

- 105
municipal . . Venegas, Rigol
Espanha N&o especificado A
P Residuo solido 0 P e Vidal (2015)
municipal

* Considerando os dados referentes as compostagens do pétio e da horta de Séo Carlos;
** Foram empregados variados tratamentos em cada leira: trituragdo e revolvimento, ndo trituragdo e
revolvimento, ndo trituracdo e ndo-revolvimento e ndo trituragdo e ndo revolvimento com tubos de PVC.

Fonte: A autora.

5.1.2.12 Difratometria de Raios-X (DRX)
A analise das informacdes resultantes da Difratometria de Raios-X para a porcdo
mineral dos compostos revela, assim como para a turfa, uma presenca marcante de quartzo e

alumina, conforme pode ser visualizado pelos graficos apresentados na Figura 91.
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Figura 91 - DRX da porg¢do mineral dos compostos.
A) Composto total; B) Composto indiano; C) Composto alambrado D) Composto estatico
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Fonte: A autora.

5.1.2.13 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A Tabela 58 revela as médias seguidas dos respectivos desvios padrdes obtidos para as

analises em triplicata de cada composto. Esses dados permitem constatar que sobressairam as

concentragdes dos Oxidos SiOz, Al.O3 e Fex0s, que juntos perfazem mais de 50% da

composicdo de todos os compostos. Corroborando com estes resultados, na absorcdo atbmica

foi encontrada uma grande quantidade dos elementos Fe e Al e no DRX foi detectada a presenca

de quartzo e alumina. De modo geral, posteriormente, se destaca a presenca de CaO, P2Os e

SOs3, sendo que as concentragdes destes dxidos sdo consideravelmente superiores no composto

total. Novamente, é quase certo que isso se deve as matérias-primas compostadas, que

diferentemente dos demais compostos apresentam, neste caso, condimentos.
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Tabela 58 - Valores médios para a anélise quimica dos compostos por Fluorescéncia de Raios-X

Oxidos Composto Composto Composto Composto
(%) total* indiano* alambrado* estatico*
SiO2 38,367 +2,312 44,467 +1,002 57,867 +2,802 55,200 + 1,908

Al203 10,630+ 0,807 11,000 +0,300 14,667 + 1,069 14,800 + 0,346
Fe203 5,567 + 0,549 5,807 + 0,087 6,813 + 0,287 6,657 + 0,318
CaO 3,837 £ 0,581 1,640 + 0,125 0,876 + 0,121 0,762 + 0,029
P20s 1,147 £ 0,099 0,591 + 0,053 0,635 £ 0,051 0,619 £ 0,013
SOs 1,140 £ 0,075 0,563 + 0,033 0,349 + 0,043 0,398 + 0,020
TiO: 1,103 £ 0,093 1,110 + 0,036 1,430 + 0,104 1,430 + 0,070
K20 0,423 £ 0,043 0,761 + 0,068 0,443 = 0,069 0,205 £ 0,003
MgO 0,333 £ 0,024 0,379 £ 0,015 0,246 £+ 0,031 0,194 + 0,031

Cr203 0,127 £ 0,021 0,145 £ 0,012 0,104 £ 0,014 0,093 £ 0,016
Na.O 0,108 + 0,013 0,001 + 0,000 0,001 £ 0,000 0,021 + 0,034
Cl 0,090 + 0,010 0,050 + 0,000 0,033 + 0,006 0,017 £ 0,015
WOs3 0,039 + 0,065 0,023 + 0,022 0,001 £ 0,000 0,001 + 0,000
MnO 0,033 £ 0,006 0,043 + 0,003 0,031 £+ 0,004 0,029 + 0,002
ZrO; 0,032 £ 0,001 0,035 + 0,002 0,046 £ 0,002 0,047 + 0,003
ZnO 0,025 + 0,004 0,013 £ 0,001 0,013 £ 0,002 0,011 £ 0,001
SrO 0,014 + 0,003 0,008 + 0,001 0,005 + 0,001 0,004 + 0,000
NiO 0,010 £ 0,008 0,009 + 0,002 0,006 £ 0,001 0,006 + 0,000
CuO 0,010 £ 0,003 0,007 + 0,001 0,006 £ 0,001 0,006 + 0,001

MoOs 0,008 + 0,012 0,004 + 0,006 0,001 £ 0,000 0,001 + 0,000
CeO> 0,008 + 0,016 0,007 £ 0,010 0,010 £ 0,016 0,007 £ 0,010

Nb2Os 0,005 + 0,001 0,003 + 0,002 0,006 + 0,001 0,006 + 0,001
SeO; 0,002 + 0,002 0,001 + 0,000 0,001 £ 0,000 0,001 + 0,000
V205 0,001 + 0,000 0,001 + 0,000 0,011 £ 0,017 0,012 + 0,020

Ga203 0,001 + 0,000 0,001 + 0,000 0,002 + 0,001 0,001 + 0,000
PF** 37,0+ 04 33,3+0,8 16,4+£1,3 195+15

Fechamento 100,064 + 0,016 100,002 = 0,038 99,969 + 0,049 100,003 + 0,044

* Nos célculos de média, desvio padréo e fechamento os resultados < 0,001 foram considerados como iguais a

0,001,

** PF: Perda ao fogo a 1020°C por 2 horas.

Fonte: A autora.
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Especificamente para cada composto, se destaca a presenca de Si, Al e Fe nos compostos
estatico e alambrado. Como estes elementos sdo tipicos de solos, isso possivelmente se deve a

interferéncia com participacao direta do solo nestes produtos finais da compostagem.

5.1.2.14 Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia de Energia Dispersiva por
Raios-X (MEV/EDS)

De modo anélogo a metodologia empregada para a turfa, inicialmente, foram analisadas
as amostras na forma de pastilha através da Espectrometria de Dispersao de Energia de Raios-
X (EDS) aplicada a areas, visando-se ter uma ideia generalizada da composi¢éo elementar total
dos compostos, tanto na amostra total (matéria organica e porgdo mineral) como s6 na por¢ao
mineral (resultante do processo de calcinacdo da matéria organica).

A Tabela 59 apresenta os dados médios para as trés areas observadas das pastilhas de
amostras de compostos sem matéria organica e com matéria organica. Similar ao verificado
para a turfa, pode-se comprovar que para todos 0os compostos e em ambos os casos, ha
predominancia dos elementos carbono e oxigénio, que perfazem juntos, mais de 90% da
amostra total dos compostos total, indiano e estatico, mais de 80% da amostra total do composto
alambrado e mais de 60% da por¢do mineral de todos os compostos. Essa distin¢do do composto
alambrado se deve ao fato de sua amostra total ter apresentado a menor presenca de carbono
(27,42%), provavelmente como consequéncia de sua também menor presenca de matéria
organica em comparacao aos demais compostos estudados. Conforme relatado anteriormente a
reducdo no teor de C da porcdo mineral em relacdo a amostra total se deve, justamente a
auséncia de matéria organica. Ademais, como compensacdo desta drastica reducdo de C nas
amostras sem matéria organica, outros elementos ganharam destaque, sobretudo Al, Si, Ca e
Fe. Esses elementos podem ser considerados como indicativos da presenca de quartzo e de
argilominerais. A presenca de Si foi superior nos compostos alambrado e estéatico,
provavelmente devido a presenca de solo nestes compostos, confirmando os dados apresentados
no FRX.
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Tabela 59 - Composicéo elementar das por¢es minerais e amostras totais dos compostos

% Matgrial Composto C_om_posto Composto Comppsto
ensaiado total indiano alambrado estatico

Sem MO 15,90 14,53 15,43 15,75
¢ Com MO 37,40 40,51 27,42 35,27
Sem MO 52,17 48,16 49,54 49,73
© Com MO 54,23 52,36 57,20 55,21
Sem MO 0,63 1,14 0,25 0,12
Mo Com MO 0,09 0,10 0,07 0,03
Sem MO 10,08 11,38 9,93 8,91
Al Com MO 4,05 2,32 4,91 4,08
_ Sem MO 8,75 11,98 17,82 19,17
> Com MO 2,92 3,92 9,19 4,38
Sem MO 0,85 0,66 0,41 0,32
i Com MO 0,18 0,08 0,11 0,11
Sem MO 0,86 0,58 0,24 0,22
> Com MO 0,12 0,05 0,04 0,06
Sem MO 0,49 1,62 0,48 0,19
« Com MO 0,10 0,11 0,07 0,04
Sem MO 6,53 4,53 1,02 0,82
ca Com MO 0,35 0,24 0,12 0,14
_ Sem MO 0,66 0,86 0,74 0,68
o Com MO 0,12 0,07 0,17 0,13
Sem MO 3,08 4,56 4,14 4,08
e Com MO 0,48 0,23 0,70 0,56

Fonte: A autora.

Em seguida, procedeu-se a varredura das amostras nao pastilhadas (em stubs), sem e
com MO, para 0s compostos organicos, determinando a composicdo elementar pontual,
também por espectrometria, apenas de pontos com potencial de apresentarem caracteristicas de
interesse. De maneira analoga as analises para a turfa, procedeu-se inicialmente o estudo dos

compostos sem matéria organica, gerando fotomicrografias com o detector retro espalhado.
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A Figura 92 revela uma fotomicrografia da parcela mineral do composto total. O ponto
1 exibiu concentragdes de 48,15% de oxigénio, 22,53% de carbono, 12,41% de silicio, 10,76%
de aluminio e 3,71% de ferro. O ponto 2 expressou carater mineral, contendo 17,87% de

aluminio, 10,47% de silicio, 8,55% de ferro e 8,01% de calcio.

Figura 92 - Fotomicrografia em MEV da porcdo mineral do composto total com os respectivos
espectros EDS

Fonte: A autora.
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A Figura 93 exibe uma outra fotomicrografia da parcela mineral do composto total. O
ponto 1, de coloracdo clara, apresentou, majoritariamente, 48,63% de ferro, seguido de 31,47%

de oxigénio, 13,33% de carbono e 5,54% de titanio.

Figura 93 - Fotomicrografia em MEV da por¢do mineral do composto total com os respectivos
espectros EDS

Fonte: A autora.
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A Figura 94 apresenta uma fotomicrografia da parcela mineral do composto indiano. O
ponto 1, de coloracdo clara, exibiu 37,64% de oxigénio, 31,29% de zircbnio, 17,86% de
carbono, 10,88% de silicio e 1,73% de calcio, evidenciando o carater predominantemente

mineral do grdo. O ponto 2 revelou 45,83% de oxigénio, 32,14% de silicio e 19,01% de carbono.

Figura 94 - Fotomicrografia em MEV da porcao mineral do composto indiano com os respectivos
espectros EDS

“!,'

Fonte: A autora.
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A Figura 95 mostra uma fotomicrografia da parcela mineral do composto alambrado. O
ponto 1 exibiu 50,12% de oxigénio e 49,52% de silicio, evidenciando, possivelmente um gréo
de silica (dioxido de silicio). O ponto 2, por sua vez, refletiu uma elevada concentracdo de
oxigénio (50,62%), seguida de aluminio (17,51%), célcio (8,04%), silicio (7,99%), ferro
(6,96%) e fosforo (4,01%).

Figura 95 - Fotomicrografia em MEV da porcao mineral do composto alambrado com os respectivos
espectros EDS

)

HENRER

Fonte: A autora.
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A Figura 96 traz uma fotomicrografia da parcela mineral do composto estatico. O ponto
1 se associa as particulas pequenas que aparecem em grande quantidade na imagem, formando
a matriz de base. Ele exibiu concentracdes de 38,76% de oxigénio, 19,79% de ferro, 19,60% de
aluminio, 3,58% de célcio e 3,25% de titanio. O ponto 2 também apresentou carater mineral, se

destacando a presenca de silicio (50,52%), oxigénio (45,30%), ferro (2,53%) e aluminio
(1,64%).

Figura 96 - Fotomicrografia em MEV da porg¢ao mineral do composto estatico com os respectivos
espectros EDS

HERE R

Fonte: A autora.

Findada a analise da por¢ao mineral, procedeu-se o estudo dos compostos com matéria
organica, gerando fotomicrografias também com o detector retro espalhado.
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A Figura 97 exibe uma fotomicrografia da amostra com matéria organica do composto
total. Nos pontos 1 e 3 se destacou a presenca de carbono, com concentragdes de,
respectivamente, 36,69% e 44,69%, e oxigénio, respectivamente, 37,82% e 40,57%,
evidenciando o carater organico destes fragmentos. J& em 2, foi revelado o aparecimento de
oxigénio (53,67%) e de silicio (37,72%), provavelmente indicando tratar-se de um gréo de

quartzo.

Figura 97 - Fotomicrografia em MEV do composto total com os respectivos espectros EDS

Fonte: A autora.
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A Figura 98 apresenta uma fotomicrografia da amostra com matéria orgénica do
composto indiano. No ponto 1 estdo presentes concentragdes dos elementos oxigénio (50,38%)
e silicio (38,91%), atestando o carater mineral desta particula. Em contrapartida, em 2 e 3, se
destacou a presenca massiva de carbono, que aparece em teores de 55,51% e 44,29%,
respectivamente, e secundariamente de oxigénio, presente nas concentragdes de 38,77% e
43,30%, respectivamente. Assim, tratam-se de particulas com carater organico e,
provavelmente, estes elementos se remetem a existéncia de celulose. O componente associado

ao ponto 3 apresentou forma e textura similares a um tronco vegetal.

Figura 98 - Fotomicrografia em MEV do composto indiano com os respectivos espectros EDS

Fonte: A autora.
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A Figura 99 exibe uma fotomicrografia da amostra com matéria organica do composto
alambrado. O ponto 1 apresenta aspecto visual de uma particula mineral e nele se destacaram
as concentracdes de oxigénio (35,62%), carbono (33,00%), silicio (26,38%), aluminio (2,94%)
e ferro (1,47%). No ponto 2, devido a sua coloracéo, fica evidente seu carater organico, com a
presenca de 41,09% de oxigénio, 28,22% de carbono, 15,19% de ferro, 8,02% de aluminio,
3,45% de silicio, 1,83% de titanio e 1,20% de calcio. No ponto 3, de coloragdo mais clara,
apareceram 45,26% de oxigénio, 29,79% de ferro, 16,16% de carbono, 5,38% de aluminio e
2,36% de silicio. Por fim, no ponto 4, estdo presentes 44,79% de oxigénio, 20,86% de carbono,
17,08% de aluminio, 7,81% de ferro, 6,44% de silicio e 1,49% de titdnio. Dessa forma, estes

pontos refletem grdos onde a matéria organica se encontra agregada a por¢do mineral.

Figura 99 - Fotomicrografia em MEV do composto alambrado com os respectivos espectros EDS

Fonte: A autora.
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A Figura 100 traz uma fotomicrografia da amostra com matéria organica do composto
estatico. O ponto 1 revelou 46,60% de oxigénio, 30,29% de carbono, 10,43% de aluminio,
6,48% de silicio e 3,52% de ferro, atestando ser um gréo mineral, visualmente, envolto por uma
camada organica. Os pontos 2 e 4 apresentaram caracteristicas similares, com uma elevada
presenca de silicio (41,30% e 41,67%, respectivamente), oxigénio (33,66% e 45,64%,
respectivamente) e carbono (23,85% e 12,54%, respectivamente). De fato, o ponto 2 que exibe
um aspecto visual de particula mineral recoberta por uma camada nao uniforme de matéria
organica apresentou uma maior presenca de carbono em comparagdo ao ponto 4. No ponto 3,

de coloracdo mais clara, é valido ressaltar sua tipologia férrica, contendo 32,53% de ferro.

Figura 100 - Fotomicrografia em MEV do composto estatico com os respectivos espectros EDS

Fonte: A autora.
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A Figura 101 mostra uma segunda fotomicrografia da amostra com matéria organica do
composto estatico. Nela se destaca a presenga de alguns microrganismos. O ponto 1, com

deteccdo de 68,38% de carbono e 29,17% de oxigénio, € justamente um microrganismo.

Figura 101 - Fotomicrografia em MEV do composto estatico com os respectivos espectros EDS.
Destaque para 0s microrganismos

Fonte: A autora.

5.1.2.15 Analise Térmica Diferencial (ATD)

As curvas térmicas diferenciais para as amostras totais dos compostos, apresentadas na
Figura 102, revelam picos possivelmente associados a oxidacdo da matéria organica. Assim,
pode-se observar que, de modo geral, a matéria organica é oxidada no intervalo compreendido
entre as temperaturas de 150 a 570°C. O pico inicial para os compostos total e indiano foi
superior ao pico inicial referente aos compostos estatico e alambrado, possivelmente devido aos
maiores teores de matéria organica observados nos dois primeiros compostos. Para 0S

compostos total e indiano os picos iniciais apresentam forma e magnitude similares, sendo um
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indicativo que a matéria organica destes compostos também é parecida, sobretudo em termos
de humificacdo. Conclusdo anéloga pode ser feita para os compostos estatico e alambrado.
Ademais, todos 0s compostos exibem picos iniciais da oxidagcdo mais intensos que o pico final,
sendo um indicativo que estdo presentes em menor concentracdo estruturas alifaticas,

evidenciando um menor grau de humificag&o.

Figura 102 - Curva da analise térmica diferencial para os compostos com matéria organica (MO)

Compostos organicos (com MO)
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Fonte: A autora.

A Figura 103 exibe as curvas térmicas diferenciais apenas para as por¢des minerais dos
compostos. Nota-se a existéncia de picos endotérmicos, de localizacdo analoga as amostras
totais de compostos, mas o primeiro pico apresenta intensidade inferior, o segundo pico nédo
aparece e o terceiro pico revela uma intensidade similar. Possivelmente eles se associam a
oxidacdo de vestigios da matéria organica, sendo 0s primeiros picos menores por se tratarem
da MO menos humificada e mais facilmente calcinada e o Gltimo pico similar por se referir
justamente a MO mais humificada e menos facilmente calcinada. Uma vez que na analise das
amostras totais foi observado que a matéria organica foi perdida até cerca de 570°C, € plausivel
supor que a amostra analisada em questdo, supostamente da porcdo mineral da turfa, por ter

sido incinerada na mufla a 550°C pode apresentar ainda resquicios organicos.
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Figura 103 - Curva da analise térmica diferencial para a por¢cdo mineral dos compostos (sem MO)
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Fonte: A autora.

5.1.3 Consideracdes referentes a caracterizacdo geoldgica-geotécnica de turfa e compostos
organicos

A turfa apresentou caracteristicas granulométricas majoritariamente enquadradas no
intervalo de didmetro de areia (superior a 50% da amostra total mesmo com variagdes quanto
ao uso de defloculante). Contudo, como a granulometria da por¢do mineral se mostrou mais
fina em relacdo a amostra total, esta constatacdo confirma o agregamento dos gréos de matéria
organica que pode ser visto em andlise tatil visual. Esta caracteristica diminui a area superficial
disponivel para a adsor¢do, mas, a0 mesmo tempo, pode elevar a estabilidade do material em
um possivel uso em barreira. Os compostos, por sua vez, revelaram teores ainda superiores de
particulas com diametro de areia (superior a 80% em todos 0s casos).

Quanto ao pH, a turfa exibiu um valor de 5,1 e os compostos valores na faixa de 6,4 a
7,7, sendo que 0s compostos se sobressaem por apresentarem valores de pH mais préximos da
neutralidade, condicdo que favorece a adsor¢do. O ApH para todos os materiais foi negativo,
indicando o predominio de cargas negativas em superficie, sendo de -1,0 para a turfa e de -0,4
a -1,0 para os compostos, com valor de -1,0 para 0 composto indiano. Confirmando a presenca
de cargas negativas na turfa, seu PESN (3,6) foi inferior ao seu respectivo pH (5,1).

Dentre todos os materiais, a turfa exibiu a maior CTC (91,00 cmolc kgt) possivelmente
como resultado do maior teor de matéria organica (520,43 g kg') e da maior porcentagem de
carbono orgéanico (21,49%). Essa grande presenca organica provavelmente se associa ainda a
maior CRA (36,28%). Em se tratando dos compostos, sua CTC variou de 29,00 a 75,00 cmol.
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kg, com um dos maiores valores para o composto indiano (34,00 cmolc kgl); a matéria
organica oscilou de 193,92 a 418,70 g kg, com maior valor para o composto indiano, e 0
carbono organico foi de 8,08 a 10,69%. A CRA variou de 22,75 a 65,26%, com maior valor
para o composto indiano, sendo um indicativo de que este parametro apesar de estar diretamente
ligado a MO, ndo apresenta uma relacdo direta com a MO, ja que a CRA do composto indiano,
por exemplo, foi superior que a CRA da turfa, mas a MO do composto indiano foi inferior a
MO da turfa.

Em relacdo a composicéo elementar, a presenca de C, H e N foi superior para a turfa em
comparagdo com 0s compostos organicos culminando em relagdes C/N de 31,70 e H/C de 0,11.
J& para os compostos as relagdes C/N variaram de 9,57 a 13,16 e as relagdes H/C oscilaram de
0,16 a 0,22, com a maior C/N e a menor H/C justamente associadas ao composto indiano. Esta
constatacdo indica um maior grau de humificacdo para a turfa, conforme esperado, e dentre 0s
compostos o do tipo indiano revela ser aquele dotado de maior grau de decomposigéo.

Os resultados da FRX e do EDS trazem valores semi-quantitativos que indicam a
presenca majoritaria de Si, Al e Fe para a turfa e de Si, Al, Fe e Ca para 0s compostos. Ja o
DRX revela a presenca de quartzo para a turfa e de quartzo e alumina para 0s compostos. De
modo geral, esta composicdo mineral é tipica de materiais naturais, como o solo, e néao
inviabiliza o uso da turfa ou dos compostos como adsorventes.

Por fim, os teores de Pb e Zn para a turfa foram reduzidos, respectivamente, 39,0 e 13,29
mg kg e para os compostos, respectivamente, 3,0 a 21,0 g kg e 50,60 a 132,80 g kg. Para
os compostos foi analisado ainda a concentracéo de Cd que nédo excedeu 1,3 g kg™. Dentre o0s
compostos, o indiano apresentou a menor presenca de Pb e Cd e uma das menores
concentracbes de Zn. Como estes trés metais potencialmente tdxicos sdo o0s elementos
adsorviveis desta pesquisa, estas reduzidas concentracdes nos materiais reativos organicos é
outra carateristica positiva.

De modo geral, turfa e compostos apresentam caracteristicas favoraveis que podem ser
consideradas como potencializadoras de sua capacidade de adsorcdo de cations metélicos e,
consequentemente, um possivel uso na construcdo de barreiras reativas e selantes. Dentre 0s
compostos se destaca o0 indiano por apresentar caracteristicas mais promissoras para a adsorgao,

como maior ApH, MO, CRA e relagdo C/N e menor relagdo H/C.
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5.2 Ensaio de adsorc¢ao de equilibrio em lote com materiais reativos organicos

(turfa e compostos)

5.2.1 Etapa preliminar - Determinag&o da melhor razéo turfa/solucgéo

A Figura 104 exibe os valores de pH (iniciais e finais) obtidos no ensaio de equilibrio
em lote empregado para a determinagdo da melhor razdo turfa/solugdo. Em todos os casos foi
mantida a mesma solucdo de Pb com igual concentragdo e volume da fase liquida de 50 ou 100
mL, com a variacdo da massa de turfa para alcance da razdo desejada. Assim notou-se que, com
excecao das amostras de razdo 1/5 com massa de 20 g, razdo 1/10 com massa de 10 g e razdo
1/50 com massa de 2 g, as quais exibiram uma consideravel elevagdo de pH ao longo do ensaio,
em todas as demais amostras ndo houveram mudancas bruscas de pH (comparando o inicio e 0

fim do ensaio), sendo que Os valores permaneceram aproximadamente constantes (Figura 104).

Figura 104 - Valores de pH iniciais e finais para as diversas raz6es turfa/solucdo empregadas no
ensaio de equilibrio em lote preliminar

Variagao de pH - Determinag¢ao da melhor razao

M pH inicial

pH 24 horas

R1/5 R1/5 R1/10 R1/10 R1/50 R1/50 R1/80 R1/80 R1/100 R 1/100
10g 20g 5g 10g 1g 28 0,625g 1,25g 0,5g 1g

Fonte: A autora.

De modo geral, os valores iniciais de pH para os brancos do material sélido, contendo
apenas turfa e agua deionizada (Branco A + T) sdo ligeiramente inferiores aos brancos da
solucdo contendo Pb (Figura 105). Quanto aos valores de pH iniciais e finais, notou-se variacao
para as amostras de branco contendo turfa e agua deionizada (Branco A + T). Para as amostras
de branco da solucdo, os valores de pH praticamente ndo variaram durante o ensaio de equilibrio
em lote realizado no tempo de 24 horas.
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Figura 105 - Valores de pH iniciais e finais para os brancos da solugéo e para os brancos da turfa
empregados no ensaio de equilibrio em lote preliminar

Variagao de pH - Determinag¢ao da melhor razao
6,0
5,0
4,0

T
s 30 M pH inicial

2,0 pH 24 horas

1,0

0,0
Branco Branco Branco Branco
solugéo 1 solugéo 2 A+T 1 A+T 2
(50mL) (100mL) (109) (209)

Fonte: A autora.

Os resultados de Eh (iniciais e finais) obtidos nos ensaios de equilibrio em lote para
todas as razdes turfa/solucdo sao apresentados na Figura 106. Em todas as amostras é possivel
observar uma diminui¢do do Eh decorrido o tempo de contato do ensaio. Em algumas amostras
esta reducdo foi minima, como na razdo 1/5 com massa de turfa de 10 g, j& em outras, este

decaimento foi mais pronunciado, como na razéo 1/5 com massa de turfa de 20 g.

Figura 106 - Valores de Eh iniciais e finais para as diversas raz6es turfa/solucdo empregadas no
ensaio de equilibrio em lote preliminar

Variacao de Eh - Determinagao da melhor razao

450
400
350
300
S 250
€ L
:C’ M Eh inicial
£ 200
Eh 24 horas
150
100

50

0
R1/5 R1/5 R1/10 R1/10 R1/50 R1/50 R1/80 R1/80 R1/100 R 1/100
10g 20g 5g 10g 1g 2g 0,625g 1,25g 0,5 1g

Fonte: A autora.
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Na Figura 107, por sua vez, foi possivel verificar que os valores de Eh para os brancos
da turfa (Branco A + T) sdo menores que os valores para os brancos da solucdo contendo Pb.
Os valores de Eh no inicio do ensaio foram maiores que no final para a amostras de branco da

solucdo contendo Pb (nos dois volumes analisados) e para o branco da turfa com massa de 10

0.

Figura 107 - Valores de Eh iniciais e finais para os brancos da solucéo e para os brancos da turfa
empregados no ensaio de equilibrio em lote preliminar

Variagao de Eh - Determinagao da melhor razao
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200
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Eh 24 horas

Branco Branco Branco Branco
solugdo 1 solugdo 2 A+T1 A+T 2
(50mL) (100mL) (10g) (20g)

Fonte: A autora.

A Figura 108 mostra os valores de condutividade elétrica. De modo geral, com excecao
das amostras de razéo 1/50 e massa de turfa de 2 g, razéo 1/80 e massa de 1,25 g e razdo 1/100
e massa de 1g, as quais apresentaram uma constancia de condutividade, todas as demais
amostras revelaram um aumento de valores ap6s 24 horas. Ademais, a reducdo da massa de
turfa, associada a diminuigdo da razao turfa/solucéo, propiciaram nitidamente uma diminuicéo
dos valores de condutividade elétrica até a razdo 1/50 com massa de 2g. A partir de entdo, 0s
valores de CE se tornaram aproximadamente constantes, possivelmente devido a adocdo de
massas bem reduzidas de turfa. Excecéo foi notada para a amostra com razdo 1/100 e massa de

1 g que apresentou um dos maiores valores de condutividade elétrica.
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Figura 108 - Valores de condutividade elétrica (CE) iniciais e finais para as diversas razfes
turfa/solucdo empregadas no ensaio de equilibrio em lote preliminar

Variacao de CE - Determinag¢ao da melhor razao

600

500

B CE inicial

CE 24 horas

R1/5 R1/5 R1/10 R1/10 R1/50 R1/50 R1/80 R1/80 R1/100 R 1/100
10g 20g 5g 10g 1g 2g 0,625g 1,25g 0,58 1g

Fonte: A autora.

A Figura 109 exibe que os brancos da solucao de Pb apresentaram valores inicias de CE
ligeiramente maiores que as respectivas medidas em relacéo aos brancos contendo turfa e agua
deionizada. Notou-se, entretanto, que as amostras de branco contendo turfa e agua deionizada

apresentaram maiores valores de CE no final do ensaio que as amostras de branco da solugéo

de Pb.

Figura 109 - Valores de condutividade elétrica (CE) iniciais e finais para os brancos da solugéo e para
os brancos da turfa empregados no ensaio de equilibrio em lote preliminar

Variagao de CE - Determinagao da melhor razao

B CE inicial

CE 24 horas

200 % 7
Il

1

0
Branco Branco Branco Branco
solugdo 1 solugdo 2 A+T1 A+T 2
(50mL) (100mL) (10g) (20g)

Fonte: A autora.
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Com o intuito de melhor visualizar a variagdo da sorcdo de Pb pela turfa frente as
diferentes razdes turfa/solucdo foram construidas, a partir dos dados obtidos, as respectivas
isotermas, segundo os modelos Linear, Freundlich, Langmuir | e Langmuir Il. Como
parametros de entrada foram empregados: massa de turfa (g), volume de solucdo (L),
concentragdo inicial de Pb (mg L) e concentragéo de Pb no equilibrio (mg L™).

A partir das formulagdes obtidas e dos célculos realizados, principalmente com base nos
respectivos coeficientes angular e linear, conforme exibido no tépico “3.5.2.1 Equilibrio de
adsorcdo - Isotermas” da Revisao Bibliografica, foi possivel estimar os parametros de adsorcao.
A Tabela 60 apresenta os parametros derivados das equagdes associadas as isotermas linear e
de Freundlich. J& a Tabela 61, de modo similar, exibe os parametros advindos das isotermas de
Langmuir (I e 11). Com base na analise dos coeficientes de determinacdo (R?)™ é possivel
observar a seguinte ordem decrescente de modelos quanto ao melhor ajuste dos dados
experimentais: Langmuir | > Langmuir Il > Freundlich > Linear (sem passar pela origem). Ja a
isoterma Linear passando pela origem pode ser desconsiderada por apresentar uma correlacéo

desprezivel com os dados experimentais.

Tabela 60 - Parametros de adsorcao estimados a partir das isotermas Linear e de Freundlich

Linear* Freundlich
Ka (L g?) R? Ks (L g?) n R?
0,313 0,822 6,422 0,216 0,945
q.= 0,313 C.+ 6,844 log .= 0,216 log C.+ 0,808

* Isoterma linear sem passar pela origem.

Fonte: A autora.

Tabela 61 - Pardmetros de adsorcao estimados a partir das isotermas de Langmuir (1 e I1)

Langmuir | Langmuir 11
qm(mgg?) Ku (L mg™) R® qm(mgg?) Ku (L mg™) R?
12,195 0,848 0,992 11,751 1,074 0,963
Ce 1 1
—=0,082 C.+ 0,097 —=0,079 —+0,085
de de Ce

Fonte: A autora.

15 O coeficiente de determinacdo (R?) mede o ajuste da linha de tendéncia com os valores observados.
Ele varia de 0 a 1, sendo que quanto mais préximo de 1 for seu valor, melhor é este ajuste.
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A Figura 110 exibe a comparacdo entre os dados obtidos experimentalmente e as

isotermas trabalhadas.

Figura 110 - Comparacdo entre os dados obtidos experimentalmente e as isotermas trabalhadas

Isotermas - Determinag¢ao da melhor razdo turfa/solucdo
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Fonte: A autora.

Com as bases experimentais foi possivel calcular a porcentagem de remocao de Pb (A%)
e a concentracdo de soluto adsorvida pelo adsorvente (ge), associada a capacidade de remogao
de Pb pela turfa. Esses dados estdo apresentados na Figura 111, em funcdo da razdo

turfa/solucdo de interesse e, mais especificamente, do volume empregado (50 ou 100 mL).



280

Figura 111 - Analise comparativa da porcentagem de remogao de Pb (A%) e da capacidade de
remog&o de Pb pela turfa (qe) em funcéo da razéo turfa/solucéo

Determinagdo da razao turfa/solucgao
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Fonte: A autora.

Em termos gerais, em se tratando do A% (ilustrado pelas barras do grafico), observa-se
que para as menores razGes (1/100 e 1/80) seu valor para o volume de 100 mL
(consequentemente, com a maior massa de turfa para manter a razao) foi ligeiramente superior
em comparacdo ao volume de 50 mL (consequentemente, com a menor massa de turfa para
manter a razdo). Por conseguinte, nesses casos, mesmo mantida a razdo turfa/solugdo, uma
maior massa de turfa propiciou uma porcentagem de remocdo de Pb ligeiramente maior. J& para
as maiores razdes (1/50, 1/10 e 1/5), que utilizaram massas maiores de turfa, ambos os volumes
resultaram em valores de A% aproximadamente iguais, mostrando, nessas situacées, sua menor
dependéncia com a massa de turfa. E valido atentar que a razao 1/50 atingiu um valor de A%
em torno de 99% e as razBes de 1/10 e 1/5 culminaram em A% méaximo (100%), significando
uma total remog&o de Pb da fase liquida.

Em se tratando da capacidade de remocédo de Pb pela turfa (ilustrada pelas linhas do
grafico), como esta varidvel esta diretamente ligada a porcentagem de remocéo, é possivel
estabelecer uma constatagdo similar em relacdo ao emprego dos volumes de 50 e 100 mL, sendo
que seus valores para as raz6es 1/100 e 1/80 sdo prdximas, enquanto para as demais razfes sao
coincidentes (atentar para a sobreposicao das linhas continua e tracejada no grafico). Ademais,
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com o0 aumento da razdo até 1/10 o ge sofre uma queda brusca de valores e, na sequéncia, atinge
um patamar quase constante, associado ao A% méaximo caracteristico destas amostras.

A Figura 111 permitiu ainda a escolha da razdo mais viavel de utilizacdo para as
posteriores analise: 1/50, com 1 g de turfa e 50 mL de solucdo. Nos ensaios de equilibrio em
lote com a turfa e 0 composto foram utilizadas concentracdes de Pb inferiores e superiores.
Portanto, a razdo de 1/50 mesmo atingindo no ensaio teste um A% proximo de 100%, garantiu
uma variacao de valores, para mais e para menos, nos ensaios finais. Por outro lado, em relacao
a capacidade de remocdo, a razdo de 1/50 apresentou um valor intermediario, mas ainda
favoravel a adsor¢do. Por fim, dentro da razdo de 1/50 optou-se por adotar 1 g de turfa e 50 mL
de solugéo e ndo 2 g de turfa e 100 mL de solucdo, pois para ambos o0s casos os valores de A%
e ge foram praticamente iguais e, assim, a utilizacédo de 1 g de turfa alia, simultaneamente, uma
porcentagem consideravel de remocao com um menor consumo de turfa. Além disso, o volume
de 50 mL de solugéo propicia o emprego de tubos menores de polipropileno, garantindo uma
melhor funcionalidade laboratorial. Ao mesmo tempo, essa relagéo e, por conseguinte, a massa
e o volume adotados, sdo considerados representativos em se tratando da amostra total de
adsorvente e de solucao.

Como término desta analise foram determinadas as concentragdes de Pb nos brancos do
adsorvente (turfa e agua deionizada), obtendo em ambas amostras (Branco A+T1 e Branco
A+T2) concentracdes inferiores ao limite de quantificacdo do equipamento. Esta informacéo
indica uma baixa solubilidade em &gua da reduzida concentracdo de Pb detectada na
caracterizacdo quimica da turfa, favorecendo o uso deste material em condices naturais e
garantindo que as concentra¢fes encontradas nas amostras constituidas por turfa e solucéo

contaminante sdo, de fato, advindas das respectivas soluc@es sintéticas.

5.2.2 Etapa preliminar - Teste do composto com maior capacidade adsortiva

A Figura 112 mostra os valores de pH (iniciais e finais) para o teste do composto com
maior capacidade adsortiva, para os trés metais estudados isoladamente: Pb, Zn e Cd, e para 0s
brancos (composto e agua deionizada), em relagdo aos quatro compostos: total, indiano,
alambrado e estatico. E valido ressaltar que para cada metal, todos os compostos foram
submetidos a mesma concentracéo da solucdo contaminante. A analise dos graficos revelou que
para 0s quatro compostos em presenca de Pb, Cd e agua houve um aumento do pH decorridas
as 24 horas de contato, enquanto para o Zn houve um decréscimo dos valores de pH. Em relacdo

aos brancos das solugdes contaminantes foram observados valores crescentes de pH no sentido
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de Cd, Pb e Zn. Quanto aos brancos dos compostos (composto e agua deionizada) seus valores
de pH foram préximos ao pH da &4gua deionizada.

Figura 112 - Valores de pH iniciais e finais para os quatro compostos:total, indiano, alambrado e
estatico, com Pb, Zn, Cd e 4gua deionizada

Variagdo de pH - Com Pb Variagdo de pH - Com Zn
7,0 7,0
6,0 6,0
5,0 5,0
L 40 L 40
30 2 30
2,0 2,0
1,0 1,0
0,0 0,0
CtPb CiPb CaPb CePb  Branco CtZn CiZn Cazn CeZn Branco
solugdo solugdo
Pb Zn
Variagao de pH - Com Cd Variagao de pH - Com agua
7,0 7,0
6,0 6,0
5,0 5,0
4,0 4,0
T ’ T ’
o
230 3,0
2,0 2,0
1,0 1,0
0,0 0,0
CtCd CiCd CaCd CeCd Branco
solugdo
cd M pH inicial pH 24 horas

Na figura: Ct = composto total, Ci = composto indiano, Ca = composto alambrado, Ce = composto estatico e B =
branco do composto (composto + &gua deionizada).

Fonte: A autora.

A Figura 113 apresenta os valores de Eh (iniciais e finais) para o teste do composto
envolvendo os quatro materiais: composto total, indiano, alambrado e estatico, em relacdo aos
trés metais estudados: Pb, Zn e Cd, e aos brancos (composto e agua deionizada). Em todos os
casos, os valores de Eh inicias foram superiores aos valores de Eh apds decorridas as 24 horas
de contato, sendo que as menores variagdes foram constatadas para os brancos dos compostos
(composto e agua deionizada). Em relacdo aos brancos das solucfes contaminantes, os graficos
deixam evidente sua indubitavel influéncia nos valores das amostras contendo compostos e
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solugdes, ja que nos trés primeiros graficos os valores de Eh dos compostos acrescidos de
solucdo contaminante exibiram valores de Eh iniciais semelhantes aos valores de Eh referentes
aos respectivos brancos da solugdo. Quanto aos brancos dos compostos seus valores de Eh

foram proximos, mas ligeiramente inferiores ao Eh da agua deionizada.

Figura 113 - Valores de Eh iniciais e finais para os quatro compostos:total, indiano, alambrado e
estatico, com Pb, Zn, Cd e &gua deionizada

Variagao de Eh - Com Pb Variacao de Eh - Com Zn
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Na figura: Ct = composto total, Ci = composto indiano, Ca = composto alambrado, Ce = composto estatico e B =
branco do composto (composto + agua deionizada).

Fonte: A autora.

A Figura 114, por sua vez, exibe a variacdo de CE (valores iniciais e finais) para o teste
dos compostos total, indiano, alambrado e estatico, submetidos a uma solugdo monoelementar
(contendo Pb, Zn ou Cd) ou apenas agua deionizada. Todas as amostras apresentaram valores
crescentes de CE ap0s decorrido o tempo de contato, sendo a maior variagdo observada para o

composto total, em todos os casos. No tocante aos brancos das solugdes contaminantes é notdria
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sua influéncia direta na CE das amostras contendo os compostos e as solugdes contaminantes,
ja que o branco da solucdo de Zn exibiu a maior CE (em relagdo aos demais brancos) e as
amostras contendo compostos e esta solucdo também revelaram as maiores condutividades
elétricas (em relacdo as amostras constituidas por compostos e os demais brancos).
Constatacdes similares podem ser formuladas em se tratando do Pb, do Cd e, até mesmo, da
agua deionizada, sendo que as menores condutividades elétricas estdo associadas aos brancos

do composto (composto e agua deionizada), o que € plausivel ja que a condutividade da agua

foi de 5 uS cm™ (como esperado).

Figura 114 - Valores de condutividade elétrica (CE) iniciais e finais para os quatro compostos:total,
indiano, alambrado e estatico, com Pb, Zn, Cd e agua deionizada
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Na figura: Ct = composto total, Ci = composto indiano, Ca = composto alambrado, Ce = composto estatico e B =
branco do composto (composto + agua deionizada).

Fonte: A autora.
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A fim de avaliar, de fato, 0 composto dotado da maior capacidade adsortiva para 0s
metais de interesse, foram utilizados os dados de concentracdo inicial e de concentracdo em
equilibrio, sendo calculados os valores referentes a porcentagem de remocdo (A%) e a
capacidade de remocdo (ge) de cada metal e para cada composto. Estas informacdes se
encontram apresentadas nas Figuras 115 e 116, respectivamente. Estes graficos mostram que,
de maneira geral, todos 0s compostos estudados apresentaram a seguinte tendéncia de remocao
metalica: Pb > Cd > Zn. Nota-se ainda que os compostos total e indiano se comportaram de
maneira similar e é nitida a unanimidade da maior capacidade de remocéo de Pb pelos quatro

compostos, exibindo valores de porcentagem de remocao superiores a 94%.

Figura 115 - Analise comparativa da porcentagem de remogdo de Pb, Zn e Cd (A%) para 0s
compostos estudados (total, indiano, alambrado e estatico)
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Figura 116 - Analise comparativa da capacidade de remocéo de Pb, Zn e Cd (qe) pelos compostos
estudados (total, indiano, alambrado e estatico)
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Todavia, 0 objetivo desta analise era justamente destacar o composto dotado da maior
capacidade adsortiva para que ele fosse o escolhido para as anélises de equilibrio em lote finais,
visando a comparacéo dos resultados com a turfa. Nessa perspectiva, nota-se que 0s compostos
se comportaram de maneira variada frente ao metal de interesse, sendo que para o Pb, o
composto com maior capacidade de remocao foi o estatico e para 0 Zn e 0 Cd, o indiano.
Contudo, a remocéo de Pb para todos os compostos foi bem proxima e as maiores variagdes se
deram justamente em relacdo ao Zn e ao Cd. Sendo assim, o composto escolhido para as
posteriores analises foi o indiano. Ademais, é valido observar que os compostos total e indiano
resultaram em dados bem préximos, mas, mesmo assim, o composto indiano revelou valores
ligeiramente superiores. Quanto as caracteristicas geoldgicas e geotécnicas, ambos 0s
compostos (total e indiano) se destacaram em relacdo aos outros compostos organicos
(alambrado e estatico) e apresentaram valores, de modo geral, proximos, com destaque ora para
um, ora para outro material. Por exemplo, o composto indiano revelou o maior teor de matéria
organica (520,43 g kg™), enquanto o composto total exibiu a maior CTC (75,00 cmolc kg™).
Além disso, a utilizacdo do composto indiano foi preferida ja que o processo de compostagem
indiana foi mais controlado em comparacao a compostagem total, tanto em termos de material
de entrada, como em termos de acompanhamento ao longo do desenvolvimento do método.

Como fechamento desta analise, a Tabela 62 contém as concentracdes de Pb, Zn e Cd
presentes nos brancos dos compostos (composto e agua deionizada). Conforme apresentado na
caracterizacdo quimica destes materiais organicos, em todos 0s compostos estdo presentes estes
metais, mesmo que em baixas concentracdes. Além disso, pode-se constatar que a capacidade
de solubilizacdo em &gua de Pb, Zn e Cd pelos compostos estudados é bem reduzida, haja vista
as concentra¢fes minimas observadas nos brancos. Esta informacéo € util no sentido de garantir
que a presenca intrinseca de Pb, Zn e Cd néo interfira nas concentracdes das amostras contendo
0s compostos acrescidos das solucdes contaminantes. Assim, pode-se considerar que 0s metais

presentes nestas amostras sdo majoritariamente advindos das soluces sintéticas.

Tabela 62 - Concentracdo de Pb, Zn e Cd nos brancos dos compostos (composto + dgua deionizada)

Metais Composto Composto Composto Composto
(mg L) total indiano alambrado estatico
Pb <lg. <lg. <lg. <lg.
Zn 0,017 0,056 0,027 0,047
Cd 0,003 0,003 0,001 0,001

< l.g. = inferior ao limite de quantificagdo do equipamento.

Fonte: A autora.
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5.2.3 Ensaio de equilibrio em lote para turfa e composto indiano

O ensaio de equilibrio em lote propriamente dito, conforme relatado anteriormente, foi
realizado para a turfa e para o composto indiano, sendo todas as amostras na razao
adsorvente/solucdo de 1/50, contendo 1 g de material organico e 50 mL de solucao
contaminante. Cada material reativo foi colocado em contato por 24 horas com solucdes
monoelementares de Pb, Zn e Cd em oito concentrag@es diferentes e inferiores a 220 mg L.
Para todos os metais, as solucdes preparadas apresentaram concentra¢es médias inferiores aos
valores tedricos estimados. Contudo, ndo houve subestimacdo ou superestimacdo dos
parametros resultantes, ja que nos célculos foram empregadas as concentracdes reais das
solugdes (brancos).

Os resultados destes ensaios estdo apresentados para cada metal. Estdo sendo mostrados
os parametros fisico-quimicos (pH, Eh e CE) antes e apds o contato dos materiais reativos
organicos com as solucdes metalicas, analises comparativas relacionando as concentracfes
adsorvidas e em equilibrio e as isotermas de sorcao.

A fim de melhor avaliar a variacdo da sor¢édo de Pb, Zn e Cd pela turfa e pelo composto
indiano, considerando as diferentes concentracGes da solugdo contaminante, foram construidas,
a partir dos resultados obtidos, as respectivas isotermas, segundo os modelos Linear, Freundlich
e Langmuir, similar ao apresentado para o teste da melhor razéo turfa/solugdo. Como
parametros de entrada foram empregados: massa de adsorvente - turfa ou composto indiano (g),
volume de solugdo (L), concentragéo inicial de Pb, Zn ou Cd (mg L) e concentrag&o de Pb, Zn
ou Cd no equilibrio (mg L™). Em relagdo a isoterma Linear foi seguida a formulagéo literaria
mais usual, exibida em diversos trabalhos, como Sparks (1995a), Stumm e Morgan (1996), Don
Scott (2000) e Soares e Casagrande (2000), de acordo com a qual a reta deve passar
obrigatoriamente pela origem, o que propicia na formulacdo a ndo existéncia de um termo
independente, e a titulo comparativo, foi construida a forma proposta por Young (2001),
segundo a qual a reta ndo apresenta obrigatoriedade de passar pela origem proporcionando,
dessa forma, o aparecimento de um termo independente na formula. Quanto as demais
isotermas foram empregadas suas formas linearizadas (Freundlich, Langmuir | e Langmuir I1)

com o intuito de se estimar os respectivos pardmetros de adsorcao.

5.2.3.1 Chumbo
A Figura 117 ilustra a variacdo de pH para as solugfes contendo turfa e composto
indiano em contato com Pb. Em termos gerais, em ambos 0s casos houve uma leve tendéncia

de diminuicdo dos valores de pH das amostras contendo material adsorvente e solucao
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contaminante (inicial e final), em funcdo do aumento da concentragdo de Pb. Mais

especificamente, para uma mesma amostra se manifestou um aumento de pH decorridas as 24

horas de contato, sendo esta elevacdo menos pronunciada para as maiores concentracoes. Para

as amostras contendo turfa, o pH dos brancos das soluc¢des oscilou em torno de 5,0, e a partir

da concentragdo de 81 mg L, este valor foi superior ao pH inicial e final. Diferentemente, para

0s compostos, mesmo o pH dos brancos também oscilando nas proximidades de 5,0, o proprio

material organico propiciou condi¢des de pH mais elevado, sendo que o pH final foi superior

ao pH inicial e ao préprio pH das solucdes em todas as concentracdes de Pb.

Figura 117 - Variacao de pH ao longo do ensaio de equilibrio em lote com Pb para a turfa e para o
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Para a comparacdo com os dados deste estudo, Silva (2013) avaliou a adsorc¢do de Pb
por trés diferentes materiais inconsolidados transportados e um material inconsolidado residual,
todos eles originados de Eldorado Paulista (SP) na razéo solo/solucéo de 1/5 (20 g de solo e
100 mL de solucdo). A autora trabalhou com concentracGes variando nas proximidades de 23 a
131 mg L (concentrages menores que as avaliadas neste estudo), e obteve valores de pH
finais das solucdes filtradas levemente superiores aos valores de pH iniciais (0 que se encontra
em conformidade com os resultados obtidos e apresentados na Figura 117), em praticamente
todos os casos, salvo algumas excecdes para as maiores concentragdes, principalmente para o
material residual. Ainda segundo a autora, seus valores de pH dos brancos da solucéo de Pb
foram superiores aos valores de pH das soluc¢des finais ap0s filtracdo, semelhante ao ocorrido
para a turfa (a partir da concentracéo de 81 mg L) e diferentemente do que pode ser observado
para as duas menores concentracdes de turfa e para todas as concentracfes dos compostos,
mostrando que a turfa se aproxima mais do comportamento esperado de solos que 0 composto.

Similarmente, Marques (2014) e Aradjo (2015) também estudaram materiais
inconsolidados transportados de Eldorado Paulista (SP) na razao solo/solucéo de 1/5. Marques
(2014) trabalhou com concentragdes variando em torno de 20 a 100 mg L™ e obteve valores de
pH finais levemente superiores aos valores de pH iniciais e valores de pH dos brancos
superiores aos valores de pH finais para todas as concentracdes de Pb. Os resultados de Araljo
(2015) também revelaram valores de pH finais superiores aos iniciais para as concentracdes
utilizadas (50 a 250 mg L), e pH dos brancos superiores aos valores de pH finais apenas para
concentragdes maiores que 150 mg L.

Estes exemplos confirmam que o comportamento da turfa em comparagcdo com o
composto, em se tratando da variacdo de pH, € mais proximo do comportamento tipico de solos
e mostram a influéncia do pH do adsorvente no pH das amostras contendo o material reativo e
a solucdo contaminante. De fato, provavelmente devido ao menor pH dos materiais
inconsolidados em relag&o aos materiais organicos, a faixa de variacéo deste parametro no caso
dos referidos autores foi inferior, em torno de 3,5 a 5,5.

A Figura 118 mostra a variacdo de Eh para as solugdes contendo turfa e composto
indiano em contato com Pb. De modo geral, para ambos os materiais adsorventes o Eh das
amostras apos decorrido o tempo de contato de 24 horas foi inferior ao Eh dos brancos e das
amostras iniciais. Ademais, 0 Eh das amostras finais apresentou uma tendéncia ndo uniforme,
mas crescente com 0 aumento das concentragcdes, de modo mais acentuado para a turfa. A
analise comparativa permite ainda observar que os valores de Eh foram maiores para a turfa

(+224 a +383 mV) em relacdo ao composto (+170 a +270 mV). Para 0 composto, os valores de
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Eh do branco e da solugéo inicial foram parecidos, principalmente para as concentra¢fes 27 mg
L1, 54mgL? 81 mgL? 189 mg Lt e 216 mg L. E valido ressaltar que salvo variagdes de

valor todos os resultados de Eh foram positivos, categorizando o0 meio como oxidante.

Figura 118 - Variacao de Eh ao longo do ensaio de equilibrio em lote com Pb para a turfa e para o
composto indiano
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Fonte: A autora.

Os resultados de Silva (2013) corroboram com os dados desta pesquisa, ja que a autora
obteve valores de Eh para suas amostras finais filtradas superiores aos respectivos valores de
Eh do inicio do ensaio. Em contrapartida, Marques (2014) ndo verificou esta constatacdo para
todas as suas amostras.
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A Figura 119 exibe a variacdo de condutividade elétrica para as solugdes contendo turfa
e composto indiano em contato com Pb. Especificamente para a turfa, foram obtidos valores de
CE bem similares, antes e ap0s o tempo de contato. Para 0 composto, a CE medida apos as 24
horas foi superior as medidas iniciais. Em relacdo aos brancos das solugdes contaminantes, a
CE medida, para as mesmas concentracdes de Pb, para o ensaio com a turfa e com o composto,
foram bem proximas e apresentaram valores crescentes com a concentragdo, como era esperado.
Assim, as amostras contendo material reativo e estas solugdes também revelaram valores de CE
crescentes com a concentracdo, sendo estes valores superiores para 0 composto, provavelmente

em func¢do da condutividade intrinseca do composto ser maior em comparagdo com a turfa.

Figura 119 - Variacao de condutividade elétrica (CE) ao longo do ensaio de equilibrio em lote com Pb
para a turfa e para 0 composto indiano
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Silva (2013) e Araujo (2015) também exibiram dados de condutividade elétrica que se
elevaram com o aumento da concentragdo de Pb. No entanto, segundo Silva (2013) néo foram
todas as amostras com material inconsolidado que apresentaram padrdo de crescimento em
relacdo a CE ao longo do ensaio. Ja os dados de Araujo (2015) revelaram valores de CE finais
inferiores aos respectivos valores iniciais para concentracdes de Pb maiores que 100 mg L.

A partir dos resultados experimentais foi possivel relacionar as concentra¢fes adsorvida
e em equilibrio (ndo adsorvida) conforme a Figura 120. Assim, pode-se observar que tanto a
turfa como o composto se mostraram altamente eficientes em se tratando da retencdo de Pb.
Ademais, em ambos os casos houve uma tendéncia crescente de aumento da concentracéo de
Pb adsorvida pelo material reativo em fungdo da elevacédo da concentragéo inicial de Pb em
solucdo. Contudo, o composto se mostrou mais eficiente, principalmente para as concentracdes
mais elevadas, revelando um menor potencial de saturacdo dos seus sitios de adsorcéo.

Figura 120 - Analise comparativa das concentragdes adsorvida e em equilibrio ao longo do ensaio de
equilibrio em lote com Pb para a turfa e para 0 composto indiano
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Com o intuito de refinar a anélise adsortiva foram construidas as isotermas de adsorcao
na forma linearizada e, a partir delas, foram estimados os respectivos pardmetros de adsorcéo.
Estas informacdes se encontram nas Tabelas 63 e 64, onde estdo destacados o maior coeficiente
de determinacdo para cada material reativo organico, associado ao modelo que melhor se
ajustou aos dados laboratoriais. Os dados referentes a isoterma Linear passando pela origem
para a turfa foram desconsiderados por apresentarem uam correlagao desprezivel com os dados

laboratoriais.

Tabela 63 - Parametros de adsorcao para o Pb estimados a partir das isotermas Linear e de Freundlich

) Linear* Linear** Freundlich
Material
Ka(L g?) R? Ka(L g?) R? R? n R?
0,071 0,768 -- - 3,748 0,175 0,989
Turfa
g.= 0,071 C.+ 4,096 -- log g,= 0,175 log C.+ 0,574
3,942 0,898 4,399 0,882 4520 1,020 0,952
Composto
q.= 3,942 C.+ 0,788 g.= 4,399 C, log g,= 1,020 log C.+ 0,655

* |soterma Linear sem passar pela origem;
** |soterma Linear passando pela origem.
Fonte: A autora.

Tabela 64 - Pardmetros de adsorcao para o Pb estimados a partir das isotermas de Langmuir (I e 1)

. Langmuir | Langmuir 11
Material
gmn(mgg’) Kc(Lmg') R? | gm(mgg’) Ki(Lmgh) R?
7,843 0,387 0,995 5,970 6,893 0,804
Turfa C, 1 1
—£=10,127 C.+ 0,330 —=0,024 —+0,167
qe de Ce
185,185 0,025 0,015 40,984 0,098 0,986
Composto C. 1 1
—=0,005 C,+ 0,216 o 0,250 —- 0,024

Fonte: A autora.

Com base nos coeficientes de determinagéo (R?) foi possivel observar a seguinte ordem

decrescente de modelos quanto ao melhor ajuste dos dados experimentais:

Turfa: Langmuir | > Freundlich > Langmuir 1l > Linear

Composto: Langmuir Il > Freundlich > Linear* > Linear** > Langmuir |
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De acordo com Zuquette, Silva Jr e Garcia (2008) o valor de n igual a 0,175 obtido pela
isoterma de Freundlich para a turfa permite classificar esta sorcdo como desfavoravel (n<1) e
o valor de n igual a 1,020 para o composto indiano categoriza esta sor¢do como linear (n = 1).

Substituindo os parametros de adsor¢do encontrados em suas respectivas formas gerais
de isotermas e, a partir destas formulacdes, escolhendo-se valores arbitrarios de Ce (dentro da
amplitude em que se encontram os dados experimentais) foi possivel calcular os valores
correspondentes de ge. Essas correlacdes foram graficadas para os modelos que apresentaram
R? igual ou superior a 0,8 na sua forma linearizada (valor associado a um ajuste considerado
satisfatorio para este estudo). Os resultados estdo apresentados na Figura 121. Conforme
concluido anteriormente, a partir dos coeficientes de determinacao, estes graficos evidenciam
que as isotermas de Langmuir | e Freundlich se ajustaram melhor para a adsorcdo de Pb pela
turfa e a isoterma de Langmuir Il se ajustou melhor aos dados experimentais referentes a

adsorcédo de Pb pelo composto indiano.

Figura 121 - Comparagdo entre os dados obtidos experimentalmente e as isotermas que apresentaram
R? > 0,8 na forma linearizada em relagdo a adsorcdo de Pb
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Isotermas - Composto indiano e Pb
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Fonte: A autora.

Conforme indicado anteriormente pela prépria variacdo de concentracdo e confirmado
pelo formato das isotermas, em termos comportamentais, a adsor¢do de Pb pela turfa e pelo
composto indiano apresenta substanciais diferencas.

No caso da turfa, os dados de adsorcdo foram satisfatoriamente descritos por uma
isoterma “tipo L” e, mais especificamente, segundo Giles, Smith e Huitson (1974) a isoterma
em questdo pode ser enquadrada no subgrupo 2, devido a formacdo de um plat6. Este modelo
é comumente encontrado na predicdo da adsorcdo de metais potencialmente toxicos pelo solo.
Ainda de acordo com Giles, Smith e Huitson (1974) a inclinacdo de uma isoterma, em qualquer
ponto, é um indicativo da facilidade com que as moléculas do soluto podem encontrar sitios de
adsor¢do vazios. Na isoterma “tipo L”, esta inclinagdo cai constantemente em fun¢do do
aumento da concentracgdo, ja que progressivamente 0s sitios vazios vao sendo mais dificeis de
serem encontrados, até que se atinge a saturacdo, quando a inclina¢do se torna nula por néo
mais existirem sitios vazios. Sposito (1989) complementa que 0 adsorvato apresenta uma alta
afinidade pela superficie do adsorvente, em pequenas concentra¢fes. Todavia, com 0 aumento
da concentragdo, ocorre a elevacdo da cobertura da superficie e a afinidade anteriormente
apresentada diminui.

Em termos numéricos, observou-se ainda para o ensaio com a turfa que até a

concentragéo da solugdo de Pb de 137 mg L (associada a uma concentragdo de equilibrio em
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torno de 13 mg L, justamente onde tende a se iniciar o platd de constancia da isoterma) a
quantidade do metal adsorvida (aqui no valor porcentual de 90%) apresentou uma tendéncia
uniforme de crescimento. Contudo, a partir desta concentracdo, as quantidades adsorvidas se
tornaram consideravelmente cada vez menores, e na maior concentragdo de Pb (217 mg L) a
porcentagem de Pb adsorvida j& foi de 72%.

Ja para o composto indiano os resultados de adsorcao foram satisfatoriamente descritos
por uma isoterma com formato intermedidrio entre “tipo S e C”, apresentando uma tendéncia
sigmoidal inicial a linear e, mais especificamente, segundo Giles, Smith e Huitson (1974) a
isoterma em questdo pode ser enquadrada no subgrupo 1, representando um sistema no qual a
monocamada de adsorvente ndo foi completada. Ainda de acordo com Giles, Smith e Huitson
(1974) em isotermas “tipo S” a inclinagcdo da curva aumenta inicialmente com a concentragao,
haja vista que sdo mantidos sitios vazios mesmo com a elevacdo da quantidade de moléculas
de soluto. Contudo, assim como as isotermas “tipo L”, eventualmente, se atinge a saturagéo.
Quanto as isotermas “tipo C”, a quantidade de sitios de adsor¢ao permanece constante ao longo
de toda a gama de concentrac6es do soluto, revelando uma afinidade constante do adsorvente
pelo soluto, até que se atinge a saturacao.

Em termos numéricos, verificou-se ainda para o ensaio com o composto indiano que em
nenhum momento ocorreu a total adsor¢do dos ions de Pb, nem mesmo para a menor
concentragdo (26 mg L), diferentemente para a turfa que adsorveu 100% dos ions
contaminantes quando presentes na menor das concentracdes estudadas. Todavia, enquanto no
ensaio com a turfa as concentracGes de equilibrio se tornaram cada vez maiores com o0 aumento
das concentragdes de Pb, no caso do composto, mesmo em contato com concentracGes dotadas
de mais ions, a concentracdo de equilibrio aumentou, mas de forma tdo diminuta, que ela se
manteve praticamente constante (haja vista a variacdo de escala no eixo das abscissas para
ambas as isotermas). Assim, ao longo de toda a variacdo de concentracdo de Pb no ensaio com

0 composto indiano, a porcentagem de Pb adsorvida foi sempre superior a 98%.

5.2.3.2 Zinco

A Figura 122 apresenta a variacdo de pH para as solugdes contendo turfa e composto
indiano em contato com Zn. Em ambos 0s casos as amostras constituidas pelos materiais
reativos e a solugdo contaminante apresentaram valores de pH, iniciais e finais, inferiores aos
respectivos brancos. Para 0 composto esta variacéo foi menor, possivelmente devido ao fato do
composto indiano revelar um pH natural superior em relagdo ao mesmo parametro medido para

a turfa. Em se tratando da turfa, até a concentracdo de Zn aproximada de 90 mg L%, decorrido
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o0 tempo de contato do ensaio, houve uma elevagéo do valor do pH, em relacéo ao pH inicial, e,
partir da concentragdo de 108 mg L™, é observado um comportamento contrario, haja vista a
diminuicdo dos valores de pH. J& para o composto, esta inversdo comportamental é observada
anteriormente, apenas as amostras associadas a concentracio de 18 mg L™ passam pelo aumento
de pH (muito préximo do valor inicial), uma vez que a partir da concentragéo de 36 mg L ja
se verifica a diminuicdo, cada vez mais pronunciada, dos valores de pH. Estes comportamentos

sdo um pouco diferenciados do que foi observado em relacéo ao ensaio com Pb.

Figura 122 - Variagao de pH ao longo do ensaio de equilibrio em lote com Zn para a turfa e para o
composto indiano
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pH branco: pH das solugdes branco (contendo Zn);

pH 24 horas: pH das amostras finais (decorrido 24 horas de contato, imediatamente ap6s a filtracéo);
No eixo das abscissas: T: turfa; C: composto indiano; e o nimero se refere a concentragcdo de Zn na solucéo
inicialmente adicionada (branco da solucéo).

Fonte: A autora.
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Araudjo (2015) também observou condi¢des de pH crescentes, comparando os valores
iniciais e decorrido o tempo de contato do ensaio de equilibrio em lote, para concentragdes de
Zn variando de 50 a 250 mg L™ em contato com um material inconsolidado transportado. Esta
constatacdo é similar ao observado para as amostras de turfa submetidas as concentracdes de
Zn de até 90 mg L. Assim, em relagéo a variacdo de pH no ensaio com Zn, novamente a turfa
se aproxima mais do comportamento esperado para solos, analogo ao que foi verificado para o
Pb.

A Figura 123 revela a variacdo de Eh para as soluces contendo turfa e composto
indiano em contato com Zn. Promovendo uma analise comparativa pode-se visualizar que, de
forma geral, tanto para o ensaio com a turfa como para 0 ensaio com 0 composto, as amostras
contendo material adsorvente e a solucdo contaminante revelaram potenciais de oxi-reducéo,
apos o tempo de contato, inferiores aos respectivos valores iniciais e, até mesmo, em relacao
aos brancos das solucdes, exceto para as concentragdes de 126 mg L™ e 144 mg L™ em contato
com a turfa, onde os valores de Eh se mantém praticamente constantes. Ademais, as medidas
de Eh foram maiores para a turfa (+237 a +338 mV) em comparacao ao composto indiano (+134
a +236 mV). No entanto, como todos os valores de Eh resultantes foram positivos, € possivel
classificar o meio como oxidante. Estas conclusdes séo similares ao apresentado em relacdo ao

Pb, bem como os proprios valores obtidos.

Figura 123 - Variacdo de Eh ao longo do ensaio de equilibrio em lote com Zn para a turfa e para o
composto indiano
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Variagao de Eh - Composto indiano e Zn
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Eh branco: Eh das solugdes branco (contendo Zn);

Eh inicial: Eh das amostras iniciais (imediatamente apds mistura do material organico com a solucéo);

Eh 24 horas: Eh das amostras finais (decorrido 24 horas de contato, imediatamente ap6s a filtracéo);

No eixo das abscissas: T: turfa; C: composto indiano; e o nimero se refere a concentracdo de Zn na solugdo
inicialmente adicionada (branco da solucéo).

Fonte: A autora.

A Figura 124 expde a variacdo de CE para as solucbes contendo turfa e composto
indiano em contato com Zn. Para a turfa, os dados de condutividade elétrica resultantes, antes
e apos o tempo de contato, foram de bem proximos a levemente superiores, enquanto para o
composto indiano as medidas de CE finais foram mais pronunciadamente superiores as
respectivas medidas iniciais. Em se tratando dos brancos das solu¢des contaminantes, as
condutividades para as mesmas concentracdes de Zn, para a turfa e para o composto indiano,
foram bem similares e apresentaram valores crescentes com o aumento da concentra¢do, como
era esperado. Consequentemente, as amostras contendo material reativo e estas solucdes
também exibiram medidas de condutividade elétrica crescentes com a concentracdo, sendo
estes valores maiores para 0 composto indiano, possivelmente devido a maior CE intrinseca do
composto em comparacdo com a turfa. Estas constatagdes em termos comportamentais sao
similares ao exposto em relacdo ao Pb, salvo excecdo que no caso do Zn os valores de

condutividade foram superiores.
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Figura 124 - Variacao de condutividade elétrica (CE) ao longo do ensaio de equilibrio em lote com
Zn para a turfa e para o composto indiano
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CE branco: CE das solugdes branco (contendo Zn);

CE inicial: CE das amostras iniciais (imediatamente ap6s mistura do material organico com a solugéo);

CE 24 horas: CE das amostras finais (decorrido 24 horas de contato, imediatamente ap0s a filtragao);

No eixo das abscissas: T: turfa; C: composto indiano; e o nimero se refere a concentracdo de Zn na solugdo
inicialmente adicionada (branco da solucdo).

Fonte: A autora.

Araljo (2015) apresentou dados que revelaram condigdes de CE decrescentes ao longo
do ensaio de equilibrio em lote para amostras contendo material inconsolidado e solugdes de
Zn. Contudo, de modo geral, estas condutividades elétricas foram proximas aos respectivos
valores em relagdo aos brancos, se aproximando do ensaio com turfa apresentado nesta
pesquisa.

Com os resultados experimentais em relacdo as concentracdes adsorvida e em equilibrio

(ndo adsorvida) foi possivel construir os graficos comparativos mostrados na Figura 125. Os
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dados relativos a adsor¢do de Zn pela turfa mostraram ja a partir da segunda menor
concentragdo da solugdo branco (35 mg L™) uma certa invariabilidade do valor referente a
concentracdo adsorvida, indicando possivelmente a saturagdo do meio adsorvente. Contudo, na
concentracéo da solucdo 128 mg L™, ocorreu um novo incremento do valor adsorvido, que se
manteve outra vez praticamente uniforme na concentragdo de 143 mg L. Assim, ndo ocorreu
um aumento linear da concentragdo adsorvida, mas sim, uma constancia de valores seguida de
um salto positivo. Por conseguinte, seria como se nas maiores concentragdes fossem atingidos
sitios, até entdo ndo passiveis de adsorcdo, talvez por estarem ocupados por outros elementos.
Fundamentando esta hipdtese justamente a partir da concentracéo da solucéo branco de 108 mg
L, os valores de pH que vinham aumentando ap6s decorrido o tempo de contato, passaram a
sofrer uma reducdo. Isso pode ser inclusive um indicativo da ocorréncia de outros mecanismos
de adsorcao.

Jé& para o ensaio de equilibrio em lote com o0 composto indiano em contato com a solugdo
monoelementar contendo Zn é possivel observar uma maior eficiéncia na remocéo metalica,
haja vista as concentracdes de Zn adsorvidas que, inclusive apresentaram uma tendéncia
crescente de aumento em funcdo da elevacdo da concentracdo inicial de Zn em solucéo.
Analogamente, neste caso 0 pH sofreu uma diminuicdo ao longo do ensaio ja a partir da
concentragdo do branco de 37 mg L.

Figura 125 - Anélise comparativa das concentra¢@es adsorvida e em equilibrio ao longo do ensaio de
equilibrio em lote com Zn para a turfa e para o composto indiano
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Adsorc¢ao de Zn - Composto indiano
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Fonte: A autora.

Com os dados experimentais foram construidas as isotermas de adsorg¢&o utilizando suas
formas linearizadas e, a partir delas, estimaram-se 0s respectivos parametros de adsorcao. Estes
dados s@o mostrados nas Tabelas 65 e 66, nos quais estdo destacados o maior coeficiente de
determinacéo para cada material reativo organico, associado, consequentemente, ao modelo que
revelou o melhor ajuste aos dados laboratoriais. A isoterma Linear passando pela origem néo

foi apresentada, pois para ambos materiais sua respectiva correlecdo com os dados
experimentais foi desprezivel.

Tabela 65 - Pardmetros de adsorc¢ao para 0 Zn estimados a partir das isotermas Linear e de Freundlich

] Linear* Freundlich
Material
Ka(L g?) R? Ks(Lg?) n R?
0,011 0,648 0,466 0,257 0,638
Turfa
g.= 0,011 C.+ 0,638 log g,= 0,257 log C, - 0,331
0,049 0,895 1,015 0,351 0,965
Composto
g.= 0,049 C.+ 1,516 log .= 0,351 log C,+ 0,006

* |soterma linear sem passar pela origem.
Fonte: A autora.
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Tabela 66 - Pardmetros de adsorcdo para o Zn estimados a partir das isotermas de Langmuir (I e 11)

. Langmuir | Langmuir 11
Material
gm(mgg?) Ki(Lmg?) R? |gm(mgg?) Ki(Lmg') R?
1,901 0,046 0,684 1,329 0,310 0,670
Turfa C, 1 1
—=0,526 C.+ 11,532 o= 2424 —+0,752
4,541 0,129 0,962 3,487 0,394 0,982
Composto Ce 1 1
. 0,220 C.+ 1,704 o= 0,727 = +0,287

Fonte: A autora.

A partir dos coeficientes de determinacdo (R?) foram verificados melhores ajustes das
isotermas aos dados experimentais referentes a adsorcdo de Zn pelo composto indiano (maior
R? = 0,982) em comparacio a turfa (maior R? = 0,684). Além disso, foi possivel elencar a

seguinte ordem decrescente de modelos quanto ao melhor ajuste dos dados experimentais:

Turfa: Langmuir 1 > Langmuir Il > Linear > Freundlich

Composto: Langmuir Il > Freundlich > Langmuir | > Linear

Similar ao constatado para a adsorcdo de Pb, novamente a isoterma de Langmuir | esteve
associada ao melhor ajuste para a turfa e a isoterma de Langmuir |1, para o composto indiano.

Segundo Zuquette, Silva Jr e Garcia (2008) os valores de n igual a 0,257 (turfa) e 0,351
(composto indiano) obtidos pelas respectivas isotermas de Freundlich permitem categorizar
estas sor¢es como desfavoraveis (n < 1).

As correlagdes observadas a partir da substituicdo dos parametros de adsorcdo nas
formas gerais das isotermas foram graficadas para os modelos que apresentaram R? igual ou
superior a 0,6 na sua forma linearizada (valor associado a um ajuste considerado satisfatério
para este estudo). Os resultados estdo mostrados na Figura 126. Confirmando as conclusdes
anteriores, baseadas nos coeficientes de determinacéo, estes gréaficos evidenciam que a isoterma
de Langmuir I se ajustou melhor para a adsorc¢do de Zn pela turfa e a isoterma de Langmuir Il

se ajustou melhor aos dados experimentais referentes a adsorc¢ao de Zn pelo composto indiano.
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Figura 126 - Comparagdo entre os dados obtidos experimentalmente e as isotermas que apresentaram
R?> 0,6 na forma linearizada em relagdo a adsorcéo de Zn
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Fonte: A autora.

Os dados experimentais da adsorcao de Zn pela turfa revelaram uma menor afinidade

deste material organico pelo metal de interesse em relagdo ao composto indiano, conforme
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mostrado pelo proprio grafico “Isotermas - Turfa e Zn” que exibiu maiores valores das
concentracOes de Zn em equilibrio (eixo das abscissas) e, consequentemente, menores valores
das concentracOes de Zn adsorvidas pela turfa (eixo das ordenadas), em compara¢cdo com 0
grafico “Isotermas - Composto indiano e Zn”. Além disso, os resultados quanto a turfa, ndo se
ajustaram tdo minuciosamente bem a nenhuma das formulagbes de isotermas trabalhadas.
Mesmo assim, de modo geral, pode-se dizer que dentro das possibilidades de cada caso, tanto
a adsorcdo de Zn pela turfa como pelo composto indiano foram satisfatoriamente descritos por
isotermas “tipo L” e, mais especificamente, segundo Giles, Smith e Huitson (1974) as isotermas
em questdo podem ser classificadas no subgrupo 2, haja vista a formacéo de um plato.

A andlise dos gréficos referentes a turfa permitiu confirmar o que ja foi observado
anteriormente. Na concentragdo da solugdo de Pb de 35 mg L™ (associada a uma concentragéo
de equilibrio em torno de 14 mg L) se iniciou a tendéncia clara de formagio de um plato,
advindo da saturacdo dos sitios de adsor¢do. Ao longo dessa quase constancia de valores de Qe
associada a uma elevagéo de concentragéo de Zn nas solugdes branco, por conseguinte ocorreu
0 decréscimo da porcentagem de Zn adsorvida de 59 a 21%. Contudo, nas duas maiores
concentracdes se manifestou um novo salto na quantidade de Zn adsorvida por massa de turfa
no equilibrio e a quantidade de Zn adsorvida voltou a subir, atingindo 33%.

Jé& para o composto indiano, em termos numéricos, observou-se uma tendéncia nédo tdo
nitida nas maiores concentracbes de formacdo de um platd, haja vista que os valores da
guantidade de Zn adsorvida por massa de composto no equilibrio passou a variar cada vez
menos, porém sem atingir uma quase constancia de medidas, conforme verificado para a turfa.
Nas quatro menores concentracdes, associadas a maior inclina¢do da isoterma, a porcentagem
de Zn adsorvida decresce de 96 a 78%, enquanto nas quatro maiores concentragdes, justamente
associadas a menor inclinacdo, por consequéncia essa variacdo de porcentagem adsorvida
diminuiu, indo de 67 a 58%.

5.2.3.3 Cadmio

A Figura 127 aponta a variagdo de pH para as solucdes contendo turfa e composto
indiano em contato com Cd. Para ambos 0s ensaios, se observou uma tendéncia de diminuicdo
dos valores de pH das amostras em funcdo do aumento da concentracdo, sendo este
comportamento bem uniforme para o composto indiano. Mais especificamente, houve ainda
um aumento de pH consideravel decorrido o tempo de contato, para todos 0s casos. Estes

comportamentos séo similares ao que foi verificado no ensaio com Pb.
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Para as amostras contendo turfa e Cd, os valores de pH findado o ensaio foram
superiores aos respectivos valores de pH dos brancos das solucGes. J& para 0 composto e Cd,
os valores de pH das amostras contendo o material reativo foram superiores aos valores de pH
dos brancos, tanto no inicio como no término do contato, sugerindo que o proprio material

organico propiciou condi¢des de pH mais elevadas.

Figura 127 - Variacao de pH ao longo do ensaio de equilibrio em lote com Cd para a turfa e para o
composto indiano
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pH branco: pH das solugdes branco (contendo Cd);

pH inicial: pH das amostras iniciais (imediatamente apds mistura do material organico com a solucao);

pH 24 horas: pH das amostras finais (decorrido 24 horas de contato, imediatamente apds a filtracdo);

No eixo das abscissas: T: turfa; C: composto indiano; e 0 nimero se refere a concentracdo de Cd na solugdo
inicialmente adicionada (branco da solug&o).

Fonte: A autora.
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Aradjo (2015) também verificou condi¢bes de pH crescentes ao longo do ensaio de
equilibrio em lote para concentracdes de Cd variando de 50 a 250 mg L™ em contato com um
material inconsolidado transportado. Contudo, estas variacbes foram bem pequenas.
Diferentemente desta pesquisa, o referido autor obteve valores de pH superiores para os brancos
de suas solugbes em relagcdo as amostras contendo o solo. Esta constatacdo confirma a forte
interferéncia do pH intrinseco dos materiais reativos organicos nos ensaios de adsorc¢éo,
comumente superior a valores de pH tipicos de solos.

A Figura 128 expressa a variacao de Eh para as solu¢des contendo turfa e composto
indiano em contato com Cd. De forma geral, as amostras contendo turfa e composto
apresentaram valores de Eh ap06s as 24 horas de contato inferiores aos respectivos valores
iniciais e, até mesmo, em relacdo aos brancos das solugcfes. Especificamente para 0 composto
indiano os valores de Eh finais apresentaram uma leve tendéncia de crescimento, em funcao do
aumento da concentragdo de Cd. Além disso, os valores de Eh foram maiores para a turfa (+201
a +367 mV) em relacdo ao composto indiano (+226 a +300 mV). Todavia, como todos 0s
valores de Eh foram positivos, € possivel identificar o meio como oxidante. Estas conclusdes

sdo similares ao observado em relagcdo ao Pb e ao Zn.

Figura 128 - Variacao de Eh ao longo do ensaio de equilibrio em lote com Cd para a turfa e para o
composto indiano
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Variacao de Eh - Composto indiano e Cd
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Eh branco: Eh das solugdes branco (contendo Cd);

Eh inicial: Eh das amostras iniciais (imediatamente apds mistura do material organico com a solugéo);

Eh 24 horas: Eh das amostras finais (decorrido 24 horas de contato, imediatamente ap0s a filtracéo);

No eixo das abscissas: T: turfa; C: composto indiano; e 0o nimero se refere a concentragdo de Cd na solugdo
inicialmente adicionada (branco da solucao).

Fonte: A autora.

Diferentemente, Araljo (2015) encontrou potenciais de oxi-reducdo superiores para 0s
brancos. Contudo, similar a este estudo, decorrido o contato houve uma reducéo no Eh para as
amostras contendo o material inconsolidado em contato com a solugdo de Cd. Além disso, a
variacdo dos valores de Eh, considerando os brancos da solucdo e as respectivas amostras
iniciais e finais, foi bem inferior em termos quantitativos, em comparacao aos resultados desta
pesquisa.

A Figura 129 retrata a variacdo de CE para as solucBes contendo turfa e composto
indiano em contato com Cd. Em relagdo ao ensaio envolvendo a turfa, as condutividades
elétricas medidas, antes e ap6s as 24 horas de contato, apresentaram valores bem proximos a
levemente superiores. Ja para o composto indiano os dados finais de CE foram mais
pronunciadamente superiores as respectivas medidas iniciais. Analisando comparativamente 0s
brancos das solugbes contaminantes, suas condutividades elétricas para as mesmas
concentragdes de Cd (turfa e composto indiano) foram bem proximas e exibiram valores
crescentes com a elevagdo da concentracdo, conforme esperado. Assim, as amostras
constituidas por material reativo e estas solugbes também apresentaram condutividades
elétricas crescentes com 0 aumento da concentracdo, sendo estes resultados maiores para o
composto indiano, supostamente devido a maior condutividade elétrica natural do composto

em comparagdo com a turfa. Estas constatagcfes comportamentais sdo similares ao que foi
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abordado em relagdo ao Pb e ao Zn, salvo exce¢do que no caso do Cd os valores de CE foram

intermediarios.

Figura 129 - Variacdo de condutividade elétrica (CE) ao longo do ensaio de equilibrio em lote com
Cd para a turfa e para o composto indiano
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Fonte: A autora.
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Araujo (2015) também obteve condutividades elétricas finais para as amostras contendo

material inconsolidado e solucdes de Cd superiores aos respectivos valores iniciais e, até

mesmao, aos brancos das solugdes. Todavia, de modo geral, a variagdo deste parametro ao longo
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de todo o ensaio de equilibrio em lote foi bem pequena, se aproximando mais do ensaio com
turfa apresentado nesta pesquisa.

Os graficos comparativos exibidos na Figura 130, retratam as concentracfes adsorvida
e em equilibrio (ndo adsorvida). Os resultados no tocante a adsorcao de Cd pela turfa revelaram
que a partir da terceira menor concentragdo da solucdo branco (58 mg L) se inicia uma menor
variacdo do valor referente a concentracdo adsorvida, indicando possivelmente a proximidade
da saturacdo do meio adsorvente. Todavia, na maior concentracdo da solucdo de Cd (163 mg
L), se manifesta um novo incremento do valor adsorvido, de forma mais substancial. Assim,
né&o ocorre um aumento linear da concentracdo adsorvida, mas sim, dois saltos mais acentuados,
um inicial e outro final, e, entre eles, se manifesta uma quase constancia de valores.

Ja em relacdo ao ensaio de equilibrio em lote utilizando como adsorvente o composto
indiano e como adsorvato o Cd € possivel constatar uma maior afinidade de adsorcéo,
manifestada através de uma maior eficiéncia na imobilizacdo idnica. Esta constatacdo €
embasada pelas maiores respectivas concentragdes de Cd adsorvidas, as quais inclusive
exibiram uma tendéncia crescente de aumento em decorréncia da elevacdo da concentracao

inicial de Cd em solucdo.

Figura 130 - Analise comparativa das concentragdes adsorvida e em equilibrio ao longo do ensaio de
equilibrio em lote com Cd para a turfa e para 0 composto indiano
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21 43 65 89 108

E Concentragdo no
equilibrio (ndo

adsorvida)

@ Concentragdo
adsorvida

125 155 174

Concentracdo inicial de Cd (mg L)

Fonte: A autora.

Com base nas informagdes experimentais foram construidas as formas linearizadas das

isotermas de adsorcdo e, a partir delas, estimaram-se 0s respectivos parametros de adsorcao.

Estes resultados estdo contidos nas Tabelas 67 e 68, com destaque para o maior coeficiente de

determinacédo para cada material reativo organico. A isoterma Linear passando pela origem foi

desconsiderada, j& que para ambos materiais reativos sua respectiva correlecdo com os dados

experimentais foi desprezivel.

Tabela 67 - Parametros de adsorcao para o Cd estimados a partir das isotermas Linear e de Freundlich

] Linear* Freundlich
Material
Ka(L g R?2 | Ke(Lg?D) n R?
0,017 0,812 0,766 0,278 0,939
Turfa
q.=0,017 C.+ 1,253 log g.= 0,278 log C. - 0,116
0,090 0,767 1,315 0,430 0,965
Composto
g.= 0,090 C.+ 2,351 log g.= 0,430 log C,+ 0,119

* |soterma linear sem passar pela origem.

Fonte: A autora.
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Tabela 68 - Pardmetros de adsorcdo para o Cd estimados a partir das isotermas de Langmuir (1 e I1)

. Langmuir | Langmuir 11
Material
gm(mgg?) Ki(Lmg') R? |gm(mgg?) Ki(Lmgh) R?
2,916 0,094 0,937 2,393 0,307 0,961
Turfa C, 1 1
—=0,343 C.+ 3,660 o= 1359 —+0,418
5,646 0,279 0,990 5,189 0,333 0,966
Composto Ce 1 1
. 0,178 C.+ 0,636 o= 0,579 = +0,193

Fonte: A autora.

Baseado nos coeficientes de determinacio (R?) foi plausivel elencar a seguinte ordem
decrescente de modelos quanto ao melhor ajuste dos resultados experimentais para o Cd:

Turfa: Langmuir 1l > Langmuir | > Freundlich > Linear

Composto: Langmuir | > Langmuir Il > Freundlich > Linear

Para o melhor ajuste em relacdo ao Cd foi observada uma situacdo contraria
comparativamente as isotermas construidas para o Pb e para o Zn, sendo que para o Cd a
isoterma de Langmuir Il esta associada ao melhor ajuste para a turfa e a isoterma de Langmuir
I, para o composto indiano. De modo geral, é valido ressaltar os bons ajustes, superiores a 0,9,
obtidos para as isotermas de Freundlich, Langmuir | e Il, tanto para a turfa como para o
composto.

Além disso, conforme Zuquette, Silva Jr e Garcia (2008), os valores de n encontrados
nesta pesquisa, sendo iguais a 0,278 (turfa) e 0,430 (composto indiano), resultantes das
respectivas isotermas de Freundlich, possibilitam categorizar estas sor¢6es como desfavoraveis
(n<1).

Com a substituicdo dos parametros de adsorcdo nas formas gerais das isotermas foi
possivel graficar as respectivas correlagdes. Optou-se por apresentar na Figura 131 as isotermas
referentes aos modelos que apresentaram R? igual ou superior a 0,9 na sua forma linearizada
(valor associado a um ajuste considerado satisfatorio para este estudo). Comprovando as
constatacOes anteriores, baseadas nos coeficientes de determinacdo, estas curvas evidenciam
que a isoterma de Langmuir 1l se ajustou melhor para a adsorcdo de Cd pela turfa e a isoterma
de Langmuir | refletiu melhor os valores experimentais referentes a adsor¢do de Cd pelo

composto indiano.



313

Figura 131 - Comparacdo entre os dados obtidos experimentalmente e as isotermas que apresentaram
R?> 0,9 na forma linearizada em relagdo a adsorcéo de Cd
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Fonte: A autora.

Na Figura 131, os maiores valores das concentracfes de Cd no equilibrio (eixo das

abscissas) e, por conseguinte, os menores valores das concentragdes adsorvidas (eixo das
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ordenadas), referentes a turfa em relagdo ao composto indiano, confirmam que a turfa revelou
uma menor afinidade pelo Cd. De modo geral, pode-se verificar que dentro das especificidades
de cada caso, tanto a adsorcdo de Cd pela turfa como pelo composto indiano foram
satisfatoriamente descritas por isotermas “tipo L” e, mais especificamente, segundo Giles,
Smith e Huitson (1974) essas isotermas podem ser enquadradas no subgrupo 2, devido a
formacéo de um platd para as maiores concentragdes.

Em se tratando da turfa foi possivel confirmar constatacdes ja observadas anteriormente.
Na concentracio da solugdo de Pb de 58 mg L (associada a uma concentracio de equilibrio
em torno de 20 mg L) tem inicio a formagdo de um platd, resultante da proximidade da
saturacdo dos sitios de adsorcdo do meio reativo. Esse trecho, a partir desta concentracdo, é
marcado por uma menor inclinacdo da isoterma e, por conseguinte, a uma quase constancia de
valores de ge. Mesmo assim, o aumento de concentracdo de Cd nas solugdes branco, acarretou
no decréscimo da porcentagem de Cd adsorvida de 66% (58 mg L™) a 34% (140 mg L1). No
entanto, na maior concentragdo (163 mg L) ocorreu um novo ganho de adsorgéo fazendo com
que a quantidade de Zn adsorvida voltasse a subir para 39%.

Em relacdo ao composto indiano 0 comportamento da isoterma revelou uma tendéncia
de constancia nas maiores concentragdes. Porém, essa formacdo de um platd ndo € tao nitida,
uma vez que os valores da quantidade de Cd adsorvida por massa de composto no equilibrio
passou a variar cada vez menos, mas sem atingir uma quase constancia de medidas, de acordo
com o que foi verificado para a turfa. Nas cinco menores concentrac@es, associadas a maior
inclinacdo da isoterma, se manifestando de forma bem uniforme, a porcentagem de Cd
adsorvida decresceu proporcionalmente de 97% a 87%, enquanto nas trés maiores
concentragdes, associadas a menor inclinagcdo, essa variacdo de porcentagem adsorvida
justamente diminuiu, comec¢ando em torno de 83%, caindo para 73% e, na Ultima concentracéo,

apresentando uma quase constancia no patamar de 72%.

Como controle da confiabilidade dos resultados obtidos por esses ensaios de equilibrio
em lote todos os brancos dos adsorventes, constituidos apenas por turfa ou composto indiano e
agua deionizada, exibiram concentraces médias de Pb, Zn e Cd abaixo do limite de
quantificacdo do equipamento, garantindo que as concentracfes destes metais detectadas nas
amostras eram, de fato, advindas das solugdes sintéticas. Ademais, nas solu¢des-mae de cada
metal foram medidas as concentracbes dos outros dois metais de interesse, que sempre
resultaram em dados abaixo do limite de quantificacdo do equipamento, confirmando o carater

monoelementar das solucdes trabalhadas. Foram também acompanhados os parametros fisico-
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quimicos e as concentracdes dos metais de interesse intrinsecos da 4gua deionizada empregada
no preparo das solugdes contaminantes e nas amostras branco da turfa e dos compostos. Foram
encontrados valores habituais quanto ao pH (5,5 = 0,4), Eh (+ 216 £ 20 mV) e CE (7 £ 4 uS
cm™) e concentragbes de Pb, Zn e Cd abaixo do limite de quantificagdo do equipamento,

garantindo a qualidade da agua.

5.2.4 Consideracdes referentes aos resultados de adsorcéo

5.2.4.1 pH

O pH revela indubitavel influéncia nos mecanismos de adsor¢do, afetando as cargas
superficiais dos adsorventes e a ionizacdo e especiacdo das espécies idnicas presentes em
solucdo. Contudo, este comportamento é fortemente dependente da tipologia do adsorvente e
do contaminante alvo. Por conseguinte, diversos autores ja avaliaram a influéncia da variacao
de pH na capacidade de adsorcdo de seus adsorventes, a fim de descobrir o pH 6timo de
adsorcéo, como sendo o valor que maximiza a retencdo dos contaminantes.

A Tabela 69 apresenta os valores de pH iniciais e no equilibrio para este estudo enquanto
a Tabela 70 contém os valores de pH 6timos de adsorcéo encontrados por ensaios especificos
para turfa e composto, sendo valido destacar que foram apresentadas apenas as informacdes
referentes aos metais de interesse, ndo significando que estes trabalhos ndo estudaram também
outros metais. No caso desta pesquisa, hdo constituiu como um de seus objetivos a avaliacao
da influéncia direta da variacdo do pH e, por conseguinte, os valores iniciais deste parametro
ndo foram alterados. Contudo, esta opcéo se justifica pelos proprios dados da literatura, ja que
os valores de pH trabalhados para a turfa e para 0 composto encontraram-se margeando a faixa
de valores de pH 6timos para estes meios reativos. Assim, apenas com um ligeiro aumento seria
possivel atingir estes valores ideais. Dessa forma, a escolha por trabalhar com os valores de pH
naturais da turfa e do composto e, a0 mesmo tempo, proximos das condi¢des ideais pode ser

considerada como uma vantagem destes meios reativos.
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Tabela 69 - Valores de pH inicial (imediatamente apds o contato material reativo e solugdo contendo
0 contaminante) e no equilibrio para Pb, Zn e Cd

Metal adsorvido Adsorvente pH inicial pH no equilibrio
Pb? Turfa 39-44 40-5,6
Zn’* Turfa 45-51 43-52
Cd? Turfa 40-4,6 46-55
Pb?* Composto 48-55 52-6,2
Zn?* Composto 6,1-6,3 54-6,3
Cd* Composto 49-57 53-6,2

Fonte: A autora.

Tabela 70 - Valores de pH 6timo para turfas temperadas e tropicais

Metal adsorvido Adsorvente pH 6timo Autor
Zn?* Turfa tropical 4,5 Petroni (1999)
Pb?*, Cd** e Zn?* Turfa tropical 6,5 Franchi (2004)
Pb%*, Cd?* Turfa temperada 6,0 Qin et al. (2006)
Bartczak et al.
2+ _
Pb Turfa temperada 50-7,0 (2015)
Cd** e zZn?* Composto organico 6,0 - 8,0 Simantiraki, e

Gidarakos (2015)

Fonte: A autora.

Para 0 composto ndo foram encontrados muitos dados de ensaios especificos de variagao
de pH, talvez porque este material reativo ja apresente um pH natural elevado, favorecendo a
adsorc&o ibnica. De modo geral, Paradelo e Barral (2012) estudaram a adsorcéo de Pb?* e Zn?*
por dois compostos organicos originados a partir de residuos sélidos municipais com pH inicial
de 8,2 e 9,2 em contato com concentragdes metélicas de 1 a 1000 mg L. Os autores n&o
realizaram testes para ajuste do pH. Contudo, os valores de pH de equilibrio variaram de 5,0 a
7,5, de modo geral com valores decrescentes com 0 aumento da concentragdo. Nesta pesquisa
0 pH intrinseco do composto foi inferior, mas os valores de pH no equilibrio situaram-se na
faixa de 5,2 a 6,2, lembrando que foram adotadas concentracfes metélicas inferiores aos
referidos autores.

Mesmo ndo sendo um objetivo especifico deste estudo o aprofundamento nos

mecanismos de adsorcdo atuantes, algumas constatacdes gerais podem ser formuladas nesse
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sentido. Para os trés metais estudados nesta pesquisa (Pb, Zn e Cd), o pH das amostras iniciais
(imediatamente ap6s o contato adsorvente e solugdo) variou de 3,9 a 5,1, para a turfa, e de 4,8
a 6,3, para o composto. Segundo Dick et al. (2016), entre valores de pH 4 a 5 ocorre a
dissociacdo do H da maioria (90 a 99%) dos grupos COOH. Assim, as condi¢cfes de pH desta
pesquisa favoreceram a troca cationica.

No tocante a ambos materiais reativos organicos, as amostras contendo Pb e Cd, que
justamente revelaram as maiores adsorc¢des, apresentaram uma elevacdo de pH apds o tempo
de contato. Enquanto a adsorcao de Zn majoritariamente se associou a diminuicao dos valores
de pH. Essa variagdo pode estar justamente associada aos mecanismos de adsor¢édo atuantes.

Sharma e Forster (1993) encontraram um aumento de pH similar a esse estudo,
associando que a medida que mais ions vao sendo adsorvidos, mais ions hidroxila (OH") véo
sendo liberados pela turfa. Franchi (2004) complementa que outra possibilidade para esta
elevacdo do pH é que a turfa pode ocasionalmente, a0 mesmo tempo em que retira ions
metélicos da solugdo, remover ions hidrogénio.

Bartczak et al. (2015) confirmaram o mecanismo de troca iénica a partir da comparacédo
do pH da solucéo antes e apos a adsorcéo. Os valores de pH diminuiram e os autores associaram
este processo a desprotonacdo dos grupos funcionais da turfa, liberando mais ions H* para a
solucdo e, consequentemente, deixando um maior nimero de sitios livres para a adsorcédo de
mais ions metalicos. Este mecanismo é consistente com a troca idnica, ja que quanto mais ions
metalicos foram adsorvidos, mais ions hidrogénio foram liberados e, por conseguinte, o pH se
tornou menor. Estas conclusdes se relacionam a adsorcao de Pb e Ni pela turfa a um pH inicial
de 5,0. A adsorcdo é altamente sensivel a pequenas variacdes. No caso desta pesquisa, por
exemplo, este mecanismo pode ser majoritariamente atuante na adsorcéo de Zn pela turfa (a
maiores concentracdes, com pH inicial variando de 4,7 a 5,1) e pelo composto (com pH inicial
na faixa de 6,1 a 6,3), sendo valido ressaltar que neste estudo ndo houve ajuste inicial de pH.

Ademais, pode estar atuando ainda na adsorcéo de Pb, Zn e Cd tanto pela turfa, como
pelo composto, 0 mecanismo de atracdo eletrostatica das cargas negativas presentes na
superficie dos adsorventes pelos fons metélicos positivos (Pb?*, Zn?* e Cd?*), haja vista 0s
valores de ApH negativo e PESN < pH, no caso da turfa. Ou ainda a adsorgéo fisica relacionada

aos microporos, cuja presenca foi indicada pelo MEV.

5.2.4.2 Condutividade elétrica
Para os trés metais estudados (Pb, Zn e Cd), de modo geral, as amostras contendo 0s

materiais reativos organicos e as solugdes contaminantes apresentaram maiores valores de CE
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em comparagdo com as solugdes branco. Este aumento pode ser devido a um mecanismo
inerente da adsorcao que é a troca catidnica, inclusive abordado anteriormente, com a liberacdo
de céations diversos anteriormente adsorvidos e a posterior ligacdo dos cations metalicos
presentes na solucéo sintética. Por conseguinte, esse aumento de cations em solugdo pode ter

vindo a elevar os valores de CE.

5.2.4.3 Isotermas de sor¢ao

Varios pesquisadores utilizaram isotermas para examinar os variados fatores que
interferem na sorcdo de ions metalicos, através de uma medida da posi¢do de equilibrio no
processo de adsorcdo. A prépria forma de uma isoterma pode ser considerada na previsdo de
um sistema de sorcdo, o qual pode ser "favoravel" ou “desfavoravel”. As duas isotermas mais
populares sdo a de Langmuir e de Freundlich (BROWN; GILL; ALLEN, 2000). Inclusive estes
dois modelos sdo os mais abordados na literatura no tocante a adsorcdo de metais
potencialmente tdxicos pelo solo (ZUQUETTE; SILVA JR; GARCIA, 2008; SILVA, 2013;
MARQUES, 2014; ARAUJO, 2015) e por materiais reativos organicos, como turfas e
compostos organicos (MCKAY; PORTER, 1997; PETRONI, 2004; QIN et al., 2006;
CRESCENCIO JUNIOR, 2008; KOIVULA et al., 2009; PARADELO e BARRAL, 2012;
BARTCZAK et al., 2015).

Nessa perspectiva, 0s parametros de adsorcdo obtidos através do emprego destes
modelos para a turfa estdo apresentados na Tabela 71 juntamente com outros valores similares
da literatura. Em relacdo aos dados de Freundlich, segundo Sposito (1989) o valor de n esta
ligado aos sitios energéticos do adsorvente. Para os trés metais observados, segundo todos 0s
estudos apresentados na Tabela 71, o valor de n foi sempre inferior a 0,5 0 que permite
classificar estas sor¢des como desfavoraveis (ZUQUETTE; SILVA JR; GARCIA, 2008). Além
disso, para o Pb, o valor de Ks obtido nesta pesquisa pode ser enquadrado como mediano,
enquanto para o Cd, ele pode ser tido como reduzido. J& em se tratando do modelo de Langmuir,
0 K desta pesquisa foi mediano e refletiu a existéncia de diferentes energias de ligacdo para
cada metal, com valores maiores para o Pb, e o gm foi baixo comparado com outros autores,
mas exibiu uma boa capacidade de adsor¢cdo. Observa-se ainda que foram apresentados 0s
resultados de duas turfas tratadas quimicamente com HCI (FRANCHI, 2004; PETRONI, 2004),
potencializando suas respectivas capacidades absortivas. E vélido destacar que Franchi (2004)
comparou a adsorcdo da turfa in natura e ativada e obteve uma consideravel elevacdo de

retencéo, principalmente para Zn e Cd.
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Parametros de Freundlich

Parametros de Langmuir

Metal Origem Ks 2 KL gm Observacdes R%* Autor
n
_ (Lg™) (Lmg") (mgg™h)
Vale do Rio - - - 1239 31,153 0991 In natura L _
Paraiba do Sul Franchi (2004)
- - - , , , ratada com
(SP) 0,150 32,258 0,988 Tratad HCI L
China 1,834 0,222 0,847 0,131 88,682 0,991 i L>F
. Passadas na peneira Qin et al. (2006)**
o Dinamarca 2,794 0,253 0,955 0,156 118,726 0,946 de 100# F=L
P
Finlandia 0,349 0,235 0,979 - - - H7 (Escala de Von Post) F>L Koivula et al. (2009)
Irlanda 8,57 0,448 0,973 0,415 29,5 0,996 Sphagnum moss F— L**** Ho (2006)
Poldnia - - - 0,449 82,31 0,992 - L>F Bartczak et al. (2015)
Cravinhos (SP) 3,748 0,175 0,989 0,387 7,843 0,995 In natura L=F Esta pesquisa***
] ] i i 0,068 11,703 0,999 355 a 500 um L=F Mcﬁ?é%zi”er
Vale do Rio - - - 0,037 6,720 0,954 In natura L _
Zn Paraiba do Sul Franchi (2004)
(SP) - - - 0,011 16,155 0,917 Tratada com HCI L
Cravinhos (SP) 0,466 0,257 0,638 0,046 1,901 0,684 In natura L=F Esta pesquisa***
] ] i i 0052 21133 0,999 355 a 500 um L=F Mcﬁ%?)’zi”ﬂ
Vale do Rio - - - 0,098 6,676 0,994 In natura L _
Paraiba do Sul Franchi (2004)
(SP) - - - 0,019 16,835 0,944 Tratada com HCI L
cd Balneario Arroio i i i - .
do Silva (SC) 0,149 14,47 0,995 Tratada com HCI L=F Petroni (2004)
China 1,832 0,317 0,982 0,037 32,037 0,960 i F=L
_ Passadas na peneira Qin et al. (2006)**
Dinamarca 2,695 0379 0990 0027 50247 0,964 de 100# F=L
Cravinhos (SP) 0,766 0,278 0,939 0,307 2,393 0,961 In natura L=F Esta pesquisa***
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Continuacédo da Tabela 71.
* Melhor ajuste (maior R?): L - Langmuir e F - Freundlich;
** As unidades dos parametros foram convertidas para facilitar a comparacdo com os demais dados tabelados;
*** Parametros de Langmuir referentes ao tipo de linearizagdo com melhor ajuste (maior R?);
**** S3o trabalhadas quatro linearizagdes de Langmuir. Aqui foram apresentados os resultados com maior R? (L
> F), mas existem casos (F > L).

Fonte: A autora.

A Tabela 72 contém as principais informacGes no tocante as respectivas condi¢es dos

ensaios de adsor¢édo dos trabalhos abordados na tabela anterior.

Tabela 72 - Condigdes dos ensaios de adsor¢do com turfa

Autor Condigdes do ensaio
Bartczak et al. (2015) C: 15-100 mg L; pH: 5,0; T: 25°C
Franchi (2004 R: 1/250, C: 10-250 mg L, pH: 6,5; t: 8 horas;
ranchi (2004) T:22-27°C: S
Ho (2006) R: 1/250; C: 20-120mg L'*; pH: 6,0; T: 30°C; S

R: 1/60; C: 1,275-12,500 mg L*; pH: 1,82-3,16;

Koivula et al. (2009) t: 24 horas: T: 21,2-21,4°C; M

McKay e Porter (1997) pH: 4,5; t: 24 horas; T: 20°C; S
. C: 19,0 - 247,5mg L*; pH: 4,5; t = 12 horas;
Petroni (2004) T:20 4 2°C: S
Qin (2006) R: 1/200; pH: 6,0; t: 24 horas; S

R: razdo turfa/solucéo; C: intervalo de concentragdo; t: tempo de contato; T: temperatura;

A

S/M: S-solugdo monoelementar, do inglés “single solute” e M-solugdo multielementar.

Fonte: A autora.

A Tabela 73 contém dados similares, mas em relacdo a compostos organicos.
Considerando os dados de Freundlich, o maior valor de n foi referente a adsorcéo de Pb desta
pesquisa. Contudo, os valores de Kspara o composto indiano foram inferiores aos valores
tabelados para os trés metais de estudo (Pb, Zn e Cd). Comparando os dados de Langmuir, 0s
valores de K. desta pesquisa foram superiores aos outros estudos para os trés metais e,
especificamente, para o Zn foi encontrado um gm mediano em relagdo aos outros trabalhos e

para o Cd, seu gm foi superior ao outro estudo de comparagéo.
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Parametros de Freundlich

Parametros de Langmuir

. Material 2%
Metal Origem Ks i R? KL qm R? compostado R Autor
(Lg™) (Lmg?) (mgg? _
Catalunha 155 0,36 0,053 0,021 196 0,975 Fra}ggo organica de residuos L=F
(Espanha) solidos + residuos verdes paradelo e Barral (2012)
pp ol 103 045 0962 0008 188 0,967 Fracao organica de L=F
Espanha) ' ' ' ' ' residuos sélidos B
(Esp
SoCarlos 5ry 1020 0952 0098 40984 09gs  |ragdoorganicarestaurante o o Esta pesquisa®*
(SP) + residuos verdes
Catalunha 29 0.3 0.968 0.030 24 0.967 Fracdo organica de residuos FalL
(Espanha) ’ ' ' ’ ’ solidos + residuos verdes B
Galiza Fracdo organica de Paradelo e Barral (2012)
. (Espanha) 3,1 0,27 0,948 0,043 20 0,985 residuos solidos L=F
Creta i i i Fracdo organica de _ Simantiraki e Gidarakos
(Grécia) 0,023 L 0,929 residuos s6lidos municipais F=l (2015)
SoCarlos 44315 351 0965 0394 3487 0982  ragdoorganicarestaurante | o Esta pesquisa**
(SP) + residuos verdes
Creta i i Fracdo organica de _ Simantiraki e Gidarakos
cd (Grécia) 0,015 2,96 0,913 residuos s6lidos municipais F=l (2015)
SoCarlos 415 0430 0965 0279 5646 0990  'ecdoorganicarestaurante o Esta pesquisa**
(SP) + residuos verdes

* Melhor ajuste (maior R?): L - Langmuir e F - Freundlich;

** Parametros de Langmuir referentes ao tipo de linearizagcdo com melhor ajuste (maior R?).

Fonte: A autora.
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A Tabela 74 exibe as principais condi¢cbes dos ensaios de adsor¢do dos trabalhos
abordados na tabela anterior.

Tabela 74 - Condic¢des dos ensaios de adsor¢do com composto organico

Autor Condigdes do ensaio
R: 1/50; C: 1-2000 mg L%; t: 16 horas; pH: natural;
Paradelo e Barral (2012) T: 20°C: S
Simantiraki e Gidarakos R: 1/40: t: 48 horas: T: 20°C:

(2015)

R: razdo turfa/solucdo; C: intervalo de concentracgdo; t: tempo de contato; T: temperatura;

S/M: S-solugdo monoelementar, do inglés “single solute” e M-solugdo multielementar.

Fonte: A autora.

Conforme ressaltado nas Tabelas 71 a 74, estudos de adsorcdo comumente sao
realizados com diferentes adsorventes e em diferentes condigdes (pH, temperatura,
concentracdo e razdo solo/solugdo) dificultando comparages diretas. Por conseguinte, a analise
das tabelas anteriores ndo visa concluir quais sdao os melhores ou piores adsorventes, mas
permite observar que os parametros de adsorcdo encontrados nesta pesquisa, de modo geral,
estdo satisfatoriamente enquadrados na faixa de valores usuais.

As Tabelas 71 e 73 contém ainda informacdes referentes ao modelo que mais se adequou
aos dados experimentais com base no ajuste pelo coeficiente de determinacéo, levando em conta
apenas Freundlich e Langmuir. Um modelo foi considerado com melhor ajuste quando seu R?
foi maior ou igual a 0,05 que o R? referente ao outro modelo ou quando ndo foram apresentados
ambos coeficientes e a informacdo de melhor ajuste foi trazida pelo autor. De modo geral,
ambas formulagdes apresentaram bons resultados, inclusive com diversos trabalhos nos quais
seus respectivos R? foram similares, como nesta pesquisa. Todavia, € possivel perceber que
avaliando a adsorc¢édo de Pb, Zn e Cd em turfa e composto organico, o modelo de Langmuir se

sobressai, mesmo que discretamente.

5.2.4.4 Porcentagens adsorvidas e capacidades de remocdo de metais em funcdo da
afinidade metal - material reativo
Diversos mecanismos atuam na adsorcdo de metais pela turfa, mas cada um deles néo

atraem 0s ions igualmente. Assim, um importante fator é a afinidade de cada metal pelo
sorvente (BROWN; GILL; ALLEN, 2000). Como o modelo de Langmuir revelou o melhor

ajuste aos dados experimentais é possivel se ter uma ideia da afinidade de adsorcdo de cada
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material reativo orgéanico e por cada metal através da comparacdo dos respectivos valores de
capacidade de adsorcdo, relacionando a massa méaxima de metal que pode ser adsorvida em
fungédo da massa do meio reativo (gm). Esta analise permite concluir que para ambos os materiais
organicos a ordem de afinidade é: Pb > Cd > Zn (Tabelas 71 e 73).

No entanto, a fim de observar se esta ordem é mantida ao longo de todo o ensaio e para
todas as concentragdes estudadas, a Figura 132 contém comparagdes entre a turfa e 0 composto
em termos da porcentagem de remocéo de Pb, Zn e Cd e da capacidade de remocéo de cada
metal por cada material reativo organico. E dificil promover uma comparacéo direta entre as
afinidades verificadas, j& que uma minima alteracdo em um parametro interfere em todo o
ensaio. Contudo, como a razdo material reativo/solucéo, a temperatura, a agitacéo, a filtracéo e
as demais condicGes do equilibrio em lote foram aproximadamente iguais, dentro das condicdes
de cada caso, € possivel avaliar, a partir da Figura 132, que para o intervalo de concentracdes
inicias comum em cada ensaio, variando nas proximidades de 30 a 140 mg L (periodo
delimitado pelas linhas tracejadas nos graficos) a afinidade dos metais varia na seguinte ordem
decrescente: Pb > Cd > Zn. Mais especificamente, levando em consideracdo cada adsorvente:

Pb - Composto > Pb - Turfa > Cd - Composto > Zn - Composto > Cd - Turfa > Zn - Turfa.

Figura 132 - Analise comparativa da porcentagem de remogdo (A%) e da capacidade de remocao (ge)
de cada metal (Pb, Zn e Cd) por cada material reativo (turfa e composto indiano)
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Comparacao da capacidade de remogao
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Fonte: A autora.
A Tabela 75 confirma que esta mesma ordem de afinidade ja foi similarmente

encontrada por outros autores que estudaram Pb, Zn e Cd e, até mesmo, outros metais, mas

todos em solucBes monoelementares.

Tabela 75 - Ordem de afinidade de adsor¢éo de Pb, Zn e Cd por turfas e compostos organicos

Ordem
Material reativo de Autor
afinidade
Pb>Cd > Zn Esta pesquisa
Cd>2zn Petroni (1999)
Turfa Pb>>Cu>Cd=Zn=Mn Franchi (2004)
Pb>Cu>Cd Qin et al. (2006)

Kalmykova, Stromvall e

Pb > Cu>Ni>Cd>Zn Steenari (2008)

Pb>Cd>2Zn Esta pesquisa
Composto Pb>Cu>Zn Paradelo e Barral (2012)
Simantiraki, e Gidarakos
Cd>2Zn (2015)

Fonte: A autora.
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A adsorc¢do de cations presentes em solugdo esté diretamente relacionada a atracao entre
as cargas negativas de superficie e as cargas positivas dos ions metalicos (ONG; SWANSON,
1966). A Tabela 76 exibe algumas propriedades em relacdo aos jons divalentes Pb?*, Zn?* e
Cd?".

Tabela 76 - Propriedades em relagéo aos ions divalentes Pb?*, Zn?* e Cd?*

fon Raio i6nico Eletronegatividade**
(A)* kcal/g atomo

Pb?* 1,20 2,38

Zn? 0,74 1,65

Cd** 0,97 1,69

Fonte: * Ahrens (1952); ** Soares e Casagrande (2000).

Para justificar os resultados deste estudo, considerando dois metais em solugdo, em
concentracdes semelhantes e sem interferéncia de outros efeitos, a valéncia de cada ion serd um
fator determinante na adsorc¢éo, de forma que mesmo a energia cinética presente sendo a mesma
para cada elemento, aquele dotado de maior valéncia sera mais fortemente atraido para um sitio
de adsorc¢do de carga elétrica contraria (FRANCHI, 2004). Quando esta condi¢do for igual, o
ion com menor raio idnico tera preferéncia para a adsorcdo de uma maior quantidade de
moléculas (PETRONI, 1999; FRANCHI, 2004).

Contudo, Ong e Swanson (1966) ao invés de tratarem do raio ibnico, ampliam esta regra
para que o potencial i6nico possa ser usado para explicar estas forcas de atracdo. O potencial
ibnico é o resultado da relacdo existente entre a carga e o raio idnico. Assim, o potencial i6nico
aumenta, em funcdo da elevacao da carga e/ou da diminuicdo do raio ibnico e, por conseguinte,
a atracdo aumenta proporcionalmente. Em solucGes contendo muitos metais aqueles dotados de
maior potencial ibnico serdo adsorvidos primeiro e se sitios de adsorcdo ndo forem ocupados,
0s ions com menor potencial idnico serdo adsorvidos na sequéncia.

Como os trés ions estudados apresentam a mesma carga (ions divalentes), o raio idnico
sera o fator determinante do potencial idnico. Assim, quanto menor o raio iénico, maior o
potencial idnico e segundo Ong e Swanson (1966), maior a adsor¢do. Contudo, a analise das
tabelas anteriores permite observar que os dados desta pesquisa ndo estdo em conformidade
com esta constatacdo, similar ao verificado por Petroni (1999) e Franchi (2004).

McKay e Porter (1997), por sua vez, associam a afinidade de adsorcdo a
eletronegatividade, sendo que eles concluiram a partir de seus estudos de adsor¢éo de Cu, Cd e
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Zn, que quanto mais eletronegativos forem os ions metélicos, mais eles serdo atraidos para a
superficie do adsorvente.

A andlise da Tabela 76 permite concluir que a ordem de eletronegatividade de Pb, Zn e
Cd e de afinidade destes metais pelos adsorventes trabalhados nesta pesquisa (turfa e composto)
foram as mesmas, confirmando os pressupostos apresentados em McKay e Porter (1997) e que
ja haviam sido averiguados por Petroni (1999) e Franchi (2004).

Pardo (2000) ao estudar a adsorcdo de metais em solos, também observou uma maior
afinidade de Pb para as superficies adsorventes sugerindo que este metal forma complexos mais
fortes do que Cd e Zn e que talvez os sitios de sor¢do do Pb sejam diferentes em relacdo aos
outros dois metais, embora tal possibilidade ndo pode ser confirmada ou rejeitada com base
apenas em dados de sorcao.

Complementarmente, McBride (1994) afirma que as diferencas do comportamento
adsortivo do Pb e do Cd podem ser parcialmente explicadas pelas configuragdes eletronicas
destes metais, sendo que o Pb apresenta elétrons desemparelhados, mais facilmente

compartilhados, e espacos vazios em seu orbital, favorecendo a formacao de complexos.

5.2.4.5 Comparacéo da adsorgéo de Pb, Zn e Cd em outros materiais reativos organicos
de baixo custo

O potencial de adsorcdo de metais vem sendo estudado por cada vez mais tipologias de
materiais reativos organicos de baixo custo, ampliando a gama de possibilidades de utilizacGes.

Conforme relatado anteriormente, os estudos de adsorcdo geralmente sdo realizados em
diversas condic¢des dificultando comparacdes diretas. Inclusive, neste caso, sao diferentes tipos
de materiais, o que implica em variadas estruturas e grupos funcionais, por exemplo. No
entanto, o objetivo desta analise € promover uma comparacao geral entre 0s materiais estudados
dentro do panorama envolvendo os mais diversos adsorventes de carater organico e suas
peculiaridades positivas e negativas.

A Tabela 77 contém dados relativos a capacidade de adsorcéo de Pb, Zn e Cd por estes
adsorventes. Estes valores sdo resultado de andlise de informagGes experimentais a partir da
utilizacdo do modelo de Langmuir. Similar ao observado para a turfa e para 0 composto, 0
emprego dos modelos de Freundlich e Langmuir é bem usual, com um leve destaque de melhor
ajuste proporcionado pela formulagdo de Langmuir. Considerando qualitativamente os dados
apresentados é possivel confirmar que a capacidade de retengdo de metais pelas amostras
estudadas nesta pesquisa, principalmente pelo composto organico, é comparavel a de outros

materiais, refletindo um uso potencial em comparagdo com outros adsorventes de baixo custo.
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Tabela 77 - Dados comparativos quanto aos parametros de adsorcéo de Pb, Zn e Cd por materiais reativos organicos de baixo custo

Razéo Variacao gm (Mg g?)
Adsorvente adsorvente/  daconcentracdo  Temno de Temperatura R?* Autor
solucéo (mg L1 contario (h) pH F(JOC) Pb?* Zn?* Cd#
Casca de laranja Feng et al
modificada 1/500 50 - 1200 3 - - 476,1 - 293,3 L>F g '
N (2011)
(copolimerizagéo)
Residuos de casca Igbal, Saeed e
de manga 1/400 10 - 600 (S) 1 5,0 25+2 96,32 - 67,08 L>F Zafar (2009)
Casca de café - 50 - 100 (S) 72 4,0 25 - 5565 6854 L>F O"‘(’Sggge)t al.
. , Amarasinghe
Residuos de cha - 25 - 200 (M) 1,5 55+0,5 22 +2 65 - - F>L Williams (2007)
Temperatura Bozi¢ et al.
Serragem 1/50 5-200 (S) - 51 ambiente 2,17 3,5 L>F (2009)
Lattuada et al.
Casca de arroz - 0,125 - 50 (M) - - - - 2,33 - L>F (2014)
Carvao ativado Mohan e Sinah
derivado do 1-1000 (S) 12 4,5 25 - 31,11 38,03 F>L g
(2002)
bagaco de cana
Bucha (Luffa Adewuyi e Pereira
oylindrica) 1/500 50 - 400 5 - 25 75,853 - - L>F (2017)

* Melhor ajuste: L - Langmuir e F - Freundlich;
S/M: S-solugdo monoelementar, do inglés “single solute” e M-solugdo multielementar.

Fonte: A autora.
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A Tabela 78 inclui diversas ordens de afinidades de metais encontradas por alguns
destes materiais diferentes dos empregados nesta pesquisa. Observa-se que majoritariamente é
seguida a sequéncia Pb > Cd > Zn, salvo uma troca de posicéao entre Zn e Cd (REDDAD et al.,
2002).

Tabela 78 - Ordem de afinidade de adsorcdo de Pb, Zn e Cd por materiais reativos organicos de baixo

custo
Ordem
Material reativo de Autor
afinidade
Granulos d_e_ celulose e Pb> Cd > Cu Zhou et al. (2004)
quitina
Casca de laranja
modificada Pb > Cd > Ni Feng et al. (2011)
(copolimerizacéo)
Pé de tabaco Pb>Cu>Cd>Ni=Zn Qi e Aldrich (2008)
Carvao de cascas de Pb > Cd > Ni> Zn Ricordel et al. (2001)
amendoim
Residuos de casca de Pb>Cd Igbal, Saeed e Zafar (2009)
manga
Casca de café Cu>Cr>Cd>2Zn Oliveira et al. (2008)
Biocarvdo de bambu Pb > Cd Zhang et al. (2017)

(Phyllostachys pubescens)
Polpa de beterraba
produzida pelas fabricas de  Pb > Cu > Zn > Cd > Ni Reddad et al. (2002)

refinacdo de aglcar

Fonte: A autora.

5.2.4.6 Matriz de correlacao de Pearson

O coeficiente de correlagdo ou coeficiente de Pearson analisa a relagéo existente entre
duas variaveis, expressando o seu grau de dependéncia linear. Seu valor pode variar entre 0s
extremos de -1 a 1, sendo que medidas positivas indicam que uma das variaveis aumenta com
0 aumento da outra, ou seja, elas sdo diretamente proporcionais, enquanto indices negativos
representam que uma das variaveis diminuiu com o aumento da outra, ou seja, elas sdo
inversamente proporcionais. Ja quando o coeficiente for igual a zero, as varaveis ndo exibem
dependéncia linear, podendo, entretanto, apresentar dependéncia néo linear.

Estes coeficientes de correlagdo foram calculados relacionando diversos parametros,
dois a dois, formando matrizes de correlagdo. Foram trabalhados com dados de caracterizagdo

geoldgica e geotécnica da turfa e dos compostos total, indiano, estatico e alambrado (Tabela
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79), relacdo entre resultados fisicos e quimicos dos quatro compostos com medidas de adsorcao,
obtidas pelo teste do melhor composto (Tabela 80), porcentagens de metais (Pb, Zn e Cd)
adsorvidos para turfa e composto indiano, em fungéo das concentracdes dos brancos (Tabela
81) e capacidade de remocéo, relacionando as quantidades de metais (Pb, Zn e Cd) adsorvidos
em relacdo a massa de material reativo (turfa e composto indiano), também em funcéo das
concentragdes dos brancos (Tabela 82). Nas matrizes, foram consideradas como altas
correlagcdes positivas os valores superiores a 0,9000 (marcados em verde) e como altas
correlagdes negativas os valores inferiores a -0,9000 (marcados em vermelho).

Na matriz de correlacdo dos parametros geolOgicos-geotécnicos da turfa e dos
compostos (Tabela 79) verificou-se uma alta correlacdo entre as fragdes finas (argila e silte)
com o carbono e o carbono organico. Isso sugere que a matéria organica, que também revelou
uma consideravel correlacdo com as fracdes finas, se encontra majoritariamente nesta faixa
granulométrica. Corroborando com esta constatacdo, na fracdo areia, por sua vez, se observou
0 contrario, com baixas correlacdes com o0 C e o C orgénico. A massa especifica dos sélidos
revelou uma correlacdo negativa com a matéria organica, o que ja era esperado, haja vista que
as particulas organicas apresentam maior leveza em relacdo aos minerais. Por conseguinte, é
usual que quanto maior for o teor organico do material reativo, menor seja sua massa especifica,
0 que foi confirmado nesta pesquisa.

Na Tabela 80 que traz os dados de caracterizagao apenas referentes aos compostos, bem
como valores de adsorcdo, verificaram-se algumas correlacdes diferentes em relacéo a tabela
anterior, sendo um indicativo de que as tipologias diferentes de materiais estudados (turfa e
compostos) apresentam parametros fisicos e quimicos com comportamentos variados. Assim,
entre 0os compostos, a fracdo areia se associou positivamente com o carbono organico,
provavelmente porque 0s compostos ainda apresentam resquicios vegetais, constituidos
majoritariamente de carbono. Contudo, a fracdo areia e o carbono total, exibiu uma correlacéo
positiva, mas em pequena magnitude, como possivel consequéncia da ampla variacdo entre os
teores C e C organico encontrados para o composto alambrado, devido a maior heterogeneidade
do material. Esta observacdo reflete justamente a alta sensibilidade da analise através das
matrizes de correlacdo. Além disso, apareceram correla¢fes positivas entre o ApH e a CTC,
sendo que os resultados de ApH foram todos negativos, indicando a presenga principal de
particulas com superficies carregadas negativamente, o que favorece indubitavelmente a troca
catidnica; entre a MO e a CRA, ja que a matéria organica apresenta um conhecido potencial na
retencdo de agua; e C, H e N se mostraram intimamente relacionados. Ja em relacdo aos metais,

verificou-se que a presenca intrinseca de Zn e Cd se correlacionou positivamente com o ApH e
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0s parametros da adsor¢é@o de Pb se correlacionam negativamente com o pH e positivamente
com as fragdes argila e silte, podendo ser indicios de que diferentes mecanismos de adsorcéo
predominam na imobilizacdo dos metais estudados, ou ainda, pode ser uma simples
consequéncia do fato de que a adsorcdo do Pb pelo composto ndo atingiu a saturacdo com o
intervalo de concentragdo estudado. Ademais, corroborando com uma possivel similaridade
entre 0S mecanismos que regem a retengdo do Zn e do Cd, todos os parametros de adsorgéo
destes dois metais refletiram altas correlacGes positivas. Por fim, a capacidade de adsorcao
apresentou uma correlacdo positiva maxima (1,0000) com a porcentagem de retencdo, para
todos os metais, conforme esperado.

Ao correlacionar as porcentagens adsorvidas da turfa e do composto indiano, para Pb,
Zn e Cd (Tabela 81), verificou-se que em termos do mesmo material reativo, tanto para a turfa
como para 0 composto, houve apenas uma alta correlacdo positiva entre Zn e Cd. Ja
relacionando os dois materiais, 0 A% do Pb pela turfa se correlacionou aos respectivos A% do
Zn e do Cd pelo composto indiano e 0 A% do Cd pela turfa se correlacionou ao A% do Zn pelo
composto indiano.

Ja ao correlacionar as capacidades de adsorcao (Tabela 82), observou-se gque em termos
do mesmo material reativo, para a turfa, o ge do Pb revelou uma alta correlagéo positiva com o
ge do Cd, as outras correlagdes foram positivas, mas em menor magnitude. Enquanto para o
composto, o0s trés metais exibiram altas correlagdes positivas. Considerando os dois materiais,
todas as correlacbes foram positivas e superiores a 0,8, sendo que 0s menores valores foram
verificados em relacdo ao Zn da turfa.

Estas matrizes de correlagdo mostram que, de uma maneira geral, a adsorcdo de Pb, Zn
e Cd pela turfa e pelo composto apresenta uma tendéncia de correlacao linear, a qual ndo pode

ser confirmada apenas com os ensaios de sor¢do realizados.



Tabela 79 - Matriz de correlacdo de Pearson relacionando a caracterizagdo geoldgica e geoldgica da turfa e dos compostos
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fg:{i‘ Areia es';)/leacl:sl'iﬁ:a ApH MO CTC CRA c H N C org
Argila + Silte 1
Areia -0,9986 1
Massa especifica | -0,8250  0,8297 1
pH -0,8442 0,8279 0,7334 1
A pH -0,3555 0,3927 0,0421 0,0137 1
MO 0,7005 -0,7147 -0,9694 -0,6198 -0,0684 1
CTC 0,7485 -0,7255 -0,8362 -0,7292 0,3181 0,7004 1
CRA -0,2840 0,2619 -0,2115 0,0624 0,2394 0,4227 -0,1311 1
C 0,9336 -0,9316 -0,9432 -0,9053 -0,1318 0,8664 0,8229 0,0374 1
H 0,8426 -0,8349 -0,9269 -0,9238 0,0586 0,8615 0,8422 0,1614 0,9755 1
N 0,0146 0,0066 -0,4351 -0,3868 0,7929 0,4666 0,5164 0,6061 0,3452 0,5355 1
Corg 0,9769 -0,9691 -0,8400 -0,8061 -0,2078 0,6937 0,8532 -0,3384 0,9154 0,8352 0,0844 1

Fonte: A autora.
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Tabela 80 - Matriz de correlagdo de Pearson relacionando a caracterizagdo geoldgica e geoldgica dos compostos e parametros do teste melhor composto

Argila

Lsile Arela  pH  ApH MO CTC CRA C H N Corg Pb Zn Cd Qe-Pb A%-Pb Q.-Zn A%-Zn Qe-Cd A%-Cd

Argila
+ Silte

Areia |-0,0213 1

pH -0,7665 -0,2145 1

ApH | 0,0351 0,8311 -0,5508 1

MO |-0,5023 -0,1913 -0,0723 0,2797 1

CTC |[-0,2601 0,8467 -0,2788 0,9532 0,3590 1

CRA |-0,1586 -0,4020 -0,3244 0,1555 0,9185 0,1266 1

C 0,0378 0,0545 -0,6397 0,5997 0,8087 0,5094 0,8698 1

H 0,1547 10,1978 -0,7447 0,7083 0,6949 0,5873 0,7647 0,9821 1

N 0,0546 0,4202 -0,6817 0,8537 0,6485 0,7693 0,6354 0,9286 0,9688 1

Corg |-0,3905 0,9285 0,0972 0,7425 -0,0044 0,8677 -0,3269 0,0188 0,1080 0,3509 1

Pb 0,9906 0,0975 -0,8279 0,1716 -0,4636 -0,1252 -0,1432 0,1127 0,2437 0,1665 -0,2789 1

Zn |-0,0347 0,7207 -0,5549 0,9816 0,4545 0,9433 0,3373 0,7299 0,8097 0,9288 0,6644 0,0987 1

Cd |0,2842 0,6797 -0,7776 09516 0,2819 0,8206 0,2799 10,7171 0,8299 0,9110 0,5088 0,4090 0,9483 1

ge-Pb | 0,9148 0,0891 -0,9594 0,3379 -0,1545 0,0377 0,1610 0,4286 0,5395 0,4478 -0,2640 0,9459 0,3160 0,5950 1
A%-Pb | 0,9115 0,0866 -0,9613 0,3402 -0,1452 0,0403 0,1702 0,4368 0,5466 0,4542 -0,2653 0,9429 0,3200 0,5979 1,0000 1
Qe-Zn |-0,8151 0,1192 0,2596 0,3719 0,8682 0,5680 0,6013 0,5438 0,4460 0,5146 0,4022 -0,7561 0,4968 0,2202 -0,5129 -0,5057 1
A%-zn |-0,8139 0,1117 0,2585 0,3674 0,8717 0,5628 0,6069 0,5465 0,4477 0,5143 10,3948 -0,7555 10,4935 0,2175 -0,5114 -0,5041 1,0000 1
ge-Cd |-0,8371 10,1047 0,2978 0,3419 0,8570 0,5468 0,5838 0,5121 0,4105 0,4798 0,3975 -0,7817 0,4659 0,1836 -0,5463 -0,5392 0,9992 0,9992 1
A%-Cd |-0,8326 0,1053 0,2902 0,3464 0,8603 0,5494 0,5888 0,5190 0,4179 0,4865 0,3963 -0,7767 0,4710 0,1899 -0,5395 -0,5323 0,9995 0,9995 1,0000 1

1

Fonte: A autora.
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Tabela 81 - Matriz de correlacdo de Pearson relacionando as porcentagens de metais adsorvidos (A%) para turfa e composto indiano,
em funcéo das concentragOes dos brancos

Pb Zn Cd Pb Zn Cd
Turfa Turfa Turfa Composto  Composto  Composto
Pb - Turfa 1
Zn - Turfa 0,6426 1
Cd - Turfa 0,8537 0,9232 1
Pb - Composto -0,0493 -0,4128 -0,3828 1
Zn - Composto 0,9329 0,8312 0,9650 -0,3077 1
Cd - Composto 0,9821 0,6453 0,8578 -0,0055 0,9125 1
Fonte: A autora.




Tabela 82 - Matriz de correlacdo de Pearson relacionando as capacidades de remocao (qe) para turfa e composto indiano,
em funcéo das concentragGes dos brancos

Pb Zn Cd Pb Zn Cd
Turfa Turfa Turfa Composto  Composto  Composto
Pb - Turfa 1
Zn - Turfa 0,7777 1
Cd - Turfa 0,9379 0,7969 1
Pb - Composto 0,9844 0,8576 0,9413 1
Zn - Composto 0,9861 0,8433 0,9656 0,9907 1
Cd - Composto 0,9983 0,8011 0,9493 0,9907 0,9903 1

Fonte: A autora.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no tocante a caracterizacdo geoldgica e geotécnica da
turfa oriunda da bacia hidrogréfica do rio Mogi Guagu, no municipio de Cravinhos, foi possivel
constatar a presenca de caracteristicas promissoras para a adsor¢do de cations metalicos, como
um ApH negativo (-1,0), um PESN (3,6) inferior ao pH (5,1), um elevado teor de matéria
organica (520,43 g kg') e uma consideravel CTC (91,00 cmolc kg™).

Ja em relacdo aos compostos organicos estudados, que apresentaram diferencas basicas
quanto ao método de compostagem, suas caracteristicas geoldgicas e geotécnicas também
foram favoraveis a retencdo de metais, como ApH negativo (-0,4 a -1,0), teores consideraveis e
bem variaveis de matéria organica (193,92 a 418,70 g kg!) e CTC oscilando entre 29,00 a 75,00
cmolc kgt

De modo geral, a andlise da por¢do mineral dos materiais reativos organicos estudados
nédo indicou a presenca de nenhum elemento que inviabilizasse seu uso, refletindo inclusive
uma presenca majoritaria de quartzo e minerais relacionados. Ademais, as concentracdes dos
metais potencialmente toxicos de interesse (Pb, Zn e Cd) também se mostraram reduzidas,
garantindo a possibilidade de seu uso como material adsorvente.

Em se tratando da adsorcéo, foram realizados ensaios de equilibrio em lote a fim de
avaliar a capacidade de adsorcdo dos materiais reativos estudados. Foi desenvolvida uma etapa
preliminar para se determinar a melhor razdo material reativo/solucdo, haja vista que este
parametro varia consideravelmente em funcdo das especificidades do material reativo e é de
indubitavel importancia por interferir substancialmente na eficiéncia da adsor¢do. Optou-se por
analisar a turfa e o Pb, sendo definida experimentalmente como razdo de trabalho a relacédo
1/50, com 1 g de material reativo e 50 mL de solucdo contaminante. Esta razdo foi escolhida
por conciliar uma boa porcentagem de remocdo de Pb** com uma capacidade de remogéo de
Pb?" intermediaria, garantindo a possibilidade de utilizagdo de uma amplitude inferior e
superior de concentracdes. Definida as condi¢bes deste ensaio elas foram seguidas para as
posteriores analises a fim de garantir a possibilidade de comparacéo.

Na sequéncia foi determinado o composto com maior capacidade de adsorgédo
analisando os trés metais de interesse (Pb, Zn e Cd) sendo encontradas porcentagens de
adsorcdo de Pb de 94,02% (composto alambrado) a 99,64% (composto estatico), de Zn de
22,13% (composto estatico) a 63,96% (composto indiano) e de Cd de 55,35% (composto
estatico) a 89,84% (composto indiano). De forma geral, os compostos total e indiano revelaram

a maior eficiéncia adsortiva, mas o composto indiano foi o escolhido por revelar uma ligeira
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maior capacidade de adsorc¢do, bem como por apresentar um maior controle durante o processo
de compostagem.

O ensaio de equilibrio em lote final avaliou a adsorcdo de Pb, Zn e Cd por turfa e
composto indiano. Em relacdo a turfa como material adsorvente, o incremento de concentracdes
(considerando a primeira e a Gltima concentracdo empregada no ensaio) propiciou que a
porcentagem de adsor¢do de Pb caisse de 100 para 71,92%, de Zn diminuisse de 81,41 para
27,84% e de Cd reduzisse de 90,87 para 39,46%. Ja em se tratando do composto indiano, a
porcentagem de adsorcdo de Pb se manteve nas proximidades entre 98 e 92%, de Zn diminuiu
de 95,60 para 58,32% e de Cd reduziu de 96,65 para 72,50%. Ambos materiais se mostraram
como bons adsorvedores e a ordem de afinidade para os dois, foi de Pb > Cd > Zn.

Relacionando os resultados de adsorcdo com a caracterizacdo geoldgica e geotécnica,
pode-se concluir que o composto organico mesmo exibindo menores valores de matéria
organica e de CTC em relacdo a turfa, parametros de inegavel importancia para a adsorcao,
indicou uma maior afinidade pelos metais estudados em comparacdo com a turfa. Assim, é
interessante uma analise mais pormenorizada para se identificar a quais parametros se deve esta
adsorc¢do, quais mecanismos estao envolvidos e qual a estabilidade dessa imobilizacéo.

Com os dados de adsorcdo foram construidas isotermas Linear, de Freundlich e de
Langmuir, a partir das respectivas formas linearizadas, sendo que a saturacdo ndo foi obtida
apenas na adsorcao de Pb pelo composto organico. Para os trés metais e para 0s dois materiais,
a isoterma de Langmuir se mostrou mais adequada, devido aos maiores coeficientes de
linearizacdo obtidos (R?). Contudo, na maioria dos casos a isoterma de Freundlich também
revelou coeficientes com valor similar.

Diante disso, 0s materiais reativos organicos ensaiados se mostraram adequados para a
adsorcdo, principalmente de Pb e Cd, sendo potenciais adsorvedores para utilizacdo em
barreiras reativas e selantes, agregando baixo custo e considerdvel disponibilidade com a

prevencdo e remediacdo de areas contaminadas.
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7 RECOMENDAC}()ES

Algumas sugestdes de pesquisas futuras:

- Os materiais organicos sdo caracterizados por uma rica matriz, ja que o material
hamico funciona como um suporte que retém nutrientes e os libera paulatinamente,
principalmente os compostos. Esta pesquisa revelou um incremento substancial dos valores de
condutividade elétrica para as amostras do ensaio de equilibrio em lote contendo o composto
indiano e as solugbes contaminantes. Nessa perspectiva, um assunto de estudos futuros pode
ser a analise detalhada destes elementos solubilizados, seus possiveis impactos no meio
ambiente e a possibilidade da promocéo de um pré-tratamento (fisico, quimico e/ou biolégico)
para a liberacdo anterior destes componentes, o qual inclusive poderia potencializar as
caracteristicas adsortivas deste meio;

- Nesta pesquisa foram utilizadas as formas linearizadas das isotermas. Contudo, esta é
uma forma simplificada de andlise, na qual, por exemplo, em se tratando do modelo de
Langmuir é plotado Ce/ge versus Ce. Assim, C. aparece nos dois eixos, diminuindo a
variabilidade dos dados. Sugere-se, portanto, uma analise complementar utilizando-se também
as equacdes dos modelos em suas formas néo-lineares, possibilitando inclusive a comparagéo
dos resultados;

- Como os metais potencialmente toxicos apresentam massas molares diferentes sugere-
se que a comparacdo da capacidade de um mesmo material reativo organico em adsorver um
metal seja feita convertendo os resultados referentes a adsor¢do méaxima para mmol kg, haja
vista que os sitios de adsor¢do sdo ocupados em relacdo molar e ndo em massa. Novamente é
possivel uma comparacao dos resultados;

- Em condig¢des ambientais comumente os lixiviados contaminantes sdo constituidos por
diversos elementos. Nesta pesquisa foram trabalhadas apenas com solugfes monoelementares,
mas é também interessante o estudo de solugdes multielementares, inclucive com combinacdes
diferenciadas dos metais (por exemplo: Pb-Cd, Pb-Zn, Cd-Zn, Pb-Cd-Zn), visando-se conhecer
mais intimanete a competigéo pelos sitios de adsorg¢éo;

- Diversos mecanismos de adsorcdo podem estar atuando simultaneamente. Uma
alternativa de estudo é a sua andlise através de ensaios comparativos antes e apos a adsorgéo.
O FTIR (Fourier Transfom Infrared Spectroscopy) espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, por exemplo, pode fazer inferéncias sofre a atuacdo dos grupos
funcionais e uma possivel troca idnica, conforme realizado por Bartczak et al. (2015). Ja estudos

relacionados a microporos, podem dar indicativos de adsorc¢éo fisica;
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- Como a utilizacdo de materiais reativos organicos em barreiras propicia a introducao
de novas substdncias em um ecossistema € interessante a realizacdo de analises
ecotoxicoldgicas e de ensaios de bioacessibilidade dos metais apds a adsor¢éo;

- Os adsorventes apresentam capacidades finitas de adsorcéo. Dessa forma, € importante
que a vida util da barreira seja determinada, bem como as condi¢fes do material reativo pos-

adsorcdo e sua destinagao final.
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