SERIE TECNOLOGIA AMBIENTAL

Transporte de Metais Pesados no Solo no Contexto
da Disposicao de Residuos Sélidos



PRESIDENCIA DA REPUBLICA
Luiz Inacio Lula da Silva

José Alencar Gomes da Silva
Vice-Presidente

MINISTERIO DA CIENCIA E TECNOLOGIA

Sérgio Machado Rezende
Ministro da Ciéncia e Tecnologia

Luiz ManuelRebelo Fernandes
Secretario-Executivo

Avilio Franco
Secretario de Coordenagdo das Unidades de Pesquisa

CETEM — CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL

Adao Benvindo da Luz
Diretor do CETEM

Antonio Fernando Freitas Lins
Coordenadora de Planejamento, Acompanhamento e Avaliagéo

Antonio Rodrigues Campos
Coordenador de Apoio a Micro e Pequena Empresa

Arnaldo Alcover Neto
Coordenador de Analises Minerais

Cosme Antonio de Moraes Regly
Coordenador de Administragédo

Joao Alves Sampaio
Coordenador de Processos Minerais

Ronaldo Luiz Correa dos Santos
Coordenador de Processos Metalurgicos e Ambientais



SERIE TECNOLOGIA AMBIENTAL

ISSN 0103-7374 ISBN 85-7227-220-8
STA -33

Transporte de Metais Pesados no Solo no
Contexto da Disposicao de Residuos
Sélidos

Paulo Sergio Moreira Soares
Pesquisador do CETEM

Lidia Yokoyama
Professora Adjunta da Escola de Quimica da UFRJ

Denize Dias de Carvalho Freire
Professora Adjunta da Escola de Quimica da UFRJ

CETEM/MCT
2008



SERIE TECNOLOGIA AMBIENTAL

Ricardo Melamed
Editor

Luis Gonzaga Santos Sobral
Subeditor

CONSELHO EDITORIAL

Marisa Bezerra de M. Monte (CETEM), Paulo Sérgio Moreira
Soares (CETEM), Saulo Rodrigues P. Filho (CETEM), Vicente
Paulo de Souza (CETEM), Antbnio Carlos Augusto da Costa
(UERJ), Fatima Maria Zanon Zotim (UERJ), José Rubio
(UFRGS), José Robeiro Aires (CENPES), Luis Enrique
Sanches (EPUSP), Virginia Sampaio Ciminelli (UFMG).

A Série Tecnologia Ambiental divulga trabalhos relacionados ao setor
minero-metallrgico, nas areas de tratamento e recuperacdo ambiental,
que tenham sido desenvolvidos, ao menos em parte, no CETEM.

O conteudo desse trabalho é de responsabilidade exclusiva do(s)
autor(es).

Thatyana Pimentel Rodrigo de Freitas
Coordenacgéo Editorial

Vera Lucia Espirito Santo Souza
Programacéao Visual

Marcia Galhano
Editoragao Eletronica

Soares, Paulo Sérgio Moreira

Transporte de metais pesados no solo no contexto da disposi¢ao
de residues solidos / Paulo Sérgio Moreira Soares, Lidia
Yokoyama, Denize D. C. Freire — Rio de Janeiro: CETEM/MCT,
2005.

45p. (Série Tecnologia Ambiental, 33)

1. Metais pesados. 2. Solos. |. Yokoyama, Lidia. Il. Freire,
Denize Dias de Carvalho. Ill. Centro de Tecnologia Mineral. IV.
Titulo. V. Série.

CDD - 631.41




SUMARIO

NOTA DOS AUTORES 6
RESUMO 7
ABSTRACT 8
1| INTRODUGAO 9
2| soOLO 11
3 | TRANSPORTE E RETENGAO NO SOLO DE METAIS
PRESENTES EM SOLUCAO AQUOSA 18
3.1 | Infiltracdo e percolagao de solugdes aquosas no
solo e transporte de metais 19
3.2 | Retardo do transporte de metais no solo 27
4 | EQUAGAO DE ADVECGAO - DISPERSAO 32
5| CONTAMINAGAO DE SOLOS E MEDIDAS DE
REMEDIACAO 35
5.1 | Geragao de drenagens acidas 35
5.2 | Contaminagao com cromo 40
5.3 | Contaminagdao com cromo, chumbo e cadmio 41
BIBLIOGRAFIA __44




Nota dos Autores

Tratando-se de um tema complexo e interdisciplinar, o estudo
do transporte de metais associado a contaminagdo e reme-
diagdo de solos, exige o aprofundamento na discusséo de te-
mas que sdo usualmente tratados em detalhe em diferentes
dominios da literatura técnica especializada como a engenha-
ria, a quimica, a hidrogeologia, a hidrologia e a microbiologia
entre outras. O presente trabalho, de carater introdutério, é
dirigido sobretudo aos nao especialistas e tem como objetivo
contribuir para orientar e estimular o leitor na busca pelo con-
hecimento especifico nessa literatura.

Rio de Janeiro, marco de 2005

Os Autores

Nota adicional

O texto da presente versao eletrénica, corresponde a edi-
cao revisada do exemplar n°33 da Série Tecnologia Ambi-
ental, originalmente publicado em 2005.

Rio de Janeiro, setembro de 2008

Os Autores



RESUMO

O transporte de metais pesados no solo nao é facilmente me-
dido. No entanto, o assunto é de grande importancia,
sobretudo se considerados o0s riscos que estes podem
acarretar a qualidade das aguas superficiais e subterraneas e
os elevados custos usualmente envolvidos em operagdes de
remediagao.

O trabalho apresenta de forma introdutéria uma revisdo dos
conceitos basicos envolvidos no transporte de metais pesados
no solo, no contexto da disposicdo final de residuos solidos
industriais. De forma complementar, sdo apresentados também
alguns exemplos da aplicagdo desses conceitos na escolha de
estratégias para remediagdo do solo contaminado com metais
pesados.

Palavras-chave
transporte de metais pesados, contaminagdo do solo, reme-
diacado de solos contaminados, disposicao de residuos solidos.



ABSTRACT

The transport of heavy metals in soil is not easily quantified.
Nevertheless the subject is of great importance due to the risks
and consequences involved in the contamination of surface and
ground water and the high costs of remediation projects.

The work introduces a review of the basic concepts of the
heavy metal transport in soil in the context of industrial solid
waste disposal. Complementary, some examples are presented
to illustrate the application of these concepts in the choice of
the strategies for remediation of soils contaminated with heavy
metals.

Keywords
heavy metals transport, soil contamination, contaminated soil
remediation, solid waste disposal.
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1] INTRODUGAO

O transporte de contaminantes inorganicos no solo n&o é facil-
mente medido. No entanto, o assunto é de grande importancia,
sobretudo quando considerados os riscos que estes podem
acarretar a qualidade das aguas superficiais e subterraneas e
os elevados custos usualmente envolvidos em operagdes de
remediacao.

A urbanizagdo, o sistema de saneamento deficiente, a inade-
quada disposicao de efluentes liquidos e de residuos industri-
ais, assim como algumas praticas agricolas tém sido as causas
mais importantes da contaminagdo das aguas superficiais e
subterraneas em anos recentes.

A compreensao dos mecanismos de transporte e retengéo de
metais no solo permite o desenvolvimento de ferramentas para
a previsdo da mobilidade de contaminantes e a indicagdo dos
critérios mais adequados para o projeto de unidades de gestao
de residuos sdlidos (Basta, 2004). Além disto, possibilita o
diagnéstico e o projeto de agdes adequadas a remediacao de
areas onde a contaminagao do solo ja esta instalada.

No presente trabalho sdo apresentados, de forma introdutéria,
0s principais aspectos envolvidos no transporte de metais pe-
sados no solo, no contexto da gestdo e disposigcado final de
residuos sélidos industriais. Neste contexto, o transporte ocorre
associado a percolagdo da agua através de residuos expostos
a chuva ou a drenagem superficial, produzindo solugdes aquo-
sa contendo metais dissolvidos que podem comprometer a
qualidade de corpos hidrico superficiais e subterraneos.

O assunto é abordado em quatro se¢des. A segao 2 apresenta
os principais elementos do sistema solo. A segado 3 trata, em
dois subitens, dos mecanismos fundamentais envolvidos no
transporte dos metais no solo: no subitem 3.1 sdo apresenta-
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dos aspectos gerais associados a percolagdo de solugbes a-
quosas no solo e no subitem 3.2 sao feitos comentarios sobre
retardo e atenuacgéo no transporte de metais. A secgéo 4 apre-
senta os elementos que compdem a equagao da advecgao —
dispersao e a segao 5 ilustra, com alguns exemplos, a aplica-
¢ao dos conceitos apresentados nas demais segdes para o
estabelecimento de estratégias de remediacdo do solo
contaminado com metais pesados.
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2| SOLO

11

O solo pode ser definido como um sistema multicomponente
constituido pelas fases: sdlida, liquida e gasosa. A distribui¢cao
percentual volumétrica de cada fragdo constituinte € mostrada

na Figura 1.

Solo [
Rocha Dura|

Fonte: adaptado de Hutchison e Ellison, 1992.

Figura 1. Constituicdo do sistem solo
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A fase sélida, que corresponde a cerca de 50% do volume in
situ do solo, é constituida de materiais orgénicos com e sem
vida e inorganicos com granulometria variada que compreende

desde coldides a particulas pequenas.

A fracdo orgénica do solo compreende 2 a 5% de seu volume e
localiza-se mais proximo a superficie sendo constituida de di-
versos elementos como: restos de vegetais vivos e mortos,
bactérias, fungos, algas, protozoarios, substancias organicas
como o humus, vermes, artropodos moluscos € pequenos ver-
tebrados. A quantidade destes constituintes no solo de uma
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determinada regido, por sua vez, depende grandemente de
fatores que contribuem para sua mobilizagao e disposicao, tais
como: as condi¢bes climaticas, tipo de solo inorgéanico e topo-
grafia.

Os constituintes inorganicos recebem a denominagdo de
areias, argilas e siltes segundo suas granulometrias. A fragdo
areia com particulas de didmetro médio de 0,03 a 2,0 mm é
constituida principalmente de quartzo; a fragao silte, de 0,002 a
0,063 mm, é também composta de quartzo além de minerais
silicatados primarios e secundarios; e, a fragdo argila, com
diametro médio inferior a 0,002 mm, é constituida de silicatos
secundarios e de alumino - silicatos. A proporcao destas trés
fracdes varia amplamente em solos naturais e a textura destes
é dada de forma mais ou menos arbitraria pela proporgao rela-
tiva das fragbes que apresentam. A Figura 2 apresenta um
diagrama ternario com a classificagdo usual adotada interna-
cionalmente para textura de solos.
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Fonte: adaptado de Ritcey, 1989.

Figura 2. Diagrama textural de solos
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A textura afeta as propriedades do solo como a condutividade
hidraulica e a retengdo de umidade, tendo portanto, efeito im-
portante na capacidade de transporte e retencédo de metais.

Alguns dos principais minerais constituintes do solo séo apre-
sentados na Tabela 1.

Tabela 1. Alguns dos principais minerais encontrados no solo

Minerais primarios Minerais secundarios
Feldspatos Carbonatos
Micas Pirita

Piroxénios Caolinita

Anfibdlios Goetita
Olivinas Boemita
Fosfatos Hematita

Oxidos

Fonte: adaptado de Fergusson, J.E.

As fases liquida e gasosa que correspondem, cada uma, a
cerca de 20 a 30% do solo ocupam os vazios entre os graos da
fracdo solida e compreendem a agua intersticial (em verdade
uma solugéo contendo substancias organicas e inorganicas) e
0s gases oriundos da atmosfera em adigdo aos gases produzi-
dos das reagdes entre os constituintes das trés fases. Os me-
tais dissolvidos da fase aquosa do solo, por sua vez, ttm como
origem os proprios minerais que constituem a fase sdlida ou
fontes externas como derramamentos ou contaminagbes em
superficie ou profundidade.

Os solos sao estruturados em perfis constituidos de camadas
ou horizontes diferenciados entre si com espessura que pode
variar de alguns centimetros a um metro ou mais. Os hori-
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zontes resultam do movimento vertical de materiais em solugao
e suspensdo além de reacgdes quimicas, muitas das quais
organicas. A agua é o principal agente de transporte neste pro-
Cesso.

Embora os perfis dos solos variem grandemente em escala
mundial, aqueles mais desenvolvidos sédo divididos em quatro
horizontes principais designados pelas letras maiusculas A, B,
C e D a partir da superficie (Ritcey, 1989). Os horizontes Ae B
constituem o que se pode denominar solo verdadeiro. Pode ser
subdividido em horizonte A0 onde predominam as fragbes
organicas parcialmente decompostas, A1 onde se acumula o
humus e fragbes organicas em estagios mais avancados de
decomposicdo, e A2 denominada zona de eluviagdo onde se
acumulam as fragdes lixiviadas das camadas mais superficiais.
O horizonte B tende a ser enriquecido em argilas e 6xidos de
aluminio e ferro. Este horizonte pode também acumular consti-
tuintes precipitados a partir da solugdo oriunda de camadas
mais superficiais, ou trazidos de camadas inferiores pelas
forcas capilares e o movimento do lencol freatico. O horizonte
C, por sua vez, é constituido essencialmente pelo material par-
cialmente intemperizado do leito de rocha profundo represen-
tado pelo horizonte D. Uma descrigdo dos mecanismos de for-
macéo de solos, o que foge ao escopo deste trabalho, pode ser
encontrada na literatura (Abrah&o e Mello,1998).

O desenvolvimento de horizontes naturais no solo é afetado
por cinco fatores principais: o tipo de rocha original
intemperizada, a topografia, o clima a atividade biolégica e o
tempo. A medida em que se d4& a acdo do intemperismo
camadas de solo sdo formadas em maior profundidade e estas
apresentam diferengas de pH, caracteristicas mineraldgicas,
quantidade de matéria organica, etc.
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O efeito do intemperismo e da oxidacao dos minerais do solo é
particularmente importante quando se trata de entender os me-
canismos de transporte de metais. Os varios compostos metali-
cos presentes na fase sélida ou em solugao aquosa, produtos
da lixiviagdo natural de constituintes do solo ou da contami-
nacdo superficial sdo lixiviados e convertidos em novas
substancias enquanto prosseguem sua migracdo. Minerais de
ocorréncia superficial no solo sao oxidados e metais
dissolvidos séo transportados pela agua presente no solo.

De forma simplificada, pode - se dizer que a oxidagdo de mine-
rais e a lixiviagdo dos metais que os constituem ocorre na de-
nominada zona de oxidagdo, que se estende desde a
superficie do solo até o nivel do lengol freatico. Em verdade,
até uma profundidade na qual o potencial de oxidagao seja
suficientemente alto para viabilizar o processo. A medida que a
solucdo aquosa contendo metais move-se para baixo, atinge a
zona denominada de transigdo ou de enriquecimento. Nesta
regidao seus constituintes podem precipitar ou serem
(ad)sorvidos. Mais adiante em profundidade, a solugéo alcancga
a denominada zona de reducdo onde a oxidacdo nao define
mais 0s mecanismos de equilibrio entre as fases do solo.

Um horizonte impermeavel denominado zona dura (“hardpan”)
ocorre ocasionalmente na zona de transicdo durante o pro-
cesso de formacado natural dos solos. O termo é genérico e
descreve uma camada argilosa, relativamente dura e imper-
meavel produzida como resultado da forte agregacdo de
particulas de solo pela precipitagdo de materiais relativamente
insoluveis como a silica, o 6xido de ferro, carbonato de calcio e
matéria organica. A zona dura tem as vezes o papel de um
isolante mecanico, que afeta a migracdo dos metais, dificul-
tando o acesso da agua e do oxigénio a camadas de maior
profundidade e definindo o inicio da zona de reducéo.
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O comportamento de migragdo de metais no solo como des-
crito acima é comum no processo de formacdo de muitos
depédsitos minerais e ocorre naturalmente em solos
subjacentes a unidades de disposicdo de rejeitos de
mineragao. A compreensao dos mecanismos envolvidos nesta
migragao pode, portanto, ser utii para a previsao da
contaminagao do solo nessas unidades.

Um perfil das concentragdes de cobre e zinco em profundidade
no solo em um depdsito de rejeitos de mineragdo pode ser
visto na Figura 3. Nesta Figura, observa-se o efeito sobre estes
metais das condig¢des fisico-quimicas nas regides de oxidagéo,
depdsito (enriquecimento) e redugao.

000 de cxdosto
dissolugho

zo0na de
G0

dapodgHc

concentasss mida de 2n (50 ansaios)

Concentragio (%Peso)

Concentionao mabda Cu (50 enscios)

6 18 20 22 24 2¢
pokegados s

Profundidade

Fonte: adaptado de Ritcey, 1989.

Figura 3. Perfil das concentragdes de Zn e Cu no interior de uma pilha
de disposigéo de residuos de mineragao
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A regido do solo onde a porosidade (vazios intergranulares)
encontra-se completamente preenchida pela agua denomina-
se zona saturada. Caso nesta regidao a formagédo geoldgica
seja permeavel e capaz de transmitir agua em quantidade
suficiente para utilizagdo regular na superficie, a formacao é
denominada aquifero. Na zona saturada a agua encontra-se a
pressao superior a atmosférica devido ao peso do fluido nas
camadas mais proximas a superficie. A uma determinada
profundidade, que pode variar de um local para o outro em uma
mesma regiao, a pressao da agua nos poros do solo iguala-se
a atmosférica. A superficie na qual a pressdo da agua
intersticial iguala-se a atmosférica é denominada nivel do
aquifero (“‘water table”), superficie livre do aquifero ou lengol
freatico. Furado um pogo que alcance a superficie do aquifero,
a agua se elevara naturalmente até este nivel. Caso o aquifero
seja confinado, o nivel do pogo se elevara até a denominada
superficie potenciométrica do aquifero.

O perfil do lencgol freatico geralmente acompanha a topografia
de uma regido embora com variacbes geralmente menos
acentuadas que as observadas na superficie. A regido acima
do lencol freatico, onde os poros do solo encontram-se apenas
parcialmente preenchidos com agua, denomina-se zona insatu-
rada ou vadosa.

A Figura 4 mostra um esquema onde s&o representadas as
zonas saturada e insaturada, além de um lencol freatico sus-
penso. Este pode existir quando uma camada de rochas de
baixa permeabilidade ocorre localmente a menor profundidade
que a superficie do aquifero regional.
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Figura 4. Aguas subterraneas

A migragado de metais no solo ocorre de forma diferenciada nas
zonas saturada e insaturada. De forma simplificada uma maior
saturagéo do solo implica em menor condutividade hidraulica e,
portanto, menor velocidade de escoamento da agua com re-
ducdo da velocidade de migracdo de metais dissolvidos por

advecgao como sera visto mais adiante.
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3 | TRANSPORTE DE RETENGAO NO SOLO DE METAIS
PRESENTES EM SOLUGAO AQUOSA

3.1 | Infiltragdo e percolagao de solugdées aquosas no
solo e transporte de metais

Unidades de disposi¢ao de residuos sélidos, expostas a agéao
da agua, podem constituir-se em fonte primaria de contamina-
¢ao do solo e dos recursos hidricos superficiais e subterraneos.
Este é o caso, por exemplo, de unidades a céu aberto como
aterros sanitarios urbanos, industriais ou barragens de rejeitos
de mineragdo onde as aguas das chuvas incidem sobre os
residuos. Ao atingirem estes residuos, usualmente dispostos
em pilhas, parte da agua da chuva é interceptada pela vege-
tacdo (caso de unidades revegetadas), parte escoa superficial-
mente ou acumula-se na superficie e taludes laterais da pilha
constituindo pocas, e parte infiltra-se, sofre evaporagéo e eva-
potranspiracdo ou segue para o interior da pilha. A Figura 5
mostra esta distribuicdo de aguas da chuva de forma es-
quematica.

A agua infiltrada e de percolagéo pode alcangar o solo de fun-
dacao sob a pilha constituindo uma solugado aquosa contendo
metais. As fases solida, liquida e gasosa do solo e a sua micro
fauna e flora interagem com a solugéo, afetando o transporte
e/ou retencéo dos metais.

Os mecanismos que presidem o transporte de solutos em
meios porosos aplicam-se também ao transporte de metais no
solo que, por sua vez, pode ser assemelhado ao que ocorre
quando uma solugdo percola uma coluna cromatografica
(Stumm, 1992).Na matriz do solo, porém, as particulas apre-
sentam maior disperso granulométrica e sdo mais heterogé-
neas em composi¢cdo que em um meio cromatografico. Além
disso, no solo o transporte pode ocorrer de forma imprevisivel
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em regides saturadas e insaturadas, sendo que nessas ultimas
a agua e o ar presentes nos intersticios dos gréos podem alte-
rar bastante a velocidade de escoamento, também afetada pela
presencga de rachaduras naturais na zona proxima as raizes da

vegetagao.
Cobertura vegetal
EVAPOTRANSPIRACAO FRECIFRCAO
RAER Y Excoamento >
T v S e A0\ L1 R NN MR S 01
Cobertura |NF|LTRACAO (1)

Amazenamento de dgua no solo

Vi, /
/

PERCOLACAO (PR

/11

Amazenamento de agu
no residuo

V—V—y LIXIMADO

— Temeno natural

Figura 5. Distribuicdo da agua da chuva sobre a superficie de um
residuo depositado a céu aberto.
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De forma geral, porém, o transporte de solutos no solo é afe-
tado por dois mecanismos basicos: a difusdo e a advecgéao.

A difusdo é o processo pelo qual as espécies dissolvidas, i6ni-
cas ou moleculares movem-se na solugéo de regides de maior
concentragdo para as de menor concentracdo (atividade
quimica) para as de menor concentragdo. A Advecgao, por sua
vez, pode ser entendida simplificadamente como o processo
pelo qual a agua, em movimento, carreia solutos dissolvidos.

Em adigdo a estes mecanismos, contribuem também para o
transporte de solutos os fendbmenos de disperséo, e de ate-
nuacao ou retardo, como sera visto mais adiante, e que fazem
com que este transporte ocorra a taxas diferentes daquelas
previstas apenas pela advecgao/difusao.

Difusao

A difusdo unidimensional de um soluto em solugao em regime
permanente pode ser descrita pela lei de Fick expressa mate-
maticamente pela equagao:

dC
F=-D— (3.1)
dx
onde:
F = fluxo massico do soluto por unidade de area por unidade de tempo
D = coeficiente de difusédo (area/tempo)

C = concentragao de soluto (massa/volume)

dC/dx = gradiente de concentragdo (massa/ volume/distancia)
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O sinal negativo indica que o movimento do soluto se d4 a
partir da regido de maior concentracdo para a de menor
concentragao do soluto.

Para sistemas onde a concentracdo varia com o tempo, a Se-
gunda lei de Fick, dada pela equagéo (3.2), € aplicavel.

2

§=DZ§ (3.2)
X

onde

6— = variagao da concentragao do soluto com o tempo
t

No solo, a difusdo ndo se processa tdo rapidamente como o
previsto pelas Leis de Fick uma vez que a solugéo flui através
de poros e ao redor de particulas que interferem no movimento
da solugdo. De forma a levar isso em conta € comumente em-
pregado em modelos matematicos de migracdo, um coeficiente
de difusao efetivo D* definido como:

D*=w (3.3)

onde w é uma constante empirica determinada experimental-
mente.

Através de mecanismos de difusdao é possivel que o soluto mi-
gre no solo com velocidade maior que o do solvente. Por outro
lado as equacbes apresentadas nado levam em conta fenbme-
nos de adsorgdo que tendem a retardar esta migragao. Estes
fendbmenos serdo tratados mais adiante.



Transporte de metais pesados no solo no contexto...

Adveccgao

A advecgdo, como ja comentado, € o transporte de solutos si-
multaneamente a do solvente que os carreia. Examinar os me-
canismos de transporte de solutos por advegao corresponde,
portanto, ao exame dos mecanismos do transporte da agua em
meios porosos.

A velocidade de aguas subterrdneas pode se determinada
equacéo (3.4):

K dh
v,=——
n, dl

onde:

(3.4)

% . . .
* = velocidade linear média

K = condutividade hidraulica

n

¢ = porosidade efetiva

dh

dl = gradiente hidraulico

Valores tipicos de K s&o:

para solos argilosos superficiais: 0,01 a 0,2 m/dia
solos argilosos profundos: 10® a 10 m/dia
areias finas 1 a 5 m/dia

areias meédias: 5 a 20 m/dia

pedregulhos 100 a 1000 m/dia
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— misturas de areias e pedregulhos: 5 a 20 m/dia

— misturas de argilas areias e pedregulhos 0,001 a 0,1
m/dia

Contaminantes que sofrem advecgao sao transportados a uma
. . e Vo . . n
velocidade linear média ~* igual a da agua subterranea.

Dispersao

Quando uma solugdo move-se em um meio poroso pode mistu-
rar-se com a agua presente em zonas saturadas ou mesmo
insaturadas. O resultado desta mistura sera a diluicdo da so-
lugdo com a consequliente redugao da concentragao do soluto
na solugdo. Este fenbmeno é conhecido como dispersdo do
soluto.

A dispersao pode ser classificada como longitudinal, quando
ocorre ao longo do eixo de escoamento, ou transversal,
quando ocorre na dire¢do normal a este eixo.

A observagado em detalhe permite identificar trés causas princi-
pais para a ocorréncia da dispersdo longitudinal com alonga-
mento da pluma de disperséo ao logo desta dire¢ao: (1) em um
escoamento em meio poroso, o movimento da agua é mais
rapido no centro do poros do que junto a suas paredes; (2) de-
terminadas fragbes da solugdo se movem por caminhos mais
longos que outras, sendo retardadas em fungdo dos obstaculos
que encontram em seu caminho; (3) parte da solugao que
escoa através dos poros maiores tende a mover-se mais rapido
que aquela que o faz através de poros menores. A Figura 6
ilustra aspectos da dispersédo longitudinal.

A dispersao transversal da solugéo, por sua vez, ocorre como
consequéncia de que o fluxo pode dividir-se lateralmente em
diferentes ramos quando escoando em um meio poroso,
mesmo em condi¢des laminares (Figura 7a). Além disto, as
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forcas de capilaridade em zonas insaturadas do solo podem
contribuir para a dispersao lateral da solugdo. Estas forgas sao
inversamente proporcionais ao tamanho dos grdos do solo e
maiores quando o grau de saturacdo do solo é menor. A dis-
persao lateral pode ainda ocorrer em solos onde a permeabili-
dade varia com a profundidade. Nestes solos, quando o fluxo
descendente encontra uma camada de menor permeabilidade,
o0 escoamento preferencialmente vertical induzido pela forca
gravitacional pode ocorrer simultdineamente com o escoamento
lateral. Desta forma, a solugdo tendera a acumular-se na parte
superior da camada de menor permeabilidade até que seja
atingido um nivel de presséo capaz de vencer a resisténcia ao
fluxo descendente como representado no esquema da Figura
7b.

Comprimento
do
caminho

Fonte: adaptada de Fetter, 1994.

Figura 6. Aspectos da dispersao longitudinal
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a
e
« 0 = o
b 0 2T % Condutividade
0 . @ hidrdulica elevada

ondutividade hidréulica
‘ reduzida

Fonte: adaptada de Hutchinson, 1992.

Figura 7 (a; b). Aspectos da dispersao transversal

Na pratica ndo é possivel separar os processos de disperséo e
de difusdo ja descritos. Desta forma o modelamento mate-
matico unidimensional dos fendmenos de migragdo de con-
taminantes exige a definicao de um coeficiente de dispersao
hidrodindmica D_ que exprime quantitativamente os efeitos
simultdneos da dispersdo e da difusdo sobre a migracéo do
soluto. D, associa-se a D* (ja definido anteriormente), através
da equagao:

D|_ =avy t D* (35)
onde:
D, = coeficiente longitudinal de dispersao hidrodinamica

a = dispersividade dindmica
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vx= velocidade linear média da agua subterranea

D*= coeficiente de difusao efetivo

3.2 | Retardo do transporte de metais no solo

Fendmenos quimicos, fisico-quimicos e biolégicos podem con-
tribuir para o retardo do transporte de metais no solo
(Hutchinson e Ellison, 1992; Drury, 1999). O principal
fendbmeno nao bioldgico que retarda a migragdo de metais no
solo é a sorgdo que compreende os fendmenos de adsorgao,
precipitagao e intrusao.

A adsorcéo, a qual nos limitaremos no presente trabalho, pode
ser definida como a acumulagdo de elementos, ou espécies
quimicas sobre a superficie das particulas solidas com a con-
sequente reducao da concentracio destas espécies na solugéo
intersticial contida nos poros entre estas particulas (“pore
water”). A adsorgao é basicamente fungédo da carga associada
as particulas de solo e do tipo de ion em solugdo e é
influenciada tanto por forgas intermoleculares quanto pelo pH e
potencial redox (Hutchison e Ellison, 1992).

A determinagdo de isotermas de adsorgao através de experi-
mentos de laboratérioé uma das formas de avaliar o retardo do
transporte de ions de metais pesados no solo, por adsorgéo.
Isotermas de adsorgao sio obtidas a partir do contato de dife-
rentes quantidades previamente determinadas de solo seco
com uma solugédo contendo o metal sobre o qual se deseja a
informacdo de adsorcdo. Depois de estabelecido o equilibrio,
as concentragbes do metal no solo e na solugdo sao
analisadas. Traga-se entdo um grafico tendo nas abcissas a
concentragdo do metal em solugcdo e nas ordenadas a
concentragdo do metal adsorvido no solo. Isotermas assim
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levantadas podem ser descritas pelos modelos de Langmuir ou
Freundlich (Stumm, 1992).

A equacao que descreve uma isoterma de Langmuir pode ser
obtida da aplicagao da lei da agcdo das massas a um modelo
quimico simplificado da adsor¢ao de metais.

Suponha-se que a adsorgdo de um metal A sobre a superficie
de um solido possa ser descrita pela equagao:

S+A=AS (3.6)
onde:

S = sitios da superficie do sélido com capacidade de adsorver
A= metal em solugéo

AS = metal adsorvido na superficie do sélido

S e AS podem ser expressos em mol/g ou mol/m?.

Aplicando a lei da agado das massas ao caso em questdo vem:

AG’
— K — _ ads
[S]~[A] ads exp[ RT ] (3.7)

a concentragdo maxima nos sitios superficiais do solido ST é
dada por

[S7] = [S] + [AS] (3.8)
Assim,
Kads [A]

L45]- [ST]l + K .| 4] (3.9)
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Se definirmos a concentragao superficial como:

o las]

S e H (3.10)
massasolido

F — [ST ]
™ massasolido

Obtém-se:

— Kaa’s [A]
- 1 + Kads [A]

que é a equacdo que descreve a isoterma de Langmuir. A
forma reciproca desta equacao

_ _ e - 3.11
=T+ (KL )[4 e
que é a equacdo de uma reta com coeficiente linear FHZ;X e
coeficiente angular (K"1 r

ads™ max

pode ser empregada para a determinagdo de I’ e da cons-
tante de equilibrio K

A isoterma de Freundlich, por sua vez, relaciona a concen-
tracdo de metal adsorvido na fase sélida Y em equilibrio com a
concentragdo de metal na fase aquosa X através da relagao:
Y=m X"[Sq] = [S] + [AS]

(3.12)

Onde m e n sdo constantes. Aplicando logaritmos em ambos
os lados da equagéo:

logY =log m+ nlog X (3.13)
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que representada em escala logaritmica é a equagdo de uma
reta com coeficiente angular n e coeficiente linear m.

Compostos insoluveis que se formam como produto de
reagcdes quimicas podem também imobilizar os metais no solo.
Esta imobilizagdo podera ser permanente ou temporaria caso o
composto seja estavel, ou instavel quimicamente nas
condigbes que prevalecem no local da imobilizagdo (Han et al.,
2003). Esses compostos podem resultar de:

— Precipitagdo direta: quando um metal precipita como
um composto insoluvel por ter sido excedido o limite de
solubilidade deste composto.

— Hidrdlise e precipitacado: reagdes de hidrélise e preci-
pitagdo podem também ocorrer nas solugbes que per-
colam o solo contribuindo para a retengdo da migracéo
de metais.

— Precipitacdo precedida de complexagdo: durante a
percolagédo no solo os metais em solugao podem sofrer
complexacdo com fosfatos, sulfatos, carbonatos etc.
Caso os complexos sejam soluveis, continuardo mi-
grando com o soluto. Em caso contrario, poderao
precipitar e serem imobilizado. A formagéo de quelatos
também pode contribuir, de forma analoga, para alterar
o transporte de um metal quando este migra de uma
regido do solo rica em humus e matéria organica (Gao,
et al., 2003).

— Precipitacédo precedida e reducdo: metais e complexos
metalicos podem reduzir-se em um ambiente andxico e
precipitar ou permanecer em solugdo. Um exemplo
deste caso é dado pelo cromo hexavalente que redu-
zido a trivalente (menos téxico) em pH acima de 4,0
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forma o6xido, carbonato ou sulfeto e precipita (Ferguson,
1991).

A vegetagdo pode também retardar ou impedir o transporte de
metais adsorvendo-os e acumulando-os junto as suas raizes
ou em seus tecidos. Este fendmeno, que ocorre naturalmente,
tem sido utilizado como técnica para o tratamento de efluentes
aquosos em instalagdes de mineragdo (Nedeloska e Doran,
2000). Nestas instalagdes, espécies vegetais selecionadas sao
plantadas em areas inundadas com laminas d’ agua de peque-
na profundidade. O efluente liquido é conduzido a estas areas
e o0s metais sao capturados da solugdo pelas raizes dos
vegetais através de mecanismos de sorgéo.
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4 | EQUAGAO DE ADVECGAO - DISPERSAO

Um modelo matematico da migracdo capaz de reunir infor-
macdes quantitativas de natureza quimica, fisico-quimica e
biolégica envolvendo, entre outros, fendmenos de precipitagdo
e coprecipitagado, sor¢ao, complexagao e oxiredugao além de
aspectos microbioldgicos somente pode ser aplicado quando
sao conhecidas as condi¢des de contorno de cada caso.

A chamada equagédo de adveccdo — dispersdo proposta por
Beruch; Street e Hoopes; (Harlemman apud Fetter, 1994) é um
modelo que descreve matematicamente o comportamento
unidimensional de migragdo de um soluto em um solo ho-
mogéneo saturado. A esta equacgao pode ser ainda incluido um
termo devido a fenébmenos de sorgédo (Stumm, 1992), obtendo-
se assim a seguinte relagéo:

2
. % p, 9 <, _p 5 _ o€ @.1)
ox ox 0 ot ot
1 2 3

onde :

v, = velocidade linear (cm /s)

D, = coeficiente de disperséo (cm2/s)
C, = concentragao da espécie i (mol/L)
x = distancia longitudinal da fonte (cm)
S, = espécie i sorvida (mol/kg)

p© = densidade aparente ( kg/L)

6 = porosidade (volume de vazios/volume total)
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O termo 1 associa-se aos fendmenos de advecgédo o 2 aos de
dispersdo e o 3, aos de sorgdo

A equacédo de adveccao - dispersao baseia-se na premissa de
que o centro de massa do soluto move-se a uma velocidade
linear média igual a da agua subterranea, além de assumir que
a dispersao hidrodinamica provoca o espalhamento do soluto
adiante e atras do centro de massa segundo uma distribuicdo
normal gaussiana.

A concentragdo C a uma distancia L da fonte que libera conta-
minante com concentragdo C, a um tempo t é dada pela
equagcao proposta por Ogata em 1970 (Fetter, 1994).

C=

ef L+vi 4.2
2\/_ D, 2Dt @2

onde:

C = concentragao do soluto (mg/L)

C, = concentragdo inicial do soluto (mg/L)

L = comprimento do percurso (m)

v, = velocidade linear média da agua subterranea (m/dia)
t = tempo desde o inicio da contaminacgao (dias)

D, = coeficiente de dispers&o longitudinal (m)

erfc = fungdo complementar de erro
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Para o caso de fluxos em zonas insaturadas, o modelo pro-
posto pela equagdo de Richard expressa a lei de Darcy em
fungdo da quantidade de agua no solo e tem a seguinte forma:

20 _ Q(K(e)—aH (9)) @3)
ot Ox ox
onde:

K () = condutividade hidraulica no meio insaturado (m/s)

H(0) = potencial de matriz (m) (sucg&o devida a forgas capila-
res causadas por tensao superficial e atragdo molecular).

& = contetdo volumétrico de agua no solo
x = distancia ao longo do perfil vertical
t = tempo

A equacgao 4.3 explicita claramente que a condutividade hidrau-
lica e a sucgdo da matriz do solo variam com o conteudo de
agua.

As funcdes H(0) e K(6) tem sido objeto de trabalhos por parte
de muitos pesquisadores que concluiram que ambas depen-
dem da distribuicdo granulométrica do solo. As medidas de
campo destas duas funcdes sdo somente possiveis, entretanto,
para solos ou pilhas de residuos de granulometria fina (< 65
malhas).
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5| CONTAMINAGAO DE SOLOS E MEDIDAS DE
REMEDIAGAO

A determinagao da concentragao de um metal no solo para que
este seja considerado livre de contaminagéo é tema de cons-
tante debate cientifico, tecnoldgico e até mesmo juridico. Niveis
seguros para cada metal podem depender de diferentes as-
pectos como as condigdes climaticas do local do exame, tipo
de uso atual e futuro das areas contaminadas e adjacentes,
tipo de solo, geologia e hidrogeologia, especiacdo do metal,
aspectos toxicoldgicos etc.

Os casos apresentados a seguir ilustram algumas entre as di-
versas situacbes em que a escolha da melhor solugao para
problemas de contaminagéo do solo exige a conjugagao entre
o0 conhecimento do comportamento de migragcdo dos metais e
as condicdes especificas que prevalecem no local examinado.

5.1 | Geracao de drenagem acida

A Drenagem Acida de Mina - DAM pode ser definida como a
solugcdo acida gerada quando minerais sulfetados presentes
em residuos de mineracao (rejeito ou estéril) sdo oxidados em
presengca de agua. Esta solugdo age como agente lixiviante
dos minerais presentes no residuo mineral produzindo um
percolado rico em metais dissolvidos e acido sulfurico. Caso o
percolado alcance corpos hidricos proximos pode contaminar
suas aguas tornando-as improéprias para uso por muito tempo
depois de cessadas as atividades de mineracdo (Borma e
Soares, 2002)

A DAM pode ocorrer onde o mineral ou metal de interesse en-
contra-se associado a sulfetos. Sua ocorréncia tem sido rela-
tada na extragao de ouro, carvao, cobre, zinco ou uranio, entre
outros bens minerais, e ela associa-se a disposicao
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inadequada de residuos de lavra e beneficiamento. A
minimizagédo da geragdo de DAM pode ser alcangada evitando-
se que esses residuos sejam expostos a agua em condi¢cdes
oxidantes.

No Brasil ndo existem levantamentos exaustivos a respeito dos
locais de ocorréncia de DAM. Recentemente, porém, alguns
casos tem sido objeto de estudo mais intenso, como o do
minério de uranio do Complexo Minero Industrial das Industrias
Nucleares do Brasil - INB em Pocgos de Caldas, sul do Estado
de Minas Gerais, 0 das minas de carvao da regido de Cri-
ciima, sudeste do Estado de Santa Catarina e o da regido de
Candiota, sul do Estado do Rio Grande do Sul. Em todos os
casos a geragdo de DAM associa-se a presenga de sulfetos
associados aos minérios. Nestas regides, em maior ou menor
grau, a populacéo vive em regides adjacentes as areas de mi-
neracdo e faz uso dos recursos hidricos superficiais e sub-
terrdneos para a agricultura e pecuaria. As caracteristicas
quimicas e fisico-quimicas tipicas de uma DAM podem ser
vistas na Tabela 2.
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Tabela 2. Caracteristicas tipicas de uma DAM produzida em minera-
¢bes de carvao (concentragbes em mg/L); CONAMA refere-se a le-
gislagdo federal para descarte de efluentes liquidos Resolugéo
CONAMA 17 de margo de 2005,

Parametro DAM CONAMA
pH 2,5 5a9
Sulfato (mg/L) 1500,0 -
Ferro dissolv. (mg/L) 118,00 15,0
Manganés dissolv. (mg/L) 138,00 1,0
Cobre (mg/L) 56,00 1,0
Cromo total (mg/L) 0,15 0,5
Céadmio total (mg/L) 0,04 0,2
Sulfetos (mg/L) 19,40 1,0
Chumbo total (mg/L) 2,10 0,5
Zinco total (mg/L) 0,50 5,0
Bério total (mg/L) 2,50 5,0
Selénio total (mg/L) 0,30 0,30
Niquel total (mg/L) 0,50 2,0
Prata total (mg/L) 0,10 0,1
Boro (mg/L) 0,10 5,0
Estanho total (mg/L) 0,70 4,0
Mercurio total (mg/L) 1,70 0,01
Arsénio total (mg/L) 0,20 0,5

Tomando como exemplo a pirita, o processo de geragdo de
DAM pode ser representado de forma simplificada pela equagéo:
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Na realidade, a oxidagdo da pirita € um processo que ocorre
em varios estagios, alguns dos quais simultdneos, em fungao
do tempo de exposigao ao oxigénio atmosférico, dos processos
microbioldgicos e das condigbes predominantes no interior da
pilha ou depdésito de residuos. As reagbes quimicas associadas
a estes estagios sdo comumente representadas pelas se-
guintes equagdes (Souza, 1995):

oxidagao da pirita pelo O, atmosférico (oxidagao direta):
4 FeS, + 15 O, + 14 H,0 = 4Fe(OH); + 8 H,SO, (5.2)
oxidagao da pirita pelo Fe* (oxidagao indireta):

FeS, + 14Fe® + 8H,0 = 15Fe** + 250,% + 16H" (5.3)
oxidagio do Fe?* a Fe®":

4Fe* + O, + 4H" = 4Fe*" + 2H,0 (5.4)
precipitagdo do Fe(OH)s:

4Fe* + 10H,0 + O, = 4Fe(OH); + 8H" (5.5)

A oxidagédo direta, pela reacdo com o oxigénio e agua, ocorre
segundo a equagao (5.2). A velocidade dessa reagao € depen-
dente da superficie da pirita exposta ao oxigénio, da concen-
tracdo de oxigénio no meio e da temperatura.

Além do oxigénio, a oxidagc&do da pirita pode se dar pela pre-
sencga do ion férrico (Fe3+) em solugéo (equagao (5.3)). Esse
processo € também denominado oxidagao indireta. Segundo
Ritcey, 1992 essa € uma reacédo rapida desde que exista Fe®
em concentragao suficiente para que ela ocorra. A medida em
que o Fe* presente no sistema é consumido, a velocidade de
oxidagao decresce e passa a ser dependente da velocidade de
produgao desse ion, representada pela equagao (4.4).

A oxidacgao do ion ferroso (Fe2+) a férrico (Fe3+), representada
pela equagédo (5.4), tem cinética dependente do pH, e é
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também afetada pela agédo de bactérias em especial as do tipo
Thiobacillus Ferrooxidans. Para valores de pH acima de 4, a
velocidade de oxidagao do Fe®* aumenta rapidamente com o
aumento do pH. Entretanto, nestas condigdes, o Fe** néo es-
tara disponivel para oxidagdo da pirita, tendendo a precipitar
como hidroxido férrico (equagédo (5.5)). Para valores de pH
inferiores a 4,5, a velocidade de oxidagdo do ion ferroso é mais
lenta (Souza, 1995).

As bactérias Thiobacillus Ferrooxidans podem acelerar a
producgéo de Fe** em mais de cinco vezes em relagdo aos
sistemas puramente abidticos. Entretanto, em funcdo do
exposto acima, este efeito sé é observado para baixos valores
de pH.

No caso brasileiro, os estudos para redugao da contaminagao
do solo provocada pela DAM s&o ainda em pequeno numero.
Entre estes se encontram trabalhos desenvolvidos pelo Centro
de Tecnologia Mineral - CETEM/MCT, Instituto de Radiodosi-
metria - IRD/CNEN, Universidade Federal do Rio de Janeiro -
UFRJ e a Universidade de Vigosa, entre outras instituicoes,
sobretudo para a compreensao dos fendbmenos envolvidos na
geracao da contaminagao, de forma a preveni-la.

Um possivel tratamento para conter a dispersao da contami-
nacéo provocada pela DAM no solo é apresentado na Figura 8.
Neste caso a pluma de contaminacdo contendo metais em so-
lugédo é interceptada por uma barreira ativa contendo agentes
de neutralizagdo como calcario ou cal.
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Fonte: adaptado de Fetter, 1994.

Figura 8. Aplicacdo de barreiras reativas na remediacao

5.2 | Contaminagao com cromo

O papel dos microorganismos na migragao de metais em so-
lugdo no solo pode ser ilustrado pelo exemplo relatado pela
literatura de uma propriedade industrial do meio-oeste dos EUA
contaminada com cromo (Nyer, 1998).

Neste caso a solugdo adotada envolveu a restricdo da mobili-
dade do metal dissolvido e reducédo de sua toxidez através da
redugdo quimica de Cr(VI) a Cr (lll) com intermediagcao de
bactérias.

O processo consistiu na produgéo de condi¢des redutoras junto
a pluma de contaminacgéo contendo Cr(lll) através da injecao
de uma solugdo com uma fonte de carbohidratos, neste caso
melago de cana diluido. As bactérias nativas degradaram os
carbohidratos injetados utilizando o O, disponivel no horizonte
contaminado gerando assim condigbes que garantiram a re-
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ducado do cromo. O pH alcangado permitiu também a precipi-
tacdo do Cr(lll) como Cr(OH).

No caso especifico relatado as concentracbes de cromo em
solugao foram reduzidas de 15 ppm para cerca de 0,02 ppm,
fazendo uso das bactérias pré-existentes na area.

Um desenho esquematico representando a aplicacdo do pro-
cesso é apresentado na Figura 9.

Nutrientes

pogo
de
injecdo

nivel
fredtico
solo poroso

Fonte: adaptado de Fetter, 1994.

Figura 9. Tratamento de remediag&o por acao de microorganismos

5.3 | Contaminagao com cromo, chumbo e cadmio

A contaminagdo com cromo, neste caso, ocorreu em uma in-
stalagdo industrial desativada localizada em Miami, EUA.
Quando em operagao esta instalagdo produzia pecas anodiza-
das de aluminio e placas eletrorevestidas para uso em circuitos
elétricos. Cromo e em menor quantidade, chumbo e cadmio
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foram identificados como os principais contaminantes do solo
(Linton et al., 2001).

A propriedade localiza-se em uma area comercial e industrial
coberta com asfalto e o principal aquifero da regido sob a pro-
priedade é o Biscayne que abastece a cidade de Miami.

A analise quimica das aguas coletadas do subsolo n&do havia
sido feita de forma sistematica. As amostras analisadas nao
indicavam contaminagao com cromo.

A geologia do local favorecia a baixa mobilidade do cromo.
Ferro e aluminio presentes no solo permitiam antever a
possibilidade de uma co-precipitacdo. Além disto havia uma
camada de calcario no subsolo em profundidade préxima a do
lengol  freatico. As condicdes do  subsolo séo
predominantemente alcalinas sendo o potencial redox padrao
do solo (Eh) de - 0,44 eV o que favorece a ocorréncia de cromo
na forma de hidréxido de cromo(lll) - Cr(OH)s.

Foram realizados testes de lixiviagdo com o solo contaminado
de forma a avaliar a possivel mobilizagdo de metais. A mobili-
dade dos metais no solo é fortemente dependente das con-
dicbes locais da area contaminada e os valores encontrados na
literatura frequentemente ndo séo uteis na previsao destas ca-
racteristicas.

Os testes foram realizados com dois tipos de solo encontrados
na propriedade para o levantamento de isotermas de adsorcao
com uma solugao sintética simulando a agua subterranea em-
pregando procedimento analogo ao descrito no item 3 deste
trabalho.

Antes que o resultado completo do comportamento de adsor-
¢ao estivesse disponivel, foi realizada uma simulagao assu-
mindo uma isoterma linear.
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Nesta simulagdo o nivel admissivel de contaminagdo no solo
foi calculado assumindo o valor limite de contaminacao de
cromo na agua subterranea de 0,1mg/L de Cr (lll). O calculo
levou a determinacdo do valor de 165mg de cromo/kg como
admissivel no solo. Em outras palavras, esta seria a
concentragao de Cr(lll) no solo a ser atingida apds o processo
de limpeza.

Quando todos os resultados dos testes estavam disponiveis o
tragado de nova isoterma levou a constatagdo de que a adso-
rcado de cromo nos solos testados tinha comportamento nao
linear e este comportamento poderia ser descrito pela isoterma
de Langmuir.

Novos calculos foram entéo realizados, tomando o valor real do
coeficiente Kd como obtido pelo modelo da isoterma de
Langmuir. O valor de contaminagao aceitavel para o solo pas-
sou a ser de 850mg/kg. Para o chumbo e cadmio os valores
obtidos com o modelo experimental (n&o linear), foram também
maiores que os obtidos inicialmente.

Em concluséo, a abordagem adotada levou a elevagéo do nivel
admissivel da contaminagdo do solo do valor inicial de 165
mg/kg para 850 mg/kg de Cr (lll) permitindo a economia de
cerca de 2 milhdes de ddlares americanos em medidas de re-
mediacdo do solo que ndo agregariam valor as medidas de
protegdo adotadas para proteger o aquifero de Biscayne.
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