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RESUMO

GUTIERREZ, Katia Gongalves, M.S., Universidade Federal de Vigosa, Junho
de 2006. Remocao de metais pesados de percolado submetido a
recirculacao em colunas de residuo solido urbano. Orientador: Antonio
Teixeira de Matos. Co-orientadores: Liovando Marciano da Costa e Roberto
Francisco de Azevedo.

Com a realizacao desse trabalho, objetivou-se avaliar a capacidade
do residuo sélido urbano estabilizado (RSU velho), de cerca de 20 anos de
idade, retirado de lixdo em remover metais pesados presentes no percolado
produzido por residuo soélido urbano recém coletado (RSU novo), além de
avaliar a influéncia da presenca da camada de residuo de construgao civil
(RCC) na concentracao de poluentes do efluente das colunas preenchidas com
RSU velho. Para produgéo de percolado de RSU novo, um reservatério de fibra
de vidro, com capacidade de 10.000 litros, foi preenchido com o referido
material, que foi coletado em Vigosa-MG. Seis colunas, constituidas por
tubulées de concreto armado, de 3,0 m de altura, foram preenchidas com RSU
velho, coletado no Lixao do Municipio de Visconde do Rio Branco — MG, sendo
que trés delas continham camada de 0,30 m de RCC e trés delas ndo. O
percolado produzido na coluna de RSU novo foi enriquecido com metais
pesados, a fim de possibilitar maior facilidade na identificagdo do efeito dos
tratamentos. Foram obtidas isotermas de adsor¢cao dos metais Zn, Cd, Cu e Pb
em material peneirado do RSU velho agitado com percolado do RSU novo
enriquecido com os referidos metais. Os melhores ajustes para Cd e Zn foram
obtidos utilizando-se o modelo Tenkim, ndo foram obtidos bons ajustes de
modelos aos dados obtidos para o Pb e 0 modelo potencial apresentou melhor
ajuste aos dados obtidos para o Cu. Apds balango de massas, observou-se
que o Cd e o Zn apresentaram menor concentragdo nos efluentes das colunas

de RSU que néo tinham a camada de RCC do que nas colunas que os
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continham. Percentual muito baixo dos sitios trocaveis do RSU velho foram
ocupados pelos metais pesados, indicando que a retengdo dos mesmos deve
ocorrer por longo periodo de tempo de recirculagdo do percolado nas colunas
de RSU. O sistema de tratamento, tal como proposto, com a recirculagéo de
percolado de RSU novo em colunas de RSU velho, mostrou-se eficiente na
remocao de poluentes, encontrando-se em conformidade com as exigéncias de
6rgdos ambientais. Ainda que ndo tenha proporcionado efeito positivo na
remocdo de metais pesados, 0 que possivelmente esteja relacionado a
granulometria pouco reativa do material, a camada de RCC mostrou-se
importante para a melhoria geral da qualidade do percolado recirculado em
colunas de RSU.



ABSTRACT

GUTIERREZ, Katia Gongalves, M.S., Universidade Federal de Vigosa, June
2006. Removing heavy metals from the percolate subjected to
recirculation in the urban solid residue columns. Adviser: Antonio
Teixeira de Matos. Co-adviser: Liovando Marciano da Costa and Roberto
Francisco de Azevedo.

This study was carried out to evaluate the capacity of the urban, solid
and stabilized (old RSU) residue aged 20 years approximately and taken away
from dump in removing the metals found in the percolate produced by urban,
solid residue recently collected (new RSU). In addition, the influence of the
residue layer from civil construction (RCC) on the concentration of pollutants
from the effluent of the columns infilled with old RSU was also evaluated. For
the production of new RSU percolate, a fiberglass reservoir with 10,000 L
capacity was infilled with this material collected in Vigcosa -MG. Six columns
constituted by reinforced concrete piers with 3.0 m height were infilled with old
RSU, that was collected in the dump of the Visconde de Rio Branco county —
MG. Three from these columns contained a layer of 0.30m RCC, but the other
three ones had none. The percolate. The new RSU column — produced
percolate was enriched with heavy metals, in order to make easier the
identification of the effect of the treatments. Adsorption isotherms of the metals
Zn, Cd, Cu and Pb were obtained in sieved material of the old RSU agitated
with percolate of the new RSU enriched with these metals. The best
adjustments for Cd and Zn were obtained, by using the Tenkim model. No good
adjustments of the models to the data were obtained for Pb, and the potential
model showed better adjustment to the data obtained for Cu. After mass
balance, it was observed that Cd and Zn showed lower concentration in the
effluents of the RSU columns that had no RCC layer than in the columns
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containing them. A very low percent of the exchangeable sites of old RSU were
occupied by the heavy metals, so indicating that their retention should occur for
long recirculation period of the percolate in the RSU columns. Just as proposed,
the treatment system with recirculation of the new RSU percolate in the old
RSU columns showed to be efficient in removing the pollutants, therefore in
accordance with the requirements of environmental agencies. Although the
RCC layer had no positive effect on the removal of heavy metals, which is
probably related to the poor granulometric reactivity of the material, the RCC
layer showed to be important for the general improvement of the quality of the

percolate recirculated in RSU columns.
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1. INTRODUCAO

Mundialmente, o aterro sanitario ainda € a técnica mais adequada e
aceita para a disposicao de residuos solidos urbanos. A sua construgdo baseia-
se na criacdo de uma estrutura impermeabilizada, seguindo-se critérios de
engenharia e normas de operagdo do aterro, cujo objetivo & impedir que
elementos toxicos produzidos na decomposicao do lixo entrem em contato com
a agua e o solo, poluindo o ambiente.

Dentre os poluentes presentes em percolados estdao os metais
pesados, os quais podem se apresentar na forma livre, fracamente adsorvida,
complexada ou nao solubilizada.

A recirculacdo do percolado em células de lixo tem sido apontada
como técnica de grande viabilidade desses residuos, por proporcionar
inimeros beneficios como: prolongamento da vida Gtil dos aterros sanitarios,
tornar desnecessaria a construcdo de uma unidade de tratamento para o
percolado e, principalmente, pela significativa redugdo dos componentes
organicos e inorganicos presentes no percolado — em razdo da ocorréncia de
processos de adsorcdo, precipitacao, quelagcao/complexacdo, que ocorrem
quando ha contato do liquido com o material aterrado.

O material mais estabilizado, de forma humificado, apresenta como
vantagens maior capacidade de troca de cations, maior capacidade de
retencao de agua e mineralizacao mais lenta.

Autores citam que as constantes de estabilidade dos complexos
organometdlicos formados pelos metais cobre, caddmio, chumbo e zinco
também estdo relacionadas ao pH e ao tamanho das macromoléculas, e
observaram que as constantes de estabilidade diminuem na seguinte ordem:
Pb > Cu > Cd > Zn.

A solubilidade de metais em chorume do lixo urbano depende do pH,
do potencial redox e da solubilidade das espécies idnicas dos metais presentes
no mesmo, concentragdo de agentes complexantes (acidos humicos) e forca
ibnica da solugdo. Segundo os mesmos autores, a solubilidade dos metais no
chorume aumento com o decréscimo no pH, sendo observado aumento na

concentracao de metais no liquido quando os valores de pH estdo mais baixos.



A adsorcdo é considerada um processo particularmente eficiente e
competitivo para a remogdo de tragos de metais pesados em &guas
residudrias. As isotermas de adsor¢do — curvas que relacionam materiais
adsorvidos a uma temperatura fixa — sdo muito utilizadas nos estudos das
interacdes entre ions metalico—solo e ions metélico—sedimento.

Varias pesquisas tém sido desenvolvidas buscando identificar
componentes ou substancias que sirvam como inibidores da mobilidade ou que
possam promover a retencédo de metais pesados.

SOUSA et al. (2002) encontrou menores concentragdes de metais
pesados em amostras de solo coletadas abaixo das células-base do Aterro
Sanitario de Belo Horizonte, onde o RSU foi depositado sobre uma camada de
residuo de construgéo civil, do que nas amostras de solo coletadas em éareas
que nao receberam este residuo. Acredita-se que o pH alcalino (9,0) do RCC,
usado como camada base, foi o responsavel pela grande retencdo de metais,
podendo ser utilizado no preparo do solo antes que ele venha a receber RSU,
podendo, inclusive, substituir a calagem, pratica recomendavel para a criagao
de “barreira quimica” para contaminantes, antes da disposicdo do RSU em
areas a serem utilizadas como aterro sanitério.

OLIVEIRA (2003) analisou a adsorcdo de metais em solos tratados
com calcario e encontrou resultados expressivos para tal, visto que nestas
condi¢des é forte a adsorgdo dos mesmos ao solo, devido ao elevado pH.

A interacdo de metais pesados e diferentes componentes da fragao solida
do solo tém sido bastante estudadas, porém, pouco se sabe sobre a
capacidade do material organico do residuo sélido urbano (RSU) estabilizado
ou de entulho de material de construcdo civil em reter metais pesados
presentes em percolados gerados em aterros sanitarios, conhecimento
indispensavel quando se faz a recirculacao.

Neste sentido, os objetivos deste trabalho foram avaliar a capacidade
do material organico estabilizado (RSU aterrado por 20 anos) em remover
metais pesados presentes no percolado produzido por material organico novo
(RSU recém coletado), além de avaliar o efeito da presenga da camada de
residuo de construcao civil (RCC) sobre a concentracdo de metais pesados no
efluente das células experimentais preenchidas com RSU velho.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Os residuos solidos

Residuos solidos e lixo sédo termos utilizados, de forma comum, pela
populacdo, para denominar os residuos por ela produzidos. Contudo, na
literatura, é possivel encontrar inUmeras definicbes para cada um desses
termos. Segundo a NBR 10.004 da ABNT (1987), residuos nos estados soélido
e semi-solido sao aqueles que resultam da atividade da comunidade, podendo
ser de origem doméstica, de varricao, industrial, agricola, de servigos de saude
e transporte. Incluem-se, entre eles, os lodos de ETE’s (Estacdo de Tratamento
de Efluentes) e os residuos gerados em equipamentos e instalagbes de
controle da poluicéo e liquidos que ndo possam ser langcados na rede publica
de esgotos, em fung¢ado de suas particularidades.

Nao é possivel calcular precisamente a quantidade de lixo gerada
nos municipios, entretanto estimativas podem ser feitas. No Quadro 1 estéo
apresentados dados sobre a geragao diaria e “per capita” de residuos solidos
urbanos (RSU) no Brasil, classificados segundo a populagdo municipal.

Quadro 1 — Geracao de residuos sélidos urbanos no Brasil — 2000 (IBGE,

2002)
Classificacdo Populacdo kg hab’d’ td' % gerado
Cidades de até 100 mil hab. 84.433.133 04 33.773 39
Cidades de 100 - 200 mil hab. 16.615.355 0,5 8.308 10
Cidades de 200 — 500 mil hab. 22.040.778 0,6 13.224 15
Cidades com mais de 500 mil hab. 45.777.000 0,7 32.044 37
Total 169.544.443 0,52 87.349 100

Em 2000, segundo o IBGE (2002), a PNSB (Pesquisa Nacional de
Saneamento Basico) estimou que sado gerados, no pais, cerca de 87.000
toneladas de RSU por dia. Entretanto, 20% da populagéo brasileira ainda nao
disp6e de servigos regulares de coleta. De acordo com a mesma pesquisa, 0s
RSU coletados tém a seguinte destinacdo: 47% aterros sanitarios; 23,3%
aterros controlados; 30,5% lixdes; 0,4% compostagem e 0,1% triagem.

O conhecimento de todas as caracteristicas dos residuos solidos,

assim como das tendéncias futuras desses RSU (formas e tipos de residuos



gerados com o0 consumo) possibilita calcular a capacidade e selecionar o tipo

dos equipamentos de coleta, tratamento e destinacdo final mais adequados. As

formas de disposicdo mais conhecidas e utilizadas para destinagdo dos RSU
sao (JUNKES, 2002):

Lixdes: locais afastados do centro das cidades, nos quais todos os tipos
de residuos coletados sdo depositados no solo, a céu aberto. Apesar de
ser uma forma inadequada de disposicao final dos RSU, é a mais
comum, ocorrendo na grande maioria das cidades dos paises em
desenvolvimento. As consequéncias dessa forma de disposicdo do RSU
a céu aberto sdo as contaminagdes de solo, 4gua e ar, além de
problemas sanitarios decorrentes do livre acesso de homens e animais
as areas de disposicao dos residuos.

Aterro controlado: € uma forma menos prejudicial do que os lixdes, pelo
fato dos RSU serem dispostos no solo e posteriormente recobertos com
terra, o que acaba por reduzir a poluicdo no local. Porém, trata-se de
solugéo priméria para a resolu¢gdo do problema do descarte dos RSU,
nao devendo ser priorizada, por ndo ser a técnica mais adequada para
evitar danos ambientais.

Aterro sanitario: é uma forma alternativa de disposicdo de RSU que
reune as maiores vantagens, considerando a reducado dos impactos
ocasionados pelo descarte desses residuos, apresentando
caracteristicas como subdivisdo da area em células, para disposicao do
RSU; preparo do solo, de forma a diminuir a sua permeabilidade,
diminuindo-se, com isso, 0s riscos de contaminacdo do lencol freatico;
presenca de lagoas de estabilizacdo para a biodegradacdo da matéria
organica contida no percolado; presenca de drenos superficiais para a
coleta da agua das chuvas; drenos para a coleta do percolado e para a
captacao e dispersao do metano, sistema hidraulico de condugédo dos
percolados em direcdo as lagoas de estabilizacdo, aléem de
confinamento do RSU em camadas que sao, posteriormente, cobertas,
com solo.

Incinerag&o: consiste na queima dos detritos em incinerador ou usina de
incineracao, sob temperaturas superiores a 900 °C. Como vantagens do
método podem-se citar a redugdo significativa do volume de RSU,



restando principalmente cinzas e aglomerados inorganicos, a diminuicao
do potencial toxico do RSU e a possibilidade de utilizacdo da energia
liberada com a queima do material. O uso desta técnica no Brasil é

bastante incipiente, sendo utilizado em apenas 30 municipios.

Dentre as alternativas tecnolégicas para disposicdo de RSU, o aterro
sanitario ainda é a técnica mais utilizada mundialmente. A sua construgéao
baseia-se na criacdo de uma estrutura impermeabilizada, seguindo-se 0s
critérios de engenharia e normas de operagcdo que tem o objetivo de impedir
que elementos téxicos produzidos pela decomposi¢cdo do lixo entrem em
contato com a agua e o solo, poluindo o ambiente (SILVA, 2002).

Como mostrado por BARROS (2004), existem trés fases principais
de biodegradacdo da matéria organica presente nos RSU, a aerdbia, a
acidogénica/acetogénica e a metanogénica.

Na primeira fase, a degradacao aerébia consome rapidamente o
oxigénio presente e dura, tipicamente, menos de um més. No entanto, se a
espessura de RSU for menor que trés metros, esta fase pode se estender por
mais tempo. Nesta fase, verifica-se a producdo de gas carbdnico, devido a
decomposicdo aerébia da matéria organica, produzido em pequena
quantidade, devido a rapida deplegéo do O..

Na segunda fase, as bactérias fermentativas hidrolisam a matéria
organica ainda presente e os produtos da hidrélise sdo fermentados, levando a
producdo de compostos soluveis como os acidos organicos volateis (AOV) e a
amoénia (NHs). Em seguida, as bactérias acetogénicas convertem outros AOVs
em acido acético. Esta fase pode durar varios anos. O percolado produzido
nesta fase apresenta elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), além
de meio acido (pH 5 — 6). A relacdo entre a DBOs e a demanda quimica de
oxigénio (DQO) também ¢é elevada, o que indica elevada proporcao de matéria
organica soluvel rapidamente biodegradavel. O percolado também contém
elevadas concentragdes de metais (ferro, manganés, zinco, calcio, magnésio),
solubilizados sob as condicbes acidas do percolado. Ainda ha pequena
producdo de biogas, composto principalmente de CO,;, metano (CHi) e
hidrogénio (Hy).



Na terceira e ultima fase, as bactérias metanogénicas comecam a se
estabelecer, convertendo &cido acético (bactérias metanogénicas
acetoclasticas) ou CO2 e Hy (bactérias metanogénicas hidrogenotroficas) em
CH4. O biogas nessa fase € composto principalmente de CHs e CO, e o
chorume produzido nesta fase apresenta baixa DBOs, baixa razdo DBOs/DQO

€ meio neutro.

2.2. O percolado
2.2.1. Caracterizacao e producao do percolado

Denomina-se percolado o liquido formado pela mistura de chorume e
aguas pluviais infiltradas nas células de acondicionamento do RSU e que é
produzido em aterros sanitarios. Esse liquido apresenta grande variabilidade no
tocante a sua composi¢cao quimica que, por sua vez, depende de varios fatores
como idade do aterro, condicbes geologicas e climéticas locais e
principalmente da natureza do RSU. Segundo QUIAN et al. (2002), esses
liqguidos sao gerados como resultado da expulséo de liquidos e a
decomposi¢cdo do material organico do residuo aterrado, em decorréncia de
seu proprio peso ou da carga de compactacdo a que foi submetido
(denominado percolado primario) e a percolacdo de aguas através do aterro
(denominado percolado secundario). A fonte de agua de percolacao pode ser a
precipitacdo, irrigacdo, aguas subterraneas, ou percolados recirculados através
do aterro.

E possivel se ter uma idéia do esquema do fluxo de dgua num aterro
sanitario desde a precipitacdo (afluente) até a producdo de percolados
(efluente) considerando os diversos fatores que envolvem o processo na Figura
1:
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Figura 1 - Esquema do fluxo de agua em um aterro sanitario (CARVALHO,
2001).

Considerando a grande diversidade na composicao do percolado ja
discutida anteriormente, o Quadro 2 apresenta algumas caracteristicas

quimicas do liquido em aterros em fungéao do tempo de aterramento.



Quadro 2 — Caracteristicas quimicas do percolado em aterros de diferentes
idades (QASIM & CHIANG, 1994)

Idade do aterro (anos)

Variaveis 1 5 16
pH 5,2a6,4 6,3 -
Cond. elétrica 0,6a9,0 - -
Alcalinidade (CaCOQOs) 800 a 4000 5810 2250
Dureza (CaCO3) 3500 a 5000 2200 540
DBO 7500 a 28000 4000 80
DQO 10000 a 40000 8000 400
SDT 10000 a 14000 6794 1200
SST 100 a 700 - -
Nitrogénio amoniacal 56 a 482 - -
Nitrato 0,2a0,8 0,5 1,6
Fésforo total 25a35 12 8
Ortofosfato 23 a33 - -
Sulfato 400 a 650 2 2
Calcio 900 a 1700 308 109
Magnésio 160 a 250 450 90
Ferro 210 a 325 6,3 0,6
Potéassio 295 a 310 610 39
Sadio 450 a 500 810 34
Cloro 600 a 800 1330 70
Manganés 75a125 0,06 0,06
Zinco 10a30 0,4 0,1
Cobre - <05 <05
Cadmio - < 0,05 < 0,05
Chumbo - 0,5 1,0

Todos os valores apresentados tém unidade mg L™, exceto pH (adimensional) e condutividade

elétrica (dS m™).

Existem trés formas basicas de gerenciar as aguas percoladas de um

aterro sanitario, tal como mostrado por BATISTA JUNIOR (2003):

1.

Descarga direta no corpo receptor: condenavel do ponto de vista
ambiental e legislacdo vigente (CONAMA, 2005), pois os percolados,
ndo sendo tratados, carregam grande quantidade de poluentes até o
corpo hidrico mais proximo.

Tratamento ex situ: os percolados podem ser transportados e
adicionados ao esgoto comum em uma estacdo de tratamento de
esgotos (E.T.E.). No Brasil, alguns aterros sanitarios, como o Aterro
Bandeirantes (Sdo Paulo) e o Aterro Metropolitano (Salvador) utilizam-se
desse método. Como conseqiéncia, os custos se elevam devido ao
transporte desses liquidos, bem como transferem a responsabilidade
para outros, pois, em geral, as ETEs, ndo estdo preparadas para

receber um liquido com tamanha diversidade e altas concentragdes de



componentes organicos e inorganicos (inclusive metais pesados). Por
outro lado, o Laborat6rio Nacional de Engenharia Civil - L.N.E.C. (1994)
uma propor¢ao de percolados entre 0,5% e 2,0% em volume ou 10 a
15% em termos de carga organica (DBO ou DQO), relativamente ao das
aguas residuarias urbanas ou industriais, ndo influencia o rendimento
global da estacao de tratamento conjunto e nem a qualidade do efluente
final.

3. Tratamento in situ: sdo aquelas formas de gerenciamento em que 0s
percolados sdo tratados no proprio aterro sanitario. Basicamente
existem duas formas de tratamento: a recirculacdo e o tratamento

bioldgico.

No Quadro 3 temos um sumdrio das técnicas empregadas no
tratamento do percolado produzido em aterro sanitario, considerando os
diversos processos envolvidos, a aplicacdo especifica além de algumas
caracteristicas e observacdes relevantes.

Mesmo existindo uma grande variedade de formas para o tratamento
do percolado gerado nos aterros, como é possivel verificarmos no Quadro 3,
ainda existe forte resisténcia quanto a implantagdo de modelos menos
populares. Assim, embora tenha custo de instalagdo relativamente elevado,
exigir grandes areas para sua instalagdo e apresentar baixa eficiéncia na
remocao de poluentes do percolado, a técnica de tratamento do percolado em

lagoas de estabilizacdo tem sido a mais aceita no Estado de Minas Gerais.



Quadro 3 — Processos de tratamento para percolados de aterros sanitarios

(SILVA, 2002)

Processo de Aplicacao Observacao
Tratamento
Processos Biologicos Remogéo de substancias Podem ser necessarios aditivos

(Lodos ativados)
Processos Biologicos
(Reator Batelada
Seqiencial - RBS)
Processos Bioldgicos
(Aeragao prolongada)
Processos Biologicos
(filtros percoladores,
contactores biol6gicos
rotativos)

Processos Bioldgicos
(Lagoas anaerobias)

Processos Biologicos
(Nitrificagao/desnitrificagao)

Processos Quimicos
(Neutralizagao)

Processos Fisico-quimicos
(Precipitacao)

Processos Quimicos
(Oxidagao)

Processos Quimicos
(Oxidagao por ar umido)
Processos fisicos
(Sedimentacao/flotagao)
Processos Fisico-quimicos
(Filtracao)

Arraste por ar

Separagéo por vapor

Absorcao

Troca ibnica

Ultrafiltragao

Evapotranspiracao

Osmose reversa

organicas biodegradaveis
Remogéo de substancias
organicas biodegradaveis

Remocao de substancias
organicas biodegradaveis
Remogéo de substancias
organicas biodegradaveis

Remogao de substancias
organicas biodegradaveis

Remogéo de nitrogénio

Controle de pH

Remogédo de metais e
alguns anions

Remogao de compostos
organicos; detoxificacdo e
remogao de algumas
espécies inorganicas
Degradacéao de
compostos organicos
Separagao de material em
suspensao

Separacao do material

Separagao de ambnia e
compostos organicos
volateis

Separacdo de compostos
orgénicos volateis

Remogao de compostos

orgénicos

Remogao de substancias
e fons inorgéanicos
dissolvidos

Separagao de bactérias e
de compostos orgénicos
com alta massa molar
Quando nao se permite a
descarga de percolados

Remogao de substancias
organicas e
dessalinizagao

(anti-espumantes)

Similar a lodos ativados, somente é
aplicavel para vazdes de operacao
ndo muito elevadas

Requer grande area

Freqlentemente  utilizado  para
efluentes industriais similares ao
percolado, porém ndo  muito

utilizados no  tratamento  de
percolados de aterros

Requer menor energia e produz
menos lodo; maior potencial para a
instabilizagdo do processo; mais
lento que os sistemas aerdbios

A nitrificagcdo/desnitrificacdo pode
ocorrer simultaneamente com a
degradacao da matéria organica

De aplicagao limitada para a maioria
dos percolados

Produz um lodo, que pode requerer
descarte como residuo perigoso
Funciona melhor com residuos

diluidos; o uso do cloro pode
provocar a formagao de
organoclorados

De alto custo; funciona bem com
poluentes organicos resistentes

Tem aplicacdo limitada; pode ser
utilizado conjuntamente com outros
processos de tratamento

Somente Gt como processo de
refino

Pode requerer equipamento de
controle da contaminagao
atmosférica

Alto custo energético; o vapor
condensado  requer tratamento
adicional

Tecnologia aprovada; custos

variaveis de acordo com o percolado
Util somente como processo de
polimento

Propenso a entupimento; aplicagao
limitada para alguns percolados

O lodo resultante pode ser perigoso;
€ viavel normalmente somente em
regides aridas

Custo elevado; é necessario pré-
tratamento extensivo
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2.2.2. Recirculacao

Como visto, o tratamento do percolado coletado em aterros sanitarios
€ atividade complexa que requer a instalacdo de sistemas que proporcionem
reducdo da carga organica e de outros poluentes presentes no percolado.

Assim, a recirculagdo do percolado em células de RSU tem sido
apontada como técnica de grande viabilidade no tratamento desses residuos
(CARVALHO, 2005). Segundo COSTA (2002), a recirculagdo do percolado
pode possibilitar o prolongamento da vida Gtil dos aterros sanitérios, tornar
desnecessaria a construcdo de unidade de tratamento para o percolado e
viabilizar exploragdo do gas metano, uma vez que mais rapida podera ser a
conversao de acidos organicos do percolado em CH4 e COs.

O tratamento de percolados mediante a utilizagdo da técnica de
recirculacdo no aterro sanitario pode ser adotado, também, para se obter
rapido declinio no potencial poluidor do percolado produzido, bem como
acelerar a estabilizacdo do RSU aterrado.

Em alguns estudos, verificou-se que esta técnica proporcionou
aumento na eficiéncia de compactacdo do aterro, facilitando o
reaproveitamento posterior do terreno, possibilitando redugdo no tempo
necessario para estabilizacado do aterro, de algumas décadas para pouco mais
de 2 - 3 anos (SILVA, 2002). Além disso, diminuiu o volume de percolado
gerado, tendo em vista que proporcionou maior evapora¢ao de agua durante o
processo de recirculacdo do percolado na area do aterro sanitario (QASIM e
CHIANG, 1994, FERREIRA et al.,, 2001; CETESB, 1995). Além disso, a
recirculacao possibilita maior flexibilidade no gerenciamento das variagbes da
quantidade de percolado produzido e reducdo nos custos envolvidos no seu
tratamento (QASIM e CHIANG, 1994).

No Estado do Rio de Janeiro, esta técnica de recirculagcao foi
implantada no Aterro Metropolitano de Gramacho, sendo usada, com grande
eficacia, desde 1997. Atualmente, s&o recirculados cerca de 600 m® d”' de
percolado, sendo aplicada parte do percolado (110 m* d') sobre as células de
RSU, utilizando-se, para isso, um sistema hidraulico composto por 10
aspersores, com vazao de 1 m®> h™ (SILVA, 2002).

A reducdo na concentragdo de componentes organicos e inorganicos

presentes no percolado, durante a recirculagdo, se da em decorréncia de
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processos de adsorcao, precipitacdo e quelagdao/complexacdo, que ocorre
quando ha contato do liquido com o material organico aterrado. Segundo
CARVALHO (2005), a atenuacao da carga poluente do percolado pode ser
comprovada pela diminuicdo nos valores de DBO (Demanda Bioquimica de
Oxigénio), DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e COT (Carbono Organico
Total), acidos volateis, fosfatos, nitrogénio amoniacal e sélidos totais
dissolvidos, embora apresentem baixa eficiéncia na remoc¢ao de nitrogénio e
fosforo, geralmente encontrados em altas concentragdes remanescentes no
liquido recirculado. Além disso, a recirculacdo é uma técnica que se adapta as
condicbes ambientais do Brasil, como temperatura, ventos e insolacao que
favorecem a evaporacao da agua contida no percolado (MOTA, 1997 e SILVA,
2002). No Quadro 4 podemos ter uma idéia dos volumes de percolado gerados
diariamente, além das formas de tratamento praticadas para tratamento de

percolados em diferentes estados e cidades brasileiras.

Quadro 4 — Formas de tratamento de percolados realizados em alguns dos
principais aterros de residuos solidos do Brasil (BARROS, 2004)

Cidade/ Tipode Quant. Tratamento do percolado
Estado  destinacao (t.d”)
final
Recife/ AC de 2.800 Recirculagdo de chorume, lagoa anaerdébia, lagoas
PE Muribeca facultativas, sistema bioquimico
Caruaru / PE AS de 200 Digestor anaerdbio, seguido por sistema alagado
Caruaru construido
Manaus/AM  AS de 1.125 Recirculacdo de chorume e biorremediacao
Manaus
Belém / PA AS de Belém 1.024 Recirculagdo de chorume e biorremediagao
Rio de Janeiro / AC de 7.026 Tanques de polimento e sistemas de nanofiltragao
RJ Gramacho
Fortaleza / CE AS de 3.500 Lagoas anaerdbia e facultativa
Caucaia
Contagem / MG AS de 214 Tanque Inhoff seguido de filtro biolégico
Perobas
Ipatinga / MG AS de 150 Reator anaerdébio, lagoa de estabilizagao, aerador
Ipatinga de cascata e lagoa de maturacéo
Uberlandia / MG AS de 120 Tratamento primario (grades, retentor de 6leos e
Uberlandia desarenador), seguido por RAFA (reator anaerdbio
de fluxo ascendente) e filtro bioldgico
Biguagu / SC AS de 14.500 Poco coletor anaerdbio com circulacdo forgada,
Formaco depois de um reator U.A.S.B. que inicia tratamento

fisico-quimico e, posteriormente, decantador,
seguido de sistema de lagoas (anaerdbia, facultativa
e de maturagdo),, por fim, adicdo de hipoclorito de
sédio para desinfetar o liquido tratado
Belo Horizonte / AS de BH 4139 Recirculagdo de chorume. Excedente tratado na
MG E.T.E do municipio.
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Porto Alegre / AS 1.300 Lagoa anaerobia, lagoa aerada, duas lagoas

RS Metropolitano facultativas, leito de filtro de areia
Santa Tecla
ltaguaquecetuba AS de 650 Sem tratamento. O chorume ¢é levado para a E.T.E
/SP ltaquaquecetu da cidade
ba
Maua/SP AS de Maua 2.000 Trés reatores e duas lagoas com agitador (aerador)
Sao Paulo/SP AS de Sao Tratamento na SABESP (E.T.E)
Jodo
Santo André/SP AS 750 Uma lagoa anaerdbia e uma facultativa com aerador
Salvador/BA AS de - Tratamento no CETREL (residuos industriais)
Metropolitano
Palmas/TO AS 120 Sistemas de lagoas de estabilizagdo em série com
uma lagoa anaerdébia, uma facultativa e uma de
maturagao.
Jodo Pessoa/PB AC 870 Digestor anaerobio seguido de fitorremediacao

Em que: AS — Aterro Sanitario; AC — Aterro controlado

2.3. Residuos de Construcao Civil

Muitas cidades brasileiras tém sofrido com o grave problema que é o
elevado volume de entulho gerado pela construcéao civil, tanto no caso de obras
novas como no caso de reformas e, ou, demolicbes. Esses residuos da
construcao civil (RCC) sao constituidos, segundo ANGULO et al. (2003), em
cerca de 90% (massa/massa) por fragdes de natureza mineral (concreto,
argamassa, rocha, solo e ceramicas). LIMA (1999), ao analisar a constituicao
quimica do RCC, concluiu que os éxidos de maior abundancia sao SiO,, Fe,Os,
Al,O3, CaO, MgO, Nax0O, KO, MnO, TiOz, P20s, SO3z. O produto que contém
como “principio ativo” 6xido, hidroxido, carbonato ou silicato de calcio e/ou
magnésio pode ser utilizado na correcdo de acidez (AMARAL e ANGHINONI,
2001).

SOUSA et al. (2002) encontraram menores concentragdes de metais
pesados em amostras de solo coletadas abaixo das células-base do Aterro
Sanitario de Belo Horizonte, onde o RSU foi depositado sobre uma camada de
RCC, do que nas amostras de solo coletadas em areas que nao receberam
este residuo. Acredita-se que o meio alcalino (pH 9,0) que se encontra o RCC,
usado como camada base, foi o responsavel pela grande retencao de metais,
podendo ser utilizado no preparo do solo antes que ele venha a receber RSU,
podendo, inclusive, substituir a calagem, pratica recomendavel para a criacao
de “barreira quimica” para contaminantes, antes da disposicdo do RSU em

areas a serem utilizadas como aterro sanitario.
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Os calcarios apresentam baixa solubilidade em agua. Na correcao da
acidez do solo, as principais rea¢des que ocorrem sdo, segundo PANDOLFO
(1988), as seguintes: reacdo de dissolugdo; neutralizacdo e precipitacao do
aluminio trocavel.

Um dos fatores que mais afeta a dissolucdo do calcario é a
granulometria. A reagao do calcario no solo depende do contato. A subdivisédo
da particula de calcario aumenta a sua area superficial, possibilitando maior
contato e interacdo com o meio (MALAVOLTA, 1985). MIALHE (1986) afirmou
que uma reducao pela metade no tamanho da particula original, resulta em
acréscimo de seis vezes na area total de exposicao.

OLIVEIRA (2003) analisou a adsorgao de metais em solos tratados
com calcario e encontrou resultados expressivos visto que, nessas condigdes,
é forte a adsor¢do dos mesmos ao solo.

2.4. Metais pesados
2.4.1. Metais pesados presentes no percolado

A fragédo orgéanica do RSU para OLIVEIRA (2004), € a principal fonte
de metais pesados, tais como niquel, mercurio, cobre, chumbo e zinco.
Segundo o mesmo autor, os plasticos aparecem como a principal fonte de
cadmio; ja o chumbo e o cobre estdao presentes em quantidades significativas
em metais ferrosos; e o papel é fonte de chumbo. Outras importantes fontes de
metais pesados em aterros sanitarios sao a disposicao de residuos industriais,
cinzas de incineradores, escoria de mineracdo e utensilios domésticos
perigosos como baterias, tintas, etc (ERSES e ONAY, 2003).

Considerando a presenca dos metais pesados nos residuos sélidos,
€ esperada a sua presencga nos percolados gerados em aterros sanitarios. Nos
percolados, os metais pesados podem estar presentes nas formas livre,
complexada ou precipitada. Considerando-se 0s riscos que proporcionam ao
meio fisico e bidtico, esses poluentes devem ser monitorados com atencao
(SILVA, 2002).

A solubilidade de metais em percolados de RSU depende do pH, do
potencial redox, da solubilidade das espécies dos metais presentes no mesmo,
da concentracdo de agentes complexantes (acidos humicos) e da forga i6nica
da solucdo (ERSES e ONAY, 2003). Segundo esses autores, a solubilidade
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dos metais no percolado aumenta em funcao do decréscimo no pH do liquido.
Elevada concentracdo de metais é observada durante a fase da estabilizagdo
desse liquido, quando os valores de pH estao mais baixos.

Estudos de mobilidade tém demonstrado que, em geral, os metais
pesados Pb, Cr e Cu, quando dispostos sobre a superficie do solo, apresentam
baixa mobilidade, acumulando-se nas camadas superficiais dos solos
contaminados, enquanto que Zn, Mn, Ni e Cd s&o relativamente mais moveis,
proporcionando, deste modo, maior risco de contaminagdo da &gua
subterranea (SILVEIRA, 2002).

ELLIOT et al. (1986) afirmaram que, sob valores de pH 4,0, os
cations metdlicos hidratados sao hidrolisados, proporcionando a formacao de
uma série de complexos metdlicos soluveis, de acordo com a expressao

genérica, apresentada abaixo, para metais diversos:
M?* (aqg) + nH2O > M(OH),>" + nH* (1)

Essa hidrélise pode ser acompanhada pela precipitacdo de hidréxido
de metal, que é experimentalmente indistinguivel da remocéo de metais da
solugdo por adsorgéo. Esse efeito oculto da precipitagdo impede a comparagao
das afinidades relativas da adsorcao, em condi¢des préximas a neutralidade.

No Quadro 5 estdo apresentados os diversos ions que podem ser
arrastados pelo percolado através da massa de residuos, dentre eles os de

diversos metais, presentes com freqiéncia no lixo.

Quadro 5 - fons encontrados no percolado de aterros e suas possiveis fontes
(IPT/CEMPRE, 2000)

e

lon Fonte
Na* K* Ca2* Mgz+ Material orgénico, entulhos de constru¢éo, cascas de ovos e solos
e ’ argilosos usados como cobertura em aterros
PO,*,NOs, COs>  Material organico

Cui*, Fe22+, Sn** Material eletrnico, latas e tampas de garrafa
H% ’ Mr21 i , Pilhas comuns e alcalinas e lampadas fluorescentes
Ni=", Cd™", Pb™" Baterias recarregaveis (celular, telefone sem fio e automéveis)

AR Latas descartdveis, utensilios domésticos, cosméticos e embalagens
laminadas, em geral

Cl, Br, Ag" Tubos de PVC, negativos de filmes e raios X

As™, Sb%, Cr’*, Cr®" _Embalagens de tintas, vernizes e solventes orgénicos
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No presente estudo, foi dada maior énfase ao estudo da remocao
dos metais cadmio, cobre, chumbo e zinco. Tais metais foram escolhidos por
apresentarem grande toxicidade a biota e por serem freqlentemente
encontrados em corpos receptores degradados por fontes antropogénicas. Sao
apresentadas, a seguir, algumas consideragdes sobre esses metais.

a) Cadmio (Cd)

O céadmio € um elemento relativamente raro e ndo é encontrado na
natureza em seu estado puro. Ele esta associado, principalmente, a sulfetos
em minérios de Zn, Pb e Cu (OLIVEIRA, 2003). Com massa especifica de 8,6
g cm™, o cadmio é utilizado em indUstrias de galvanoplastia, na fabricagao de
baterias, em tubos de televisdo, lampadas fluorescentes, estando presente
também como pigmento e estabilizador de plasticos polivinilicos (CARVALHO,
2005).

O Cd apresenta varias propriedades fisicas e quimicas semelhantes
ao zinco, 0 que explica a ocorréncia dos dois metais juntos na natureza. Em
minerais e minérios, 0 Cd e 0 Zn sédo encontrados geralmente em uma relagao
1:100 a 1:1000, sendo a sua ocorréncia principalmente sob a forma de sulfetos.
Na natureza, o Cd apresenta estado de oxidagao 2+.

O cadmio, quando introduzido no organismo humano, via oral, é
pouco absorvido, ja que cerca de 95% do total € eliminado. Porém, o restante
pode se acumular nos rins e no figado, onde foi detectado que sua meia vida
biol6gica € de 10 anos. Acredita-se que grande parte da acao fisiolégica do Cd
seja devida a sua similaridade ao Zn. O Cd pode substituir o Zn em algumas
enzimas, causando alteragdes e impedindo a sua atividade catalitica
(CARVALHO, 2005). Segundo OLIVEIRA (2003), ao lado do Hg, o Cd é

considerado o metal mais toxico para o ser humano.

b) Chumbo (Pb)

Com massa especifica de 11,34 g cm™, o chumbo é utilizado na
fabricacdo de baterias, sendo usado, também, na gasolina, em pigmentos,
municao e soldas. Ocorre em solugdo aquosa, predominantemente, como Pb?".

A concentracdo de Pb em rios e lagos encontra-se na faixa de 1 a 10 mg L™,
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porém valores maiores tém sido registrados onde a contaminacao tem ocorrido
como resultado de atividades industriais.

A absorg¢édo do Pb pelo homem pode ocorrer pelas vias respiratérias,
oral ou cutanea e depende de varios fatores, tais como a forma fisica e quimica
em que se encontra o metal, a concentragdo, assim como a idade, o estado
geral e a atividade metabdlica do individuo. A toxicidade aguda causada pelo
Pb provoca vérias disfungbes nos rins, no sistema reprodutivo, figado, no
cérebro e sistema nervoso central. A vitima pode ter dores de cabeca e dores
musculares, sentindo-se facilmente cansada e irritada. A toxicidade moderada
desse metal pode causar anemia em seres humanos (OLIVEIRA, 2004;
CARVALHO, 2005).

c) Cobre (Cu)

O cobre pode estar presente em materiais eletrénicos, latas ou em
tampas de garrafa. Ele € um micronutriente indispensavel as plantas e aos
seres humanos quando em baixas concentracées, mas adquire propriedades
téxicas quando em concentracbes elevadas. Pode ocorrer tanto com valéncia
+1 ou +2. O cobre forma complexos com a matéria organica, podendo, com
isso, tornar-se mais movel. A formacao de hidréxidos de Fe e Mn pode ainda
também, provocar a imobilizacdo do Cu. A ingestdo de doses excessivamente
altas de Cu pode provocar irritacdo e corrosdo da mucosa, danos capilares,
problemas hepéticos e renais e irritagdo no sistema nervoso central, seguido de
depressdo. A intoxicacdo por cobre € muito rara, apesar de o metal ser
bioacumulativo, podendo acarretar problemas em invertebrados e em algumas
espécies de peixes. Altas concentragcdes de cobre podem ser encontradas nas
aguas de drenagem de mineracao (CARVALHO, 2005).

As aguas consideradas nado-poluidas apresentam concentracdes de
Cu inferiores a 0,020 mg L. Esses valores podem variar de acordo com a

composicao quimica do solo e sedimentos nos locais de coleta.
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d) Zinco (Zn)

Com massa especifica de 7,14 g cm™, o zinco tem sido empregado
na galvanizagdo de produtos de ferro; utilizado em baterias, fertilizantes,
lampadas, televisores e aros de rodas. Componentes de Zn tém sido usados
em pinturas, plasticos, borrachas, em alguns cosméticos e produtos
farmacéuticos. O zinco forma precipitados soltiveis com os fons COs?, SOs? e
PO4*. Elemento essencial, com média diaria necessaria de 10 a 20 mg; tem
funcdo na sintese e metabolismo de proteinas e acidos nucléicos e na diviséo
mitotica das células. Este metal tende a ser menos toxico que os outros metais
pesados, porém, os sintomas de toxicidade por Zn sdo vomitos, desidratacao,
dores de estbmago, nauseas, desmaios e falta de coordenagdo dos musculos.
O Zn apresenta uma relacdo fortemente positiva sobre o Cd, sendo a
hipertensdo induzida pelo Cd pode ser reduzida na presencga do Zn (OLIVEIRA,
2004 e CARVALHO, 2005).

Dados de composi¢cao quimica de percolados coletados em aterros
novos, com um ano de operacao, e antigos, com mais de 20 anos, no Brasil e
nos Estados Unidos, foram comparados por SILVA (2001). As concentracoes
de cadmio variaram de 0,010 a 0,005 mg L' e as de chumbo, de 0,08 a 0,06
mg L7, respectivamente em aterro novo e antigo, no Brasil. A variagdo em
aterros localizados nos Estados Unidos foi de 0,001 a 0,100 mg L para
cadmio e, de 0,08 a 0,06 mg L, para chumbo, sendo que essas faixas de
variagdo estdo, também, relacionadas, respectivamente, a aterros recentes e
antigos.

MONDELLI (2004) reportou concentragées de 0,070 mg L' de
cadmio no percolado de aterro de residuos do Municipio de Bauru, SP,
projetado para uma vida utii de 10 anos e que se encontra, ainda, em
operacdo, preenchendo a Ultima camada prevista em projeto. As
concentracdes de cobre e zinco foram, respectivamente, de 0,24 e 5,12 mg L.

No Quadro 6 estdo apresentados os valores encontrados por
diversos autores, de concentragdo de metais pesados em percolados,

coletados em diferentes aterros sanitarios.
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2.4.2. Retencao de metais nas particulas sdlidas

As preocupacbes em relagdo a poluicdo ambiental com metais
pesados sdo decorrentes desses elementos quimicos se acumularem no meio.
Além disso, a sua persisténcia no meio implica em efeitos negativos ao longo
prazo, mesmo depois de interrompidas as suas aplicagoes.

Segundo LAMIM (1995), em contraste ao fendbmeno de simples troca,
em que a retencdo € determinada pela valéncia e pelo raio idnico, a
seletividade de metais pela matéria organica depende das propriedades
eletroquimicas e estruturais especificas do ligante ao ion metalico.

GABAS (2005) cita que as constantes de estabilidade dos complexos
organometélicos formados pelos metais cobre, caddmio, chumbo e zinco
também estdo relacionadas ao pH e ao tamanho das macromoléculas e
observaram que as constantes de estabilidade dos metais diminuem na
seguinte ordem: Pb>Cu>Cd>Zn.

Sitios que retém fortemente determinado ion metalico ndo séo
necessariamente sitios preferidos por outros ions metdlicos. Estudos de
adsorcao confirmam que ions metdlicos retidos podem estar associados com,
pelo menos, dois tipos de sitios de retengao.

Os metais pesados de maior mobilidade encontram-se,
predominantemente, ligados as formas quimicas: solavel, trocavel e
carbonatos, enquanto os de baixa mobilidade aparecem ligados as fracoes
oxido-Fe e Mn, organica e residual (AMARAL SOBRINHO et al., 1999).
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Quadro 6 - Concentragdes de metais em amostras de percolados de diversos aterros no Brasil € no mundo (COSTA, 2002;

NASCENTES, 2003)

Metal AS Sao AS Vila AS Santo Lixao Lixao AS AS Centro

(mgL") Bernardo Albertina- André- Cama Maua - SP Muribeca- - Salvador AS de AS do AS Mgrro AS de
do SP SP Patente - PE -BA Gramacho - Jockey do Cgu - Junk Bay EPA
Campo - SP RJ Club - DF Niteroi - (China) (EUA)
SP RJ
Cadmio - - - - 0,04
’ 0,027 — < 0,005
9 0,039 <0,01 0-0,375
Chumbo - - 0,40 0,26 0,23 <0,01-1,8 <0,2 i i 019 i
Cobre 0,56 - - 0,15 - 0,2-4,4 <0,05-0,2 0:36
0,014 - 25 0,05
0,036 <
Zinco - 1,30 1,50 - 60,0 1-90 0,4-3,22 5 0,064 — 0.67 0.24 - 06 220
0,168 2,55 ’

AS — Aterro Sanitario
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CALACE et al. (2001), ap6s analisarem duas amostras de aterros
sanitarios, um contendo RSU maduro (até 4 anos de aterramento) e outro RSU
velho (mais de 10 anos de aterramento), verificaram que o peso molecular das
fracOGes organicas e a natureza dos grupos funcionais presentes em cada uma das
amostras, influenciou nas caracteristicas dos compostos podendo contribuir, de
forma importante, na retengéo e, ou, transporte de metais. O alto peso molecular
das fracoes do lixo maduro formou estruturas complexas com substituicdo de
nucleos de carbono condensados por grupos funcionais contendo N, S e atomos
de oxigénio e o baixo peso molecular dos residuos se caracterizaram pela
substituicao linear dos grupos oxigenados funcionais por grupos carboxilicos ou
alcodlicos.

2.4.2.1. Fatores que afetam a adsorcao de metais em material sélido

Muita énfase tem sido dada, recentemente, ao estudo das espécies
quimicas dos metais pesados e suas formas de mobilidade e de retencédo na fase
sélida, j& que essas caracteristicas sdo consideradas importantes condicionantes
dos seus impactos ambientais. A retencdo de metais pesados é influenciada por
diversos fatores.

Pesquisas comprovam que existem diferentes associagdes entre
propriedades dos solos e retencdo de cada metal. De modo geral, a retencéao
relativa dos metais no solo é na seguinte ordem: Pb > Sb > Cu > Cr > Zn > Ni > Co
> Cd (MATOS, 1995).

Para LAMIN (1995), as duas propriedades que mais influenciam a
reatividade de particulas sélidas sdo a area superficial e a carga superficial que
ela apresenta. A area superficial € resultado direto do tamanho e da forma da
particula. O desenvolvimento da carga nas particulas é tanto maior quanto menor
for a particula. Em particulas minerais, o desenvolvimento da carga superficial
ocorre como resultado tanto da substituicdo isomoérfica como da ionizagdo de
grupos funcionais na superficie dos sélidos minerais. Esses dois mecanismos dao
origem a carga permanente e as dependentes de pH, respectivamente. A
substituicdo isomorfica € a substituicio de um ion por outro de tamanho
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semelhante, dentro de uma rede cristalina. O ion substituinte pode ter carga maior,
igual ou menor que o ion substituido. O autor diz ainda, que geralmente, a
substituicdo isomorfica ocorre durante a cristalizagdo das camadas de minerais
silicatados. Uma vez formado, o mineral apresenta carga superficial, em razédo de
tal substituicdo, a qual ndo depende essencialmente das condicdes ambientais. A
substituicao isomérfica é, portanto, responsavel pela carga permanente nas

particulas sélidas minerais.

A carga total das particulas sélidas varia, freqientemente, com o pH do
meio. A carga positiva, desenvolvida em pH baixo, assim como a carga negativa,
desenvolvida em pH alto, sdo conhecidas como “cargas dependente de pH”. A
carga total é a soma algébrica de suas cargas negativa e positiva. A contribuicao
relativa de carga permanente e dependente de pH esta sujeita a composicao dos
coléides e do meio ibnico no qual os sélidos estao presentes (SILVEIRA, 2002).

A fonte primaria de carga dependente de pH é o ganho ou perda de ions
H* dos grupos funcionais, na superficie dos sélidos. Os grupos funcionais incluem
hidroxila, carboxila, fendlico e amina. A carga desenvolvida a partir dos grupos
funcionais depende muito do pH da solucdo ambiente, a qual regula os graus de
protonacao ou desprotonacao do grupo funcional.

Para GABAS (2005), a adsorcdo de metais ndo € funcdo somente da
afinidade desses pelas superficies sélidas do solo. Outros fatores influenciam a
atracao desses componentes, podendo em alguns casos beneficiar a adsorgéo e,
em outros, inibir ou, até promover as suas dessor¢des. Segundo SILVEIRA (2002)
a presenca de alguns cations também pode afetar a adsorcdo de metais no solo.
Por exemplo, o Ca*® compete efetivamente com metais pesados por sitios de
adsorcao, e essa competicdo parece ser maior para Zn e Cd do que para Cu e Pb.

e pH
A influéncia do pH na adsorcdo é devida ao aumento de carga de
protons (on) nas particulas do solo, tal como ja comentado. Com o aumento do

pH, ocorre a diminuicio de oy para valores negativos, aumentando
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consequentemente, a atracdo eletrostatica entre o cation metdlico e os
adsorventes do solo.

Em relacdo a adsorcao de metais em matéria organica, o pH 6timo para
ocorrer a complexacado de metais € o proximo a neutralidade. Com o aumento do
pH, ocorre reducdo na atividade do ion metalico em solucédo, favorecendo a
precipitacdo e desfavorecendo a complexagao pelas moléculas organicas.

Em meio extremamente basico, o metal precipita na forma de hidréxido;
contrariamente, em meio muito 4cido, o ligante organico tende a se associar com
fons H*, inibindo a complexacdo (GABAS, 2005). Este autor apresentou ainda,
uma estimativa da contribuicdo da matéria organica na capacidade de troca
catibnica (CTC) do solo, dependente do pH; para solos com pH préximo a 7, cada
uma unidade em termos de porcentagem em peso de matéria organica contribui

com 30 mmol. kg para a CTC.

e Forca I6nica da solucao

A forca de retencdo de ions na interface solo-solugdo, segundo
(MOREIRA, 2004) é determinada pelo tipo de interacédo entre ions e superficie da
particula. Em geral, ions adsorvidos por meio de ligacées covalentes, ou ibnicas
sdo mais fortemente retidos, e o fenbmeno é chamado adsorgdo especifica.
Quando a interacdo entre os ions e as superficies das particulas do solo é de
natureza eletrostatica, os ions sao retidos por forcas fisicas (van der Waals),
sendo, portanto, caracterizada como adsorcao nao especifica.

Assim, a forga ibnica de uma solugdo esta diretamente associada a
concentracdo de solutos na mesma. De maneira geral, quanto menor a forgca

idnica da solugao, maior a taxa de adsorg¢ao do ion metalico (PIERANGELI, 1999).

e Adsorcao em matéria organica

A matéria organica do solo é formada por compostos organicos,
oriundos da decomposicdo de vegetais ou da atividade biolégica de
microrganismos, tais como bactérias e fungos, presentes na fase soélida e liquida.

Os solos contém quantidades variaveis de matéria organica, a qual esta presente
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em formas diversas, tais como particulas sélidas misturadas as particulas minerais
ou moléculas na solugéo do solo (SILVEIRA, 2002).

Dependendo da natureza do colbide, os grupos funcionais em suas
superficies determinam uma maior ou menor adsor¢do do metal. Na matéria
organica do solo, estes grupos sdo, principalmente, unidades funcionais
carboxilicas e fendlicas que, geralmente, formam estruturas negativamente
carregadas (SODRE et al., 2001)

Alguns metais podem se ligar a matéria organica presente no solo, por
simples troca ibnica ou com a formacdo de complexos com grupos funcionais
(adsorcao especifica), alterando a afinidade pelas particulas do solo (GABAS,
2005).

No caso de troca ibnica, a superficie da matéria organica com carga
elétrica negativa fraca permite a adsorcao de metais por forcas eletrostaticas nao
seletivas, para as quais os fatores principais que controlam a seletividade s&o o
raio e a carga do metal No segundo caso, a adsorcao especifica de metais na
matéria organica é governada por alguns fatores, dos quais GABAS (2005)
salienta os seguintes:

e propriedades dos metais;

e natureza quimica dos grupos funcionais organicos;

¢ nivel de adsorcao da matéria organica;

e pH no qual a adsorcdo é medida; e

e forca iGnica da solucdo em que a adsorcao é medida

A afinidade dos metais pelos grupos funcionais organicos varia, dentro
do mesmo grupo de valéncia, com a eletronegatividade. Numa sequéncia de
metais bivalentes, GABAS (2005) apresentou a seguinte ordem de afinidade em
solos: Cu (2,0) > Ni (1,91) > Pb (1,87) > Co (1,88) > Ca (1,00) > Zn (1,65) > Mn
(1,55) > Mg (1,31).

Além desse fator, o raio ibnico influencia na forgca de ligacao; cations de
menor raio, em geral, formam complexos mais fortes. Neste sentido, a série de

Irving — Williams apresenta a forga de complexacdo de cations metalicos
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bivalentes: Ba < Sr < Ca < Mg < Fe < Co < Ni < Cu < Zn (MADUREIRA e
TORSHIA, 2004).

Outro fator a ser considerado para avaliagdo da estabilidade dos
complexos organo-metélicos € a capacidade do metal em formar quelatos, que é
um complexo formado pela ligacdo do metal com dois ou mais grupos funcionais
(MADUREIRA e TORCHIA, 2004). Os grupos funcionais predominantes na
matéria organica sao o carboxilico e o fendlico, os quais se dissociam na presenca
de bases, originando superficies organicas com cargas negativas .

O comportamento da matéria organica também depende do pH, sendo
em geral, mais soluvel em pH maior (PIERANGELI et al., 2005). Moléculas
organicas soluveis podem elevar a solubilidade de cations metalicos, naturais ou
poluentes organicos adsorvidos em substancias humicas. Substancias humicas
(SH) sao produtos da degradacao oxidativa e subseqglente polimerizacdo da
matéria organica animal e vegetal. Elas sdo constituidas por uma mistura de
compostos de elevada massa molar com uma grande variedade de grupos
funcionais. Suas caracteristicas moleculares podem variar dependendo da idade
ou da origem do material sendo, por isso, definidas operacionalmente. Assim, com
base nas suas respectivas solubilidades sao classificadas em: humina (insoltvel
em meio aquoso), acidos fulvicos (soluveis em agua em qualquer pH) e acidos
humicos (soluveis em agua em meio alcalino) (RAUEN et al., 2002).

FONTES e GOMES (2003), ao estudarem a adsorcao competitiva de
metais em solos tropicais (Oxissolos, Ultisolos e Alfissolos), observaram que a
seqléncia de seletividade obtidas nos ensaios de adsorcdo em amostras com
matéria organica (MO) retirada, foi diferente daquela com MO preservada. No
primeiro caso, a sequéncia foi Cr ~ Pb >> Cu >> Ni > Cd ~ Zn. Nas amostras
contendo MO, foi observada menor adsorcdo de Ni em relacdo a Cd e Zn,
sugerindo menor afinidade do Ni pala MO e maior para Cd e Zn.

e Adsorcao de anions

A adsorcao de metais pode ser influenciada pela presenca de anions na

solucdo do solo. Os anions podem ser adsorvidos pelos mesmos mecanismos
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citados para os metais, podendo ser precipitados e/ou permanecerem em solucéo,
envolvendo as particulas sélidas e grupos funcionais de superficie, bem como os
proprios metais (ANDRADE et al., 2003).

Os minerais mais propensos a adsorcao de anions sao aqueles que
apresentam, na superficie, maior niumero de hidroxilas com sua carga nao
equilibrada, tais como bordas de aluminossilicatados, 6xidos de ferro, aluminio e
manganés e aluminossilicatados nao cristalinos, como, por exemplo, ferridrita,
alofana e imogolita (GABAS, 2005).

e Competicao entre metais

A adsorcao competitiva de metais acontece em todos os solos, uma vez
que as solucgdes intersticiais contém muitos ions, cations e anions dissolvidos.

A competicdo entre ions de cobre, cadmio e chumbo na adsorcédo de
sitios em superficie de goethita sintética foi estudada por Christophi e Axe (2000),
conforme apresentado por GABAS (2005), para diferentes valores de pH. Foi
observado que o aumento de pH induz ao acréscimo das cargas de superficie

negativas, aumentando assim, a adsorg¢ao de cations.

2.4.3. Isotermas de adsorcao

A adsorcdo é um processo considerado particularmente eficiente e
competitivo para a remocao de tracos de metais pesados de aguas residuarias.
Argilas, Oxidos de ferro e até mesmo, carvdo ativado sdo materiais sélidos
capazes de adsorverem metais pesados (KHRAISHEH et al., 2004). Em material
organico estabilizado, existe grande variedade de sitios de adsorcdo com
diferentes capacidades de adsorcdo, complexacdo e quelacédo e, possivelmente,
de precipitacdo ou oclusdo dos metais em carbonatos e 6xidos de Fe, Al, e Mn
(MATOS et al., 1996).

O processo de adsorcao € de grande importancia na interacéo sélido-
ion. Tal processo consiste na concentracdo de uma substancia quimica na
interface sélido-liquido, sélido-gas, gas-liquido ou liquido-liquido. A substancia

adsorvida é o adsorbato e a substancia em cuja superficie ocorre a adsorcao é o
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adsorvente. Varios fatores afetam a adsorcao, tais como a temperatura, natureza
do adsorvente, natureza do adsorbato, subdivisdo do adsorvente, concentracéo ou
pressao do adsorbato (SODRE et al., 2001).

No processo de adsorcdo, as moléculas presentes na fase fluida sédo
atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forgas atrativas néo
compensadas na superficie do adsorvente. As forcas envolvidas na adsorcao
fisica incluem as forcas de van der Waals (repulsdo e dispersao) e interacdes
eletrostaticas compreendendo as interacées de polarizacéo, dipolo e quadrupolo.
As contribuicbes de van der Waals estdo sempre presentes enquanto as
contribuicdes eletrostaticas sao significativas apenas no caso de adsorventes tais
como as zedlitas que possuem uma estrutura ibnica (Ruthven, 1984 por
DORNELLAS E ARRQOYO, 2005).

Com o objetivo de analisar o comportamento adsortivo dos metais em
material sélido, € comum o uso de ensaios que fornecam dados que possibilitem o
ajuste de equacbes de isotermas de adsorcdo. Isotermas de adsorcdo sao
equacoes matematicas que descrevem as relacbes entre a quantidade de
determinado ion adsorvido a fase sélida e sua quantidade remanescente na
solucdo de equilibrio, o que é conseguido ap6s a execucdo de um ensaio
denominado “equilibrio em lote” (MOREIRA, 2004). Esse ensaio é executado sob
temperatura fixa, dai a denominagéo isoterma. Giles (1974), citado por MOREIRA
(2004), dividiu as isotermas de adsorcdo em quatro principais classes, de acordo
com sua inclinagao inicial e, cada classe, por sua vez, em varios subgrupos,
baseados na forma das partes superiores da curva (Figura 2). As quatro classes
foram nomeadas de isotermas do tipo S ("Spherical") para aquelas com formato
sigmoidal, L ("Langmuir"), H ("High affinity") alta afinidade e C ("Constant

partition") fracionamento constante.
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Figura 2 — Classificacao das isotermas de adsorcao.

- Isotermas do tipo S: Este tipo de isoterma tem comportamento sigmoidal em

relacdo a abscissa.

- Isotermas do tipo L: A forma L possui comportamento nao linear e céncavo em
relacdo a abcissa. Nesse caso, ha diminuicdo na capacidade relativa de adsorcéo
guando a concentracao da solugdo aumenta.

- Isotermas do tipo H: Trata-se de um caso especial de curva do tipo L e é
observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto

adsorvido.

- Isotermas do tipo C: Corresponde a uma particdo constante do soluto entre a
solucdo e o adsorvente, dando a curva aspecto linear. As condicbes que
favorecem as curvas do tipo C sdo substratos porosos flexiveis e regides de
diferentes graus de solubilidade para o soluto.

As isotermas de adsor¢ao sdo muito usadas nos estudos das interacoes

entre ions metalicos-solo e ions metalicos-sedimento. As equacdes de Langmuir e
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Freundlich sao tratamentos matematicos dados as isotermas de adsorcao e que
tém sido utilizadas com freqiiéncia para descrever a adsorcdo de diferentes
elementos quimicos pela fase coloidal do solo (DIAS et al., 2001).

Ajustando-se a isoterma de Langmuir, podem ser obtidos os valores da
capacidade maxima de adsorcdo do metal pelo material sélido e a constante
relacionada com a energia de ligacdo, sendo este modelo matematico, por essa
razdo, muito util em estudos de estimativa de capacidade suporte do sistema em
relagdo a metais pesados.

As isotermas de adsorcdo de Frendulich e de Langmuir tém sido
freqientemente utilizadas em estudos de adsorcao de nutrientes do solo, porém,
em estudos de mobilidade de solutos, as equagdes linear e/ou potencial
(Freundlich) e logaritmica (Temkin) tém sido mais empregadas, haja vista a maior
simplicidade quando da solucdo analitica das equagdes diferenciais que
descrevem a adsorcao de solutos no solo (MATOS, 1995).

Independente do tipo de ensaio de adsorcao representa-se a quantidade
da espécie quimica adsorvida (S;) em relagdo a concentracdo de equilibrio do ion
na solucao (C)), sob temperatura e pressao constantes, em grafico (isoterma de
adsorcao). A quantidade da espécie quimica adsorvida a fase soélida (S;) ou grau
de adsorcao € expressa em moles do ion por quilograma de sélidos secos (mol kg’
') e a concentragdo de equilibrio, na solugdo do solo, em moles por litro (GABAS,
2005).

2.4.4. Titulacao Potenciométrica

A curva de titulagcdo potenciométrica é obtida a partir do potencial
medido no decorrer da titulagdo em funcdo do volume de titulante adicionado,
determinando-se o ponto de equivaléncia da mesma (GUIMARAES, 2000).

Nesse tipo de titulagcdo, quando efetuada para substancias humicas, as
curvas sao influenciadas pela presenca de grupos carboxilicos, fendlicos e
aminicos com diferentes valores de pK,, em adicdo aos efeitos eletrostaticos
decorrentes do acumulo de cargas negativas com o aumento do valor de pH.
Essas curvas de titulacdo ndo apresentam pontos de inflexdo bem definidos,
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dificultando a aplicagcdo de métodos classicos da primeira e segunda derivadas.
Titulacbes levadas até um valor de pH pré-estabelecido também estao sujeitas a
erros, devido & ampla faixa do valor de pKa dos grupos ionizaveis (GUIMARAES,
2000). Ainda segundo o mesmo autor, na avaliacdo dos dados da titulacdo de
multicomponentes, a nao individualidade de cada curva de titulagao é fator que
governa a precisdo da predicdo. A intensidade com a qual as curvas nao se
sobrepdéem é dada pelas diferencas entre os valores de pK, dos &cidos nas
misturas. De maneira que as informagdes que diferenciam os acidos no meio
estdo localizadas proximas a seus valores de pKa, ao passo que o ponto de
inflexdo contém informacdes em termos da soma total de acidos na amostra.

Os respectivos valores das constantes de ionizacao dos acidos (pKa)
podem ser determinados, aplicando-se uma metodologia no qual os pontos de
inflexdo em uma curva de titulacdo, que nao sdo observaveis, tornem-se
evidentes, possibilitando a identificacdo dos respectivos pK, dos acidos. A
possibilidade explorada é o método de regressdao multiparamétrica nao-linear para
o tratamento dos dados da titulacdo potenciométrica de substancias humicas em
meio aquoso, para diferenciar os grupos acidos, permitindo a determinacéo das
concentracoes e dos valores de pK, de cada grupo titulavel presente nos acidos
humicos (ARAUJO, 2004).

2.4.5. Poder de neutralizacao de materiais corretivos de pH

O poder de neutralizacao (PN) é a capacidade potencial do corretivo em
neutralizar acidos (ALCARDE, 1992), avaliando-se a concentracdo de anions
reativos, com capacidade de neutralizacao de acidez. Como referéncia, toma-se o
CaCO3z como padrdo e com valor de PN igual a 100% (CFSEMG, 1999). Na
pratica, a capacidade de neutralizacdo (CN) de um corretivo € obtida por
determinacao analitica, que se fundamenta em fazer uma amostra de corretivo
exercer toda a sua CN sobre quantidade conhecida e em excesso de HCI. Em
seguida determina-se o excesso de acido e, por diferenca, tem-se a quantidade de
acido neutralizada, que é quimicamente equivalente a quantidade de constituintes

neutralizantes presentes na amostra de corretivo.
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3. MATERIAL E METODOS

Para o alcance dos objetivos propostos no experimento, foi planejada a
recirculacado do percolado produzido em um reservatério, contendo RSU recém
coletado (denominado RSU novo), em células experimentais preenchidas com
RSU velho (com cerca de 20 anos de idade de aterramento), para representarem
células de aterro contendo material organico ja estabilizado. Foram montadas seis
células experimentais, sendo que metade delas recebeu uma camada de residuos
sélidos de construgao civil (RCC) na sua base. Isso exigiu a coleta de material,
sua caracterizacdo e a construcado de estrutura experimental representativa, em
pequena escala, de células de aterro sanitario, para que se pudesse efetuar a
recirculacao do percolado.

3.1. Coleta e preparo do material utilizado no experimento

O RSU velho foi coletado no lixdo do Municipio de Visconde do Rio
Branco — MG no dia 03/05/2005, utilizando-se pa-carregadeira, com penetracao de
2,5 m da pa mecénica para a coleta do material (Figura 3). Na Figura 4 esta

apresentada uma visao qualitativa do material aterrado.

R -

Figura 3 - Vista da area onde se localiza o lixdo desativado do Municipio de
Visconde de Rio Branco, MG.
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2
Figura 4 - Detalhe das condigbes do material coletado no Lixdo do Municipio de
Visconde do Rio Branco — MG

O RCC foi coletado na area de disposicdo do entulho da obra de

ampliagéo do prédio da Hidraulica, no campus da Universidade Federal de Vigosa
(Figura 5).

Figura 5 - Vista do local onde foram coletados os residuos de construgéao civil,

utilizados no preenchimento das trés células experimentais.
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Estabeleceu-se utilizar fracbes no intervalo entre 0,5 cm e 3,0 cm. Para
tal, foi realizada, inicialmente, uma catagéo no RCC, para a separacao das fragcoes
de dimensbes acima dos estabelecidos para uso no experimento. Em seguida, o
mesmo foi passado por tela com malha de 3,0 cm x 3,0 cm (Figura 6-a), sendo na
sequéncia submetido a peneiramento em malha com dimensdes de 0,5 cm x 0,5
cm (Figura 6-b). Na Figura 7 estd apresentada uma caracterizagdo visual do

material selecionado.

] ST

Figura 6 - Peneiramento do material grosseiro em tela de malha de 3,0 cm x 3,0

pY

cm (a) a esquerda e peneiramento do material fino em peneira de

malha de 0,5 cm x 0,5 cm (b).a direita.

Figura 7 - Vista geral do RCC apd6s peneirado e pronto para ser usado na

formacédo da camada reativa na base das células experimentais.
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3.2. Caracterizacado do material utilizado no enchimento das células
experimentais

a) Quarteamento do RSU novo

Apoés a coleta no Bairro Clélia Bernardes (Vicosa, MG), o RSU novo foi
imediatamente conduzido a area experimental para o enchimento do reservatério
produtor de percolado. As sacolas plasticas (plastico filme) comumente utilizadas
para acondicionamento dos RSU foram abertas uma a uma para separacdo do
material existente dentro das mesmas. Apds terem sido abertas todas as sacolas,
partiu-se para a determinacao da composi¢ao gravimétrica do RSU.

A composig¢do gravimétrica foi realizada com a formac¢ao de uma uUnica
massa homogénea de material, sendo posteriormente feito o quarteamento do

material com o auxilio de enxadas (Figura 8).

g - - N FR]
DL e R / P <
e N s P
-~ e ‘Qﬁ‘i P, 2 B
< : o e __a A i R

Figura 8 — Detalhe do quarteamento do RSU recém coletado (RSU novo).

A amostra obtida apbs a realizacdo do quarteamento foi usada para
determinacdao da composicao gravimétrica, sendo todo o material colocado em
pilhas, respeitando-se as classes homogéneas, comumente citadas na literatura:
matéria organica, papeldo, aluminio, garrafa pet, plastico filme, vidro, trapos,
metais, madeira e outros. Na sequéncia, todo o material foi utilizado no
preenchimento do reservatério produtor de percolado (Figura 9).
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.

Figura 9 - Detalhe do preenchimento reservatério produtor de percolado.

Nao foi possivel fazer a caracterizacdo fisica e a composicao
gravimétrica do lixo velho, devido ao mesmo estar em estado de decomposicao
avangada, dificultando, assim, a sua identificagao.

A fim de se caracterizar o RSU utilizado no preenchimento da célula
produtora de percolado, no Quadro 8 estdo apresentados os resultados da
composigcao gravimétrica dos residuos sélidos urbanos do Bairro Clélia Bernardes
na cidade de Vigosa — MG, realizada no més de maio de 2005.

Quadro 8 - Composicao gravimétrica do residuo sélido urbano da cidade de
Vigosa — MG utilizado no experimento

Componentes Massa (kg) Percentual

Papel 25,7 7,14
Papelao 15 417
Plastico duro 9,2 2,55
Plastico filme 56,8 15,77
PET 3,2 0,89
Vidro 13,2 3,67
Aluminio 1,0 0,28
Metais 2,5 0,69
Tecidos 6,7 1,86
Matéria Orgéanica 223,3 62,01
Outros 3,5 0,97
TOTAL 360,1 100
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Estes resultados, no que diz respeito as categorias mais representativas
em termos de massa de RSU, foram semelhantes aos obtidos por BARROS
(2004) e CARVALHO (2005), em RSU coletado na mesma cidade (Vigosa, MG),

conforme esta mostrado no Quadro 9.

Quadro 9 - Composicao gravimétrica do RSU de Vigosa, calculada com base na

massa umida, obtida por diferentes autores

Percentual
Componentes BARROS (2004) CARVALHO (2005)

Papel/papelao 11,31 14,54
Plasticos 15,32 17,96

Vidro 2,51 1,83

Metais diversos 1,99 1,90

Matéria organica 65,8 62,76

Outros 3,07 1,01

TOTAL 100,00 100,00

b) Titulagdo Potenciométrica do RSU velho

Para obtencédo da curva de titulagéo, utilizou-se 0,25 g de amostra de
RSU velho, previamente passado em peneira de 80 mesh (0,178 mm).
Adicionaram-se 25 mL de solugdo de NaCl 0,1 mol L' e algumas gotas de HCI 1,0
mol L para obter solugdo com pH 2,0. A amostra foi titulada com solugdo de
NaOH 0,1 mol L' até pH 12,0. O titulante foi adicionado por um sistema
automatizado (Figura 10), sendo o volume do titulante e o pH da solu¢cdo medidos
apés a adicao de cada aliquota. Uma equacao de regressao nao-linear foi
ajustada aos dados obtidos na titulagdo potenciométrica para diferenciar os
diferentes grupos acidos presentes na amostra, permitindo-se a determinacao do
valor de pKa de cada um deles, utilizando-se o0 método de Newton-Raphson. A
curva de titulagéo foi obtida por meio de grafico Origin 6.1 (GUIMARAES, 2000).
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Figura 10 - Sistema de titulagéo potenciomeétrica automatizado.

c) determinacgéo do poder de neutralizagdo do RCC

Para a determinagéo do poder de neutralizagdo, pesaram-se 100 g de
amostra do RCC na faixa granulométrica de 0,5 a 3,0 cm, que foi transferida para
erlenmeyer de 500 mL. Adicionou-se com pipeta volumétrica, exatamente 200 mL
de solucao de &cido cloridrico padronizada; fervendo lentamente a mistura por 5
minutos, dentro da capela de exaustdo, deixando-se esfriar sob temperatura
ambiente. Posteriormente, adicionaram-se 3 gotas do indicador de fenolftaleina a
1% e titulou-se com solugdo de hidréxido de sdédio padronizada (EMBRAPA,
1999). O volume de NaOH gasto na titulacdo foi utilizado no célculo do poder
neutralizante do RCC.

3.3. Obtencao das isotermas de adsorcao de metais pesados no material
organico

Objetivando-se analisar o comportamento adsortivo do RSU velho
utilizado no preenchimento das células experimentais, foram desenvolvidos
ensaios de adsorcdo para, assim, possibilitar melhor compreensédo da interacao
material organico-soluto. Dessa forma, pesaram-se, em tubos de centrifuga de 50
mL, amostras de 5 g do material fino (anteriormente passado em peneira de 60
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mesh) separado do RSU velho, adicionando-se a cada um dos tubos 40 mL do
percolado coletado no reservatério de producédo de percolado. Acrescentaram-se,
entdo, 1 mL da solucao multi-espécies de metais para alteracdo na concentracao
dos metais Cu, Cd, Zn e Pb no percolado. As concentracbes foram preparadas de
forma a conterem 0 (4gua deionizada); 2,5; 5,0; 10,0; 20,0 e 40,0 vezes o valor
médio de concentracao desses metais em percolados de RSU recém coletado.

Agitou-se a mistura material sélido-solucdo, por 8 horas, em agitador
horizontal, sendo, posteriormente, separado o sobrenadante pela centrifugacéo, a
3500 rpm, por 5 minutos e posterior filtragdo das amostras. No liquido
sobrenadante, foram quantificadas as concentracées de Cu, Cd, Zn e Pb em
espectrofotdmetro de absorcao atémica.

A quantidade dos metais Cu, Pb, Cd e Zn adsorvida pelo material
organico foi considerada como sendo a diferenca entre as concentracoes iniciais e
finais do mesmo metal na solucéo de equilibrio. A partir do conjunto de dados de
quantidade de material adsorvido e concentracéo da solucao de equilibrio obtidos,

foi realizado o ajuste das equacdes de isotermas de adsor¢ao.

3.4. Montagem da estrutura experimental para recirculacao do percolado

A estrutura foi montada na Area Experimental de Tratamento de
Residuos do Departamento de Engenharia Agricola da UFV. Para producédo de
percolado a ser recirculado nas células de aterro sanitario, foi utilizado um
reservatorio de fibra de vidro com capacidade para 10.000 litros. As células
experimentais foram constituidas por 3 manilhas de concreto de 1,0 m de diametro
interno e 1,0 m de altura, perfazendo uma altura total de 3,0 m. Essas células
foram construidas de forma a ficarem parcialmente enterradas, assim como o
reservatorio produtor de percolado contendo RSU recém coletado.

Na Figura 11 esta apresentada uma vista geral da estrutura instalada

para conducao do experimento.
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Figura 11 - Vista geral de estrutura experimental constituida pelo reservatério de
producéo de percolado (ao fundo) e as seis células enfileiradas.

O preenchimento do reservatério produtor de percolado (Figura 9) deu-
se de forma que aproximadamente 2/3 do seu volume foi preenchido com o RSU
recém coletado na cidade de Vicosa (em torno de 6000 L). Nao foi disposta
camada de drenagem (brita e areia) no fundo do reservatério, porém, para
proteger os tubos de drenagem de possiveis entupimentos, estes foram cobertos
com telas plasticas de malha de 1,0 cm x 1,0 cm. Este procedimento de
enchimento ocorreu no més de maio de 2005, tendo a operacéao sido realizada em
dois dias (18 e 19 de maio).

Tanto o preenchimento do reservatorio produtor de percolado como das
colunas experimentais foi feito de forma a se estabelecer um peso especifico de 7
kN m®. Para a pesagem e transporte do RSU até o reservatério produtor de
percolado, foram utilizados trés carrinhos de mao e uma balanca de 500 kg.

As colunas experimentais receptoras do percolado tiveram, apds sorteio,
0 seu preenchimento estabelecido da seguinte forma: colunas 1, 3 e 4, RSU velho
com camada de RCC na base (CR) e colunas 2, 5 e 6, RSU velho em toda a

célula experimental (SR).
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Na Figura 12 esta apresentada uma vista geral das colunas
experimentais e sistema de captacéo do efluente.

Figura 12 - Vista geral das colunas, numeradas de 1 a 6 a partir da esquerda

Logo apéds o acondicionamento de todo o RSU, foi sobreposta a camada
de cobertura composta de 0,15 m de brita n°. 1, seguida por uma camada de 0,20
m de areia grossa, a fim de facilitar a distribuicdo das precipitagdes natural e
artificial, evitando transbordamentos.

O preenchimento das colunas experimentais obedeceu a seguinte
seqliéncia de camadas (da base para o topo) apresentada na Figura 13:
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G - Borda livyre de 0,15 m

F - Camada de 0,15 m de areia grossa

E - Camada de 0,20 m de brita n2 1

D - Camada de 2,10 m de R5U wvelho

Altura total das colunas experimentais - 3,0 m

C - Camada de 0,30 m de RCC {(CR) ou RSU welho (SH)

B - Camada de 0,03 m de areira grossa
A - Camada de 0,07 m de brita n2 1

Figura 13 - Esquema da distribuicdo das camadas no interior das colunas

experimentais.

A camada de drenagem posicionada na base de cada uma das colunas
experimentais, de 0,10 m de espessura, foi composta por 0,07 m de brita n®. 1 e
0,03 m de areia grossa, preenchendo-se os vazios deixados pela brita n. 1, a fim
de se evitarem possiveis entupimentos, visto que o material organico, dado seu
avancado estagio de decomposicao, apresentava grande quantidade de particulas
finas. Sobre a camada de drenagem, trés colunas experimentais receberam uma
camada de 0,30 m de espessura de RCC, composto por material de tamanho
variando entre 0,5 cm e 3 cm (Figura 7).

A principio, o enchimento das colunas experimentais foi feito de forma a

se estabelecer um peso especifico de 7 kN m™. Porém, durante a montagem, néo
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foi possivel obedecer a esse valor, devido ao recalque sofrido pelo material. Os
valores de peso especifico, assim como outros dados referentes a composicao
fisica do material acondicionado nas colunas experimentais, encontram-se

apresentados no Quadro 10.

Quadro 10 — Composicao fisica das colunas experimentais

DADOS CR’ SR?
Diametro (m) 1,00 1,00
Area base (m?) 0,78 0,78
Volume (m~) 2,36 2,36
Volume do RSU (m°) 1,89 1,65
Altura do RSU (m) 2,40 2,10
Massa do RSU (kg) 2.310,00 2.487,00
Peso especifico do RSU (kN m™) 13,19 14,00
Massa de RCC (kg) 296,1 0

;- colunas experimentais contendo residuo de construcao civil;
- colunas experimentais sem residuo de construgéo civil

No topo das colunas experimentais, independente do tratamento, sobre
a camada de residuos sélidos, foi colocada uma camada de 0,15 m de britan®. 1 e
sobreposta uma camada de 0,20 m de areia grossa para possibilitar melhor
distribuicao do percolado no processo de recirculagao.

Os drenos das colunas experimentais eram abertos todos os dias €, 0
efluente drenado, coletado ao final da tarde e armazenados em galbes para
posterior medi¢do de volume e coleta de amostra para analise.

O periodo entre a coleta das amostras em Visconde do Rio Branco e o

enchimento das colunas experimentais foi de, aproximadamente, uma semana.

3.5. Operacao e monitoramento do sistema de recirculacao de percolado
Nas semanas em que ndo ocorreram chuvas, foram aplicadas laminas
médias de 5 mm de agua, por vez, sobre o reservatério contendo RSU novo. As
aplicacdes foram realizadas com o uso de um regador de jardim, de forma a se
obter producdo antecipada e regular de percolado durante todo o periodo
experimental, para possibilitar, assim, a recirculagdo nas unidades experimentais.
Com o intuito de possibilitar mais facil identificacao de possiveis efeitos

da camada de RCC na retencdo de metais pesados, optou-se por aumentar a
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concentracdo de metais pesados no percolado. Assim, o percolado, antes de sua
recirculacao, foi enriquecida com cadmio, zinco, cobre e chumbo. Esta solucao foi
preparada utilizando-se sais de nitrato desses elementos quimicos, dissolvidos em
agua deionizada. As concentragbes foram escolhidas com base nas
concentracoes médias de metais pesados encontradas na literatura para aterros
sanitarios. A solucao contaminante foi preparada de tal maneira, que cada mililitro
adicionado em um litro de percolado, aumentava a concentracao natural desses
metais no percolado em aproximadamente 10 vezes. Nao foi preparado um
volume total que atendesse todo o periodo de experimentacdo, fazendo-se
necessaria a preparacao de novas solugdes no decorrer do periodo

O liquido drenado do reservatério produtor foi armazenado em
recipiente de 200 litros e em outros menores, durante toda a semana, pois foi
planejado executar a recirculacao as quintas-feiras.

Apesar de ter sido preenchido em maio, a primeira coleta de liquido
percolado no reservatério produtor ocorreu apenas no dia 28/07/2005. Isso
possibilitou que a primeira recirculagdo acontecesse apenas em 04/08/2005. A
partir dai, o percolado produzido era enriquecido com metais pesados e aplicado,
uniformemente, sobre as colunas experimentais. Esse procedimento foi repetido
semanalmente, até o dia 24/11/2005, quando foram cessadas as recirculagdes.

Tanto a precipitagdo artificial no reservatoério produtor quanto a
recirculacao do percolado enriquecido se deu por meio de um regador plastico de
8 litros, garantindo assim, melhor uniformizacéo do liquido no topo das colunas de
RSU velho.

As andlises fisicas, quimicas e bioquimicas do percolado e do efluente
das colunas experimentais foram realizadas em intervalos de 21 dias, para avaliar
o comportamento de algumas variaveis (pH, CE, DBO, turbidez, cor e os metais
Zn, Cd, Cu e Pb), ao longo do periodo de experimentacdo. Para realizacdo das
andlises, seguiu-se a metodologia apresentada no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (AWWA/APHA/WEF, 1998).

A medicao do pH foi feita pelo método potenciométrico, em que a
medida da atividade dos ions H* presentes na amostra foi feita utilizando-se um
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eletrodo de vidro combinado com eletrodos de referéncia, com solucdo de KCI
saturada. Esse eletrodo desenvolve um potencial elétrico que € proporcional a
diferenca de atividade do ion H" existente entre os dois lados da mesma. Antes de
fazer as medidas, no peagametro modelo DM21-DIGIMED, o mesmo foi calibrado
em solugao tampéao.

A medida da condutividade elétrica foi feita utilizando-se condutivimetro
DIGIMED DM3, em que o medidor foi ajustado para a leitura de 1,412 dS m™.

A quantificagdo da DBOs foi realizada utilizando-se o método
iodométrico, o qual consistiu em colocar a amostra em frasco de volume
conhecido (aproximadamente 300 mL), completamente cheio e vedado, deixando-
0 em incubacdo sob temperatura de 20 °C e por 5 dias, em camara BOD. O
oxigénio dissolvido (OD) foi medido inicialmente e apds o periodo de incubagéo da
amostra, a DBO foi tomada como sendo a diferenga de OD inicial e depois de
decorrido os 5 dias (DBOs).

A verificagdo da turbidez se deu pelo método nefelométrico. Esse
método € baseado na comparacdo da intensidade de luz espalhada pela amostra
em condi¢des definidas, com a intensidade de luz espalhada por uma suspensao
considerada padrao. Quanto maior a intensidade da luz espalhada maior sera a
turbidez da amostra analisada. O turbidimetro foi o aparelho utilizado para a
leitura, sendo a turbidez expressa em unidades nefelométricas de turbidez (UNT)
(MACEDO, 2004).

Para a determinacédo das concentracbes dos metais (Zn, Cu, Cd e Pb),
as amostras foram previamente digeridas com a adicdo de 5,0 mL de solucéo
nitrico-perclorica para cada 2,0 mL de amostra. As amostras foram, entdo,
colocadas em tubos de vidro e levadas ao bloco digestor, onde permaneceram
sob temperatura de 300 °C, por 2 horas. Apds digestdo, as amostras foram
colocadas em baldes volumétricos de 50,0 mL, tendo o volume sido completado
com agua deionizada para posterior leitura por espectrofotometria de absorcao
atdbmica, no Departamento de Solos da UFV.
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3.6. Analise dos dados

Apos avaliacao dos dados, decidiu-se discutir os resultados a partir de
andlise descritiva dos valores encontrados com excecdao para a analise do
percentual de metais retido apés o balanco de massas. Onde utilizou-se o
delineamento inteiramente casualizado com trés repeticdes por tratamento (CR e
SR).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Poder de Neutralizacao do RCC

O poder de neutralizacao (PN) do RCC, material utilizado para formacéao
da camada de base de trés da seis colunas de RCC, foi de 0,97 dag kg ' de
CaCOQOs, ou seja, PN igual a 9,7%. Dessa forma, 100 kg do RCC apresenta o
mesmo potencial reativo que 9,7 kg de CaCO3z; (CFSEMG, 1999).

A Portaria n®. 3 de 12 de Junho de 1986 que oficializou o0 uso do Poder
Relativo de Neutralizacao Total (PRNT), prescreve que a eficiéncia relativa (ER)
das particulas de corretivo deva ser calculada utilizando-se os indices: 0 para a
fracao retida na peneira ABNT n®. 10, 20% para a fracao compreendida entre as
peneiras ABNT de numeros 10 a 20, 60% para a fracado compreendida entre as
peneiras ABNT de numeros de 20 a 50 e 100% para a fracdo que passa na
peneira ABNT numero 50 (0,30 mm) (BRASIL, 1986).

Caso o material utilizado na base das coluna apresentasse
granulometria mais fina (menor que 2,0 mm), seu PRNT poderia ser aumentado,
haja vista que quanto menor a granulometria, ou seja, maior a superficie
especifica do material, maior a sua reatividade. Nesse experimento, optou-se por
nao trabalhar com material muito fino para nao comprometer a permeabilidade das
colunas e, com isso, proporcionar tempo de detencado do liquido diferente nas
colunas, pelo fato de terem ou ndo camada de RSU. Entretanto, para melhor
caracterizacdo do potencial reativo do RCC, foi realizada a determinacao do PN
desse material, quando na granulometria < 0,2 mm, tendo sido obtido o valor de
PN de 30,5 dag kg”' e como a eficiéncia relativa é de 100%, 100 kg do material

apresentou mesma reatividade de 30,5 kg de CaCO:s.

4.2. Titulacao Potenciométrica

A curva de titulagdo apresentada na Figura 14 foi construida a partir de 300
pontos experimentais. Os dados foram tratados pelo programa de regressao nao-
linear, determinando-se cinco classes de grupos titulaveis. Os dois primeiros
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valores de pK, obtidos estdo em uma regidao de pH tipico para grupos carboxilicos
(pKa < 7). Os dois ultimos valores de pK, foram tipicos de fendis e aminas (pKs >
7). Determinou-se também os volumes de NaOH gastos, sendo o primeiro volume
(Vo = 2,96 mL) correspondente a titulacdo do excesso de acido cloridrico, € os
outros cinco volumes (V4 = 3,83; Vo = 449; V3 = 493 e V4 = 6,46 mlL)
correspondentes aos volumes do ponto de equivaléncia de cada grupo titulavel. A
curva apresentou resultado considerado satisfatorio, pois a curva de titulacao

ajustada pelo programa de regressao ficou muito préxima da curva experimental.

12 5 e A I R B

Experimental
10 L AJustada i

pH

NaOH

Figura 14 - Curvas de titulacdo experimental e ajustada, de amostra de material
organico estabilizado com NaOH.

Os resultados obtidos para os 4 grupos titulaveis do material organico

estabilizado foram compativeis com os resultados da literatura para substancias

humicas, como mostram os valores no Quadro 11.
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Quadro 11 - Valores de pK, obtidos do ajuste por regressao ndo-linear da curva de
titulagdo potenciométrica de amostra de material organico
estabilizado estudado, comparados com os resultados de valores
médios de pKa de acido humico encontrados na literatura

HA, HA, HA; HA4 HAs
pKy' 3,50 6,10 7,88 10,11
pK,2 4,28 4,96 6,07 7,48 9,31
pK,® 3,54 5,29 6,90 8,30 9,56

" Valores obtidos neste trabalho. ;

% Valores obtidos por GUIMARAES (2000) de &cidos humicos extraidos de vermicomposto de
esterco bovino. ;

% Valores obtidos por MASINI et al. (1998) citados por GUIMARAES (2000).

4.3. Capacidade de troca cationica do RSU velho

Ao considerar os valores obtidos pela titulagdo potenciométrica (acidez
total) como uma quantificacdo total de cargas do material, faz-se importante
ressaltar que a acidez total funciona como uma medida subestimada da CTC,
como pode ser comprovado por LAMIM (1998), que em estudo com
vermicomposto de esterco bovino encontrou acidez total de 162,4 cmols kg ' e
CTC de 250,0 cmol. kg™

A titulo de comparacgdo, a CTC na areia é menor que 1 cmols kg™, em
solo franco-arenoso (Podzélico Vermelho-Amarelo) varia de 0,7 a 2,7 cmol; kg™,
em solo franco-argilo-arenoso (Latossolo Vermelho-Amarelo) fica proximo a 3,0
cmol. kg™', enquanto no htimus varia de 200 a 400 cmol. kg™ (PIERANGELLI, 1999
e KIEHL , 1985).

ARAUJO (2004), ao trabalhar com carvao vegetal (tratamento a 400 °C)
de Mimosa tenuiflora (jurema preta), encontrou acidez total de 273,9 cmol. kg™
FIALHO (2003) encontrou, quantificando por titulagdo potenciométrica a acidez

potencial de um vermicomposto, o valor de 32,7 cmol kg™
4.4. Isotermas de adsorcao

O percolado de RSU novo apresentou valor de pH em torno de 5,4,
condicdao que, segundo MOREIRA (2004) e SILVEIRA (2002), favoreceu a

48



manutengao dos cations metélicos em solugédo, embora essa influéncia tenha sido
menos intensa, no caso do Pb. Na agitacdo da amostra com o percolado
enriquecido com metais pesados, 0s cations presentes no material organico do
RSU velho podem ter sido solubilizados, provocando elevagao nos valores de pH
no meio, 0 que concorreria para provocar diminuicdo na concentracdo desses

cations em solugao.

Cadmio

Tendo o comportamento da curva mostrado claramente o decréscimo de
adsorcdo de Cd no material organico com o aumento da concentracdo de
equilibrio, ndo puderam ser obtidos bons ajustes das equacbes isotermas de
Freundlich e de Langmuir aos dados, sendo uma das razdes o fato de néo ter sido
atingido, neste experimento, a capacidade maxima de adsorcdo do metal. Assim,
o melhor ajuste foi obtido utilizando-se 0 modelo Temkin, que € logaritmico.

Na teoria do modelo de Temkim considera-se que haja diferenciacdo na
estabilidade dos sitios de adsor¢cdo e que, os sitios mais energéticos sao
primeiramente ocupados pelos ions em solugdo, sendo que a afinidade ibnica
tende a decrescer linearmente com o aumento da adsorcao (SODRE et al., 2001).

O comportamento do Cd neste trabalho (Figura 15) tanto pode estar
associado ao aumento na competicdo pelos sitios de retencdo no material
organico com outros metais, também contidos na solugcdo multi-espécie, como

pela saturacdo do meio com os metais adicionados.
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Figura 15 - Isoterma de adsor¢cao do cadmio, segundo modelo Temkim.

Chumbo

Houve grande dispersao de dados (Figura 16), impossibilitando o ajuste
de equacao de concentracao na fase sélida como funcao da concentracao na fase
liquida, por essa razao optou-se por nao apresentar a curva da isoterma de

adsorcao para este metal, apresentando apenas os dados experimentais obtidos.
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Figura 16 - Adsorcao do chumbo ao RSU velho (nenhum ajuste de equacéao

matematica)

Considerando-se a grande dispersao dos dados, devem-se avaliar os
resultados com certa reserva, notadamente em funcéo do que foi observado no
experimento de recirculagdo de percolado, cujos resultados serdo discutidos

posteriormente.

Cobre

No estudo de adsor¢cdo do Cu no material organico, houve ajuste de
modelo exponencial, que talvez seja o segmento inicial de um modelo mais
completo do tipo “S” (Figura 17). A grande afinidade do cobre com o material
organico, ha muito ja conhecida (COSTA, 1991; LAMIM, 1995; BERTONCINI,
1997; ALVES, 1998), é o fator de maior influéncia na retencédo desse metal junto a

fase solida.
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Figura 17 - Isoterma de adsorcao do cobre, segundo o modelo sigmoidal.

A retencao do Cu é bastante complexa e altamente afetada por fatores
do meio, principalmente a composi¢cao quimica, fisica e mineraldgica, quantidade
de matéria organica e o pH do meio (SODRE et al., 2001). Acredita-se que a maior
exposicao de sitios com o tempo de agitacéo, solubilizando substancias organicas
pode ter contribuido para maior complexacdo do metal. Além disso, 0 aumento do
pH, promovido por cations de reagado basica solubilizados na suspenséo, pode

também ter concorrido para o aumento de sitios trocaveis no material organico.

Zinco

No caso do Zn, foram ajustadas as equacdes de Freundlich ou tipo “C”
(Figura 18) e Temkin (Figura 19), tendo sido obtido maior coeficiente de
determinacdo na primeira, embora, aparentemente, o ajuste tenha ficado melhor

para o modelo Temkin.
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Figura 18 - Isoterma de adsorcao do zinco, segundo modelo Freundlich (tipo “C”).

Analisando-se os resultados obtidos e a curva ajustada a partir dos doas
estimados, verifica-se que o material organico apresenta relativamente alta
capacidade de adsorcao desse metal.

Pode-se verificar, também, que a capacidade da fracao sélida em adsorver
o metal apresentou tendéncia de diminuir com o aumento da concentragdo de
equilibrio, provavelmente em razdo da ocupacao dos sitios de adsorcdao pelos
cations adicionados com a solugdao multi-espécie.

O comportamento sortivo do cadmio foi muito semelhante ao observado
para o zinco, conforme também observou MATOS et al. (1996), e, nesse
experimento, a competicdo proporcionada pelo cobre e chumbo, metais de maior
competéncia na ocupacao dos sitios trocaveis e nao-trocaveis, pode ter concorrido
para o decréscimo na capacidade sortiva do material organico.

A existéncia de competicdo entre ions por sitios de adsorcao tem sido
reconhecida ha muito tempo, porém, muitos poucos trabalhos tém sido conduzidos
de forma a evidenciar o comportamento dos metais, na presenca de seus
concorrentes (MATOS et al., 2001).
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Figura 19 - Isoterma de adsor¢ao do zinco, segundo o modelo Temkim.

Christensen (1984) e Schimitt e Sticher (1986), citados por MATOS
(1995) observaram significativa dessorcao de cadmio proporcionado pelo aumento
das concentragdes de Zn, H*, Ca, Cu e Pb. Miller et al. (1983), citados por MATOS
(1995) obtiveram resultados muito semelhantes aos obtidos neste trabalho e
também em MATOS et al. (1996), ou seja, decréscimo na porcentagem de zinco e
cadmio adsorvidos e pequeno efeito sobre a adsorcao de cobre e chumbo, quando
da aplicacdo de uma solucdo contendo concentracdo quatro vezes maior que as
concentracées de Zn, Cd, Cu e Pb do solo. Os mesmos autores também
observaram, tal como neste estudo, adsorcao preferencial de cobre e chumbo em
relagdo a zinco e cadmio, a despeito do uso de concentracbes de zinco varias
vezes superiores as dos demais cations presentes na solucdo aplicada, e do
cadmio, em relacao ao zinco, a despeito do fato ser a concentragdo do cadmio, na
solucao aplicada, inferior a 1% da concentracao do zinco.

A ocorréncia da competicdo entre metais causa mudancgas acentuadas
no comportamento sortivo dos mesmos, notadamente nos de menor afinidade com

a matriz, uma vez que a presenca de cations competidores limita,

54



significativamente, as suas retencoes na fase solida. Considerando que a
obtencao de solucdes multi-espécies, oriundas de residuos soélidos ou liquidos,
seja uma situagdo comum, determinacdes particularizadas de adsorcdo de metais
tornam-se muito imprecisas (MATOS et al., 2001), resultando em subestimativa do
potencial poluidor dos contaminantes, notadamente dos de menor capacidade de
retencao na fase sélida.

Sendo a adsorcdo um fendmeno de superficie, € dependente da
superficie especifica do adsorvente. O processo de pulverizagdo da amostra faz
com que aumente a superficie especifica do material e com que os sitios ativos
figuem mais expostos, facilitando a reacdo. Isso pode explicar a diferenga entre a
adsorcdo estimada a partir das equacdes isotermas de adsorcédo e a real, obtida
com a recirculagao do percolado contendo metais pesados em solucéo.

4.5. Producao de percolado nas colunas de RSU

Na Figura 20, sdo mostradas as curvas de producao de percolado nas
diferentes colunas de RSU. Foram considerados: precipitacdo (chuva); afluente
(liquido percolado, produzido na coluna de RSU recém coletado ou coluna
produtora, dividido por seis - nimero de colunas de RSU); efluente CR (média
dos percolados produzidos nas colunas contendo camada de RCC na base) e
efluente_SR (média dos percolados produzidos nas colunas sem a camada de
RCC).
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Figura 20 - Lamina de chuva, afluente aplicado e efluentes produzidos
(percolados) nas colunas de RSU (valores negativos representam
dias anteriores ao inicio da recirculacao nas colunas de RSU)

Foram observadas diferencas na producdo de percolado entre as
colunas de RSU submetidas a recirculagdo. As colunas de RSU com camada de
RCC (CR) apresentaram permeabilidade 53% maior que as colunas de RSU sem
camada de RCC (SR). Isso indica que, nas colunas preenchidas em sua totalidade
com RSU velho, houve maior exposicao dos sitios de retencdo dos metais do
material organico ao percolado enriquecido, possibilitando maior retencao dos
metais, o que pode explicar os resultados obtidos e que serdo discutidos em
seqléncia.

Estes resultados corroboraram aqueles obtidos por CARVALHO (2005),
que verificou que a produgéo de efluentes nas colunas de RSU contendo camada

de RCC foi superior a produzida em colunas sem a mesma camada.
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Acredita-se que essa maior producao de percolado no tratamento CR se
deu devido a maior macroporosidade e menor capacidade de retencéo de agua da
camada de RCC, do que a camada de RSU velho que foi usada nos tratamentos
SR.

As laminas médias de chuva e afluente aportadas ao sistema foram de
412 mm e738 mm enquanto as laminas médias de producdo de efluente,
conforme o tratamento recebido, em mm, para cada uma das seis colunas de RSU
foi de 258 e 169 respectivamente para os tratamentos CR e SR.

4.6. Caracterizacao fisica, quimica e bioquimica do efluente produzido nas
colunas de RSU

Nas Figuras de 18 a 30, estdo apresentadas as curvas referentes as
variaveis fisicas, quimicas e bioquimicas nos percolados produzidos, ao longo de
todo o periodo de operacao do sistema.

Devido a elevada concentracdo de sélidos em suspensado nas amostras
provenientes do reservatorio produtor (afluente), sé foram realizadas
determinacdes de cor e turbidez nos efluentes gerados nos tratamentos CR e SR,
pois se fariam necessarias sucessivas diluicdes, o que certamente comprometeria
a qualidade dos resultados obtidos. Para as demais variaveis, o afluente foi
analisado.

Sendo 28/07/05 o dia da coleta inicial de percolado no reservatério
produtor, a este se denominou “dia 0”, e o primeiro dia de recirculacdo nas colunas
de RSU foi 04/08/05, portanto no “dia 84”.

Potencial hidrogeniénico

A medicdo do pH do material de preenchimento das colunas
experimentais (RSU velho) e do residuo de construcao civil (RCC) foi realizada em
agua (1:2,5), sendo o valor de pH de 7,91 para o RSU velho e de 9,32 para o
RCC.
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A variacado de pH dos efluentes das colunas de RSU (CR e SR) e no
percolado produzido no reservatério produtor (afluente), ao longo do periodo
experimental, esta apresentada na Figura 21.

Pela analise da evolucédo do pH é possivel se observar que a fase acida
de degradacdo da matéria organica ocorreu na estrutura simuladora de célula de
lixo novo de aterro sanitario. BATISTA JUNIOR (2003) afirmou que, se for
coletado durante a fase acida da degradacgao biolégica, o percolado apresentara
pH baixo e DBO, DQO e elementos quimicos, nutrientes ou ndo, em
concentragées mais altas. Afirmou ainda, que na fase metanogénica, o pH varia
entre 6,5 e 7,5 e os valores de DBO, DQO e nutrientes sdo significativamente

maiores que na fase anterior (acidogénica).
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Figura 21 - Evolugéao temporal do pH no efluente das colunas de RSU com RCC
(CR) e sem RCC (SR) e no reservatério produtor — afluente.

Os baixos valores de pH obtidos nos percolados do reservatério

produtor (pH médio de 5,6) se devem ao carater acido desses efluentes, formado
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em decorréncia de estar o RSU novo em estadio inicial de degradacao do material
organico, ou seja, na fase acidogénica, na qual ocorre a solubilizagdo de muitos
ions.

CARVALHO (2005), ao trabalhar com RSU com caracteristicas bastante
semelhantes aos do RSU novo utilizados nesse trabalho, encontrou valores de pH
muito proximos aos encontrados no reservatério produtor e mudando da condicao
neutra a alcalina somente a partir do 266 ° dia de “aterramento” do RSU novo.

O pH dos efluentes coletados nas colunas de RSU submetidas aos dois
tipos de tratamento permaneceu proximo a neutralidade (as médias de valores de
pH foram de 7,66 para o tratamento CR e 7,70 para o tratamento SR), indicando
condicao de bioestabilizacdo do material organico em degradacgao (KIEHL, 1985) e
da capacidade do sistema em elevar o pH do liquido recirculado.

Como a diferenga entre os tratamentos foi praticamente nula, acredita-
se que o crédito da neutralizacdo dessa acidez do liquido deva ser dado ao
material organico estabilizado (RSU velho), utilizado no preenchimento de todas
as colunas.

A capacidade tampado frente a acidez, proporcionado pela matéria
organica, se deve aos cations Ca®*, Mg?*, K*e Na*, que sdo solubilizados com a
mineralizagdo ou que se encontram fracamente retidos ao material orgéanico
(KIEHL, 1985).

A presenca de carbonatos e hidréxidos (cimento e cal) ndo contribuiu
expressivamente, no periodo inicial (até os 84 dias) da recirculacao do percolado,
para a alcalinizacdo do efluente. Porém, a partir dos 84° dia de recirculagcdo nas
colunas CR, o valor do pH no efluente comecou a ficar mais alto do que no
efluente das colunas SR. Acredita-se que, nesse periodo, tenha passado a ocorrer
com maior intensidade reacdes alcalinas, talvez, em razao da dissolucdo de parte
dos residuos ricos em cal e cimento contidos no RCC.

A manutencdo do pH no efluente maior que do afluente, pode estar
associado ao fato que ainda havia troca ibnica de metais pelas bases adsorvidas a

fase sélida. Imagina-se que, se conduzido o experimento a saturacao das colunas
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com todos os metais adicionados, a tendéncia seria do pH do efluente igualar-se
ao pH do afluente.

A elevacdo do pH e sua manutengédo dentro dos valores indicados na
legislacdo ambiental brasileira vigente (CONAMA n°. 357/2005 e COPAM n°.
10/1986), de 5 a 9 para o lancamento do efluente em corpos d’agua, indicam que
o sistema de tratamento proposto esta adequado.

Condutividade Elétrica (CE)

Na Figura 22 estdo mostradas as medidas de condutividade elétrica
(CE) do percolado do reservatorio produtor e as médias nas colunas de RSU. No
percolado bruto (afluente), os valores foram bastante elevados, com picos de 22,0
dS m™.no inicio das coletas. A média foi de 11,0 dS m™ e, ao final do experimento,
entre 6,02 8,0dS m™.
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Figura 22 — Evolucao temporal da condutividade elétrica no percolado das colunas
de RSU nos tratamentos com RCC (CR) e sem RCC (SR) e no

reservatorio produtor — afluente
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Dados encontrados por QASIM e CHIANG (1994) e por CARVALHO
(2005) mostraram que os valores esperados para CE no percolado de aterros
sanitarios (de primeiro ano) estio préximos de 9,0 dS m™. Com a degradagéo da
matéria organica do RSU novo ha a solubilizacdo de fons NH4*, NOs', Ca**, Na*,
K*, SO~ e Mgz+, 0 que concorreu para o aumento na CE.

Em média, a CE no percolado produzido nas colunas de RSU
submetidas ao tratamento CR foi de 3,32 dS m™” e de 4,32 dS m™ naquelas de
tratamento SR. Colunas de RSU com a camada de RCC possibilitaram a producao
de percolado com CE 23% menor que a obtida no percolado de colunas de RSU
sem a camada de RCC. Houve diminuicao de 69,7% no valor de CE no efluente
das colunas CR e de 60,6% no efluente das colunas SR, quando comparadas ao
afluente.

Acredita-se que a camada de RCC possa ter proporcionado condi¢coes
mais adequadas para a precipitacdo de ions em solucao, razao porque nelas foi
obtido menor valor de CE. Resultados semelhantes foram obtidos por CARVALHO
(2005), que encontrou para o tratamento SR um valor médio de condutividade

elétrica de 5,2dS m™” e de 4,7 dS m™' no tratamento CR.

Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBQO:)

O monitoramento da carga organica removida e efluente nas colunas
onde foi feita a recirculagdo de percolado se deu pela determinacdo da DBOs. Na
Figura 23 estdo mostradas as concentracbes de DBOs no percolado do
reservatorio produtor e das colunas de RSU.

A DBOs no percolado bruto apresentou valor médio de 17.139 mg L™,
entretanto, mostrou-se decrescente durante o periodo de experimentagédo, sendo
iniciamente de 30.556 mg L e, finalmente, de 6.560 mg L. A faixa de variacdo
encontrada esta adequada a reportada por QASIM e CHIANG (1994), que
apresentaram valores entre 7.500 e 28.000 mg L™ para DBO no primeiro ano de
funcionamento de aterros sanitarios. BARROS (2004), trabalhando em colunas de
RSU com caracteristicas semelhantes as utilizadas neste experimento, encontrou
valores de DBO variando entre 15.000 e 60.000 mg L.
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Os elevados valores de DBOs e baixos de pH encontrados no percolado
do reservatorio produtor de percolado (RSU novo) sao, tal como ja comentado no
caso do pH, caracteristicos da fase acidogénica de degradacdo do material
organico.

Os valores de DBOs no efluente apresentaram decréscimos bastante
substanciais em relacdo ao afluente, nos dois tratamentos. O tratamento CR
apresentou DBOs média de 93 mg L™ e o tratamento SR, média de 76 mg L.
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Figura 23 — Evolucdo temporal da DBO no percolado das colunas de RSU nos
tratamentos CR (com RCC) e SE (sem RCC) e no reservatorio

produtor — afluente

A maior remocéao de carga organica referente ao tratamento CR pode
ser atribuida a maior capacidade do material de preenchimento (material organico
estabilizado) colocado no lugar da camada de RCC (no tratamento SR), ja que,

aparentemente, houve pequena contribuicdo do RCC na remocéao de DBO.
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A Deliberacao Normativa COPAM n°. 46 de 2001, valida para o Estado
de Minas Gerais, determina que o efluente tratado deva possuir DBO menor ou
igual a 60 mg L', ou que tenha eficiéncia de 85% na remogdo de DBO pelo
sistema de tratamento, desde que nao venha a prejudicar a qualidade da agua de
tal forma a suplantar padrdes para a sua classe de enquadramento.

Neste estudo, a DBO apresentou reducao global préxima a 99,5% para
os tratamentos CR e SR, superior ao estipulado pela referida Resolucao,
comprovando a eficiéncia do sistema proposto.

Turbidez

A turbidez apresenta-se como variavel tipicamente indicativa de
qualidade estética das aguas para abastecimento publico e o0 seu padrao para
lancamento de efluentes em corpos d'agua ndo esta normalizado. Seu
comportamento pode ser comparado ao dos sélidos dissolvidos totais (SDT).

De maneira geral, a turbidez apresentou comportamento estavel dentro
do tratamento CR, porém, no tratamento SR houve elevada variagdo conforme

pode ser visto na Figura 24.
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Figura 24 — Evolucao temporal da turbidez no percolado das colunas de RSU nos
tratamentos CR (com RCC) e SR (sem RCC)

Acredita-se que a constante oscilacdo nos valores encontrados de
turbidez dentro do tratamento SR deve-se ao desprendimento de material,
principalmente organico, de pequenas dimensdes da coluna de RSU. Perante os
resultados obtidos, espera-se que a camada de RCC (tratamento CR) tenha
servido como um filtro para esse material fino desprendido.

CARVALHO (2005) verificou decréscimo de aproximadamente 10 vezes
na concentracdo de sélidos totais (ST) no percolado recirculado, tanto em colunas

de RSU que continham camada de RCC como naquelas que nao a continham.
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Cor

O termo “cor verdadeira”, segundo MACEDO (2004), é usado para
representar a cor da agua quando a turbidez é removida da amostra. Cor
aparente, tal como medida neste experimento, é obtida quando ndo ser remove a
turbidez da amostra.

Na Figura 25 esta apresentada a variagao temporal da cor aparente dos
percolados ao longo do periodo de experimentacao.

No geral, o tratamento CR apresentou valores 26,52% menores para a
variavel cor aparente que o tratamento SR. Ficando, dessa forma, evidente a

influéncia positiva da camada de RCC na remocao de cor aparente do percolado.
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Figura 25 — Evolucao temporal da cor aparente no percolado das colunas de RSU
nos tratamentos CR (com RCC) e SE (sem RCC) e no reservatério

produtor — afluente
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Metais

O percentual retido de metais ap6s o balanco de massas realicionando
a quantidade de metal afluente em uma semana com a efluente na semana

subsequente esta apresentado no Quadro 12.

Quadro 12 — Percentual de metais pesados retido nas colunas de RSU velho
contendo camada de RCC (CR) e sem a camada de RCC (SR)

Metal N Valor p Média CR (dp) Média SR (dp)
Cd 3 0,51 78,23 (18,70) 87,44 (11,86)
Cu 3 0,45 98,65 (1,17) 99,30 (0,65)
Pb 3 0,27 94,36 (4,71) 97,01 (1,96)
Zn 3 0,42 61,71 (32,06) 86,34 (9,87)

Em que, N é numero de observacdes para cada tratamento; p é o resultado do teste de

significancia e dp € o desvio padrédo

No balanco de massas, a diferenca entre os percentuais de metais
retidos nas colunas de RSU nao diferiu entre os tratamentos (colunas com
camada de RCC e sem camada de RCC). Em termos numéricos, a retencao
nesse estudo respeitou a seguinte ordem: Pb ~ Cu > Cd > Zn para os tratamento
sem a camada de residuos de construgcao civil e para o tratamento contendo a
camada de RCC.

SIQUEIRA (1988), estudando a capacidade de retencdo dos metais Cd,
Pb, Cu e Zn por &cidos humicos, verificou que o pH, tipo de metal, quantidade de
metal adicionado e presenca de outros cations metalicos influenciaram
significativamente essa reacdo. O autor constatou ainda que a adsorcdo de
chumbo foi semelhante a adsorcdo de cobre e nao sofreu interferéncia na
presenca de cadmio e zinco, em concordancia aos resultados encontrados nesse

estudo.
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Chumbo

Os percentuais de Pb removidos das colunas de RSU velho contendo
camada de RCC (CR) e sem a camada de RCC (SR), ao longo do periodo de
experimentacao, estao apresentadas na Figura 26.
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Figura 26 — Percentual do chumbo aplicado que saiu junto com o efluente das
colunas que continham camada de RCC (CR) e nas colunas que néo
continham camada de RCC (SR).

No balanco de massas realizado, foi observado 94,36% de retencédo do
metal Pb no tratamento CR e 97,01% para o tratamento sem o RCC. Torna-se
importante ressaltar, que considerando o desvio padrdo, os dados nao diferiram
estatisticamente entre si.

SIQUEIRA (1988) encontrou percentual de retengdo de chumbo em
acidos humicos, sob pH 6,5, de 99,8%. LAMIM (1995), variando o pH de 4,25 a
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10,00, obteve percentual de Pb adsorvido sempre acima de 88,7% em
vermicomposto de esterco bovino. O mesmo autor constatou que a presenca de
ions competidores do Pb ndo afetou em mais que 13% a adsorcdo deste
elemento.

A concentracdo média do Pb no afluente aplicado nas colunas de RSU,
neste trabalho, foi de 0,135 mg L' e as concentracdes deste metal no efluente das
colunas de RSU estdo apresentados na Figura 27. Nao houve diferenca
significativa (p>0,11) entre os tratamentos CR e SR para concentragéo efluente de
Pb nas colunas de RSU.

Para ORTIZ (2000), os principais fatores que afetam a solubilidade do
Pb nos solos sao o pH, o teor de argila e o de material organico.

Corroborando a baixissima dessorcdo do Pb, obtida neste trabalho,
PIERANGELLI (1999) observou que, do total de Pb adsorvido por 17 solos
estudados, apds reacodes repetidas num periodo de 33 dias, em média, menos de
1% foi dessorvido, ap6s 72 horas de reacdo com Ca(NOs)., dentro dessas
condi¢cdes experimentais. LAMIM (1995), verificando a influéncia do pH na
adsorcao de metais por sitios de ligagdo de vermicomposto, observou que, para o
Cd, o pH de adsorcao maxima foi de 7,5; para o Cu, 9,0; para o Pb, 5,5 e para o
Zn, 6,0.

MATOS et al. (1996) e PIERANGELI et al. (2001) ndo encontraram
variacbes nas quantidades de Pb adsorvidas nas amostras de latossolos que
receberam ou nao calagem ou em mudancas na forca idbnica da solucdo de
equilibrio. O que, segundo os autores, indica que o Pb é adsorvido
predominantemente como complexos de esfera interna e, pelo menos em curto
prazo, oferece menor risco potencial de contaminacdo ambiental quando

comparado a outros metais.
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Figura 27 — Concentragdo de Pb (mg L) no afluente e efluente nas colunas que
continham camada de RCC (CR) e nas que ndo continham camada
de RCC (SR).

O comportamento de adsorcéao do Pb manteve-se proximo a constancia
em praticamente todo o periodo experimental, nos dois tratamentos, com
diminuigdo na concentracdo do metal de 98,23% no tratamento CR e de 98,41%
no tratamento sem RCC, quando comparados aos valores afluentes, o que
demonstra ndo ter havido diferencas entre os tratamentos. Acredita-se que a alta
afinidade do Pb pelo RSU velho, tenha se dado, como também verificado por
CALACE et al. (2001), pela diversidade de composi¢cdo do material, que apresenta
nao uma particular fracdo para retencdo e sim a presenca de varias fracoes
simultaneas.

Os limites estabelecidos na Resolugago CONAMA 357/2005 para
padrdes de langamentos de efluentes (0,50 mg L™ para o Pb), foram plenamente
satisfeitos pelo efluente, tanto nos tratamentos que continham RCC (0,024 mg L")
como no tratamento SR (0,022 mg L.
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Cobre

Pelo balangco de massas apresentado no Quadro 12, verifica-se que a
média de remoc¢ao do metal cobre no tratamento com RCC (CR) foi de 98,65% e
no SR foi de 99,3%. Os percentuais lixiviados ao longo do periodo de

experimentacao estao apresentados no e na Figura 28.
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Figura 28 — Percentual do Cu aplicado que saiu junto com o efluente das colunas
que continham camada de RCC (CR) e nas colunas que nao
continham camada de RCC (SR)

A concentracdo média de Cu no afluente foi de 14,804 mg L e os
valores médios de concentracao efluente deste metal das colunas de RSU foram
de 0,57 mg L para CR e 0,53 mg L para o tratamento SR (Figura 29). A infima
diferenca encontrada entre as concentracées eflentes indica que a camada de

RCC nao proporcionou aumento na remogao de Cu do percolado.
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MATOS et al. (1996) encontraram baixa mobilidade do elemento Cu em
Latossolos com tratamentos com e sem calagem, ndo encontrando diferengas
entre eles.
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Figura 29 — Concentragdo de Cu (mg L") no afluente e efluente nas colunas que
continham camada de RCC (CR) e nas que nao continham camada de
RCC (SR)

Rashid (1974), citado por COSTA (1991), estudou a interacao de metais
com acidos humicos de sedimentos marinhos e observou que, sob pH 7,0, a
preferéncia dos metais pelos sitios ativos de ligacdo da matéria organica € a
seguinte: Cu (53,43%), Zn (20,84%), Ni (13,80), Co (7,61%) e Mn (4,32%). Esta
mesma ordem de retencdo de metais foi encontrada por COSTA (1991),
trabalhando com acidos humicos extraidos de um Latossolo Humico: Cu (78,63%),
Zn (49,41%) e Co (29,51%), sob pH 6,5. LAMIM et al. (1998) encontrou que 94,5%
do Cu em solugédo foi adsorvido em presenca de vermicomposto, sob pH 9,0

(maior percentual adsorvido), decrescendo para 66,4%, sob pH 10,0, enquanto
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que, sob pH 7,0, o percentual foi de 56,4%. COSTA (1991), estudando a
competicao entre metais por acidos humicos, comprovou que, em geral, o Cu e 0
Pb foram mais retidos pelas moléculas de acidos humicos do que o0 Zn e o Cd. O
Cu foi o elemento mais retido (95,89%, sob pH 8,5).

Harter (1979), citado por MATOS (1995), considerou que a hidrélise de
cations, formando CuOH", sob valores de pH do solo acima de 6,0, seja o fator de
maior importancia para a retencdo do cobre no solo, ja que isto possibilitaria, em
vista de menor carga idnica, adsor¢cdo de maior quantidade dessas espécies no
complexo de troca.

EGREJA FILHO (1993) observou, em trabalho realizado em
compostagem de lixo doméstico, que as maiores discrepancias nos teores totais
dos metais estudados nas diferentes granulometrias, foram devido ao Cu e o Pb.
De maneira geral, os metais tenderam a se concentrar na fragdo mais fina do
composto. O autor creditou a diminuicdo da mobilidade do Cu a formacao de
humatos metalicos (quelatos) de alta estabilidade. Para OLIVEIRA e MATTIAZZO
(2001), o Cu é um elemento que apresenta grande tendéncia a formar complexos
estaveis com ligantes organicos. Dependendo do tipo do complexo orgéanico
formado, o Cu pode ficar numa forma soluvel ou insoltvel. O peso molecular do
complexo formado determina a solubilidade do mesmo.

Segundo CALACE et al. (2001), o Cu forma complexos estaveis tanto
com moléculas organicas de alto peso molecular quanto com de baixo peso
molecular. Segundo MclLaren et al. (1983), citados por COSTA (1991), os
processos de adsorcao de Cu por componentes do solo (acidos humicos e éxidos
de Fe e Mn) sé&o irreversiveis ou fracamente reversiveis e requerem alta energia
de ativacao para dessorcao. ALVES (1998) constatou que os acidos humicos de
solo adsorvem altas concentragdes de ions Cu®* com alta energia de ligagdo. Isso
implica que o equilibrio na reacéo de adsorgdo dos ions Cu®* estara deslocado, no
sentido da retencdo dos fons Cu®', dificultando sua liberacdo para o meio.
OLIVEIRA e MATTIAZZO (2001) atribuem a adsor¢ao do elemento a formacao de

complexos organometalicos, enquanto MATOS et al. (1996) consideram ser a
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adsorcao possivel até mesmo em componentes do solo considerados inertes
(fisico-quimicamente).

ALVES (1998) observou elevada adsorcdo de ions Cu®** em Latossolo
Vermelho-Amarelo, na faixa de pH entre 7 e 9, mas considerou essa adsorcao
aparente, pois acredita-se que altas adsorcdes, nesses valores de pH, podem
estar relacionadas tanto com o processo de adsorgdo propriamente dito, como
também como a precipitacéo do cobre, sobre a forma de Cu(OH)a.

Em estudo analisando solos de estados americanos, verificou-se que
solos que adsorviam grande quantidade de Pb também adsorviam grande
quantidade de Cu (Harter, 1979, citado por SOUSA et al., 2002). Este fato também
foi evidenciado neste estudo, o que demonstra haver elevada correlacdo entre as
adsorcdes desses metais.

Os limites estabelecidos na Resolucaéo CONAMA 357/2005 para
padrdes de lancamentos de efluentes (< 1 mg L para o Cu), foram plenamente
satisfeitos pelo sistema, nos dois tratamentos avaliados.

Cadmio

Os percentuais de Cd que nao foram retidos nas colunas de RSU velho
contendo camada de RCC (CR) e sem a camada de RCC (SR), ao longo do
periodo de experimentagao, estdao apresentados na Figura 30.

No tratamento sem a camada de RCC, o percentual de lixiviagao

apresentou menor variagao.
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Figura 30 — Percentual do Cd aplicado que saiu junto com o efluente das colunas
que continham camada de RCC (CR) e nas colunas que nao
continham camadade RCC (SR)

Acredita-se que na presenca de calcio na solugcao contendo o material
organico (CaO + HxO = Ca(OH),), tenha havido substituicdo desse elemento por
Cd no complexo de retencao catidnica do RSU velho. Para MATOS et al. (1996), a
presenca de Ca®" no solo, como fon competidor de cations metalicos é motivo de
discussao em diversos trabalhos cientificos, que apresentam redugcédo na adsorcao
do cadmio por competicdo com o célcio.

QOutra hipotese para a retencdo de Cd e Zn é dada por Ladonin e
Margolina (1997), citados por BERTONCINI (1997), que estudando interagbes
entre acidos humicos e metais pesados demonstraram que a presenca de calcio
em concentracdo menor que 0,5 mg L reduziu a adsorcdo de Zn e Cd. A
explicacdo para este fato € que o calcio ocupa as posicoes de troca nao
especificas, em detrimento destes metais. BROOKINS (1988) mostrou que, sob
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altos valores de pH (8-12), o Cd pode associar-se ao COs*, formando CdCOs,
com uma energia de ligagdo bastante forte (160 kcal . gwf-").

Um dos 6xidos de maior abundancia no RCC, o Na;O (ANGULO et al.,
2003) também pode ter influenciado na adsorcdo do Cd, jA que aumento na
concentracao de Na no meio pode reduzir a adsorcao de Cd (OMAE, 1984).

GARCIA (2003), utilizando-se de agentes co-precipitantes para a
remocdo de metais Cd, Cu e Pb de efluente de industria de galvanoplastia,
verificou remogéo de 90% do Pb e 99,3% do Cu utilizando sulfato de aluminio, sob
pH 7,0, e de 95% do Cd, sob pH 8,80. Ao usar sulfato de manganés (ll) conseguiu
a remocao de 98,3% de Pb e de Cu, sob pH proximo da neutralidade.
MALAVOLTA (1994) mostrou que em casos de teores elevados de Cd ocorre
precipitagdo por carbonatos e fosfatos, o que é facilitado sob condi¢cdes de pH do
solo mais alto. Como o fenbmeno da co-precipitacao pode ter ocorrido na camada
de RCC, parte da remocao de ions metalicos em solucao no percolado pode ter
ocorrido em razdo dessas reagoes.

Sob pH 7,5, o Cd isoladamente teve adsorcéo de 57,4%, em competicao
com Cu, Pb e Zn, a adsorcédo passou a ser de 55,8%, em vermicomposto de
esterco bovino (LAMIM, 1995). SIQUEIRA (1988) encontrou percentual de
retencé@o de 73,1% de Cd em acidos humicos, sob pH 6,5.

Para SIQUEIRA (1988), a adsorcéao de Cd foi diferente da adsorcao de
Cu, Pb e Zn nas mesmas condicoes experimentais. O Cd, quando estudado
isoladamente, teve sua adsorcdo marcadamente aumentada quando o pH foi
elevado de 4,5 a 6,0, por outro lado, a sua adsor¢ao foi drasticamente reduzida na
presenca de Cu e Zn. Ainda segundo SIQUEIRA (1988), complexos de &acidos
fulvicos e acidos humicos com Cu e Pb sédo bastante estaveis, enquanto o Cd e o
Zn associam-se mais fracamente com estas substancias.

A concentracao média afluente de Cd nas colunas de RSU foi de 0,462
mg L' e os resultados obtidos de concentragdo efluente estdo apresentados na
Figura 31.
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Figura 31 — Concentragdo de Cd (mg L") no afluente e efluente nas colunas que
continham camada de RCC (CR) e nas que nao continham camada de
RCC (SR)

O pH e a CTC sao as propriedades do solo que mais citadas como
sendo as que apresentam melhor correlagdo com a adsorcdo de cadmio nos solos
(MATOS et al., 2001). Maior tendéncia para hidrolisar e maior eletronegatividade
de Cu e Pb ajudam a explicar a maior afinidade destes para com os solos em
relacdo ao Cd (PIERANGELI et al., 2004)

Tanto os resultados apresentados no Quadro 12 (78,23% do metal Cd
retido no tratamento CR e 87,44% no SR) como os apresentados nas Figura 30 e
31 indicam melhor eficiéncia do tratamento sem a camada de residuo de
construgado civil na retencado do metal cadmio, sendo o tratamento CR 10,29%
menos eficiente em comparacdo ao SR, considerando-se a concentracao desse
elemento no efluente das colunas.

Os limites estabelecidos na Resolucgago CONAMA 357/05 para padroes
de lancamentos de efluentes (0,20 mg L™ para o Cd), ndo foram atendidos para o
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metal cadmio, tendo ficado em média 40% acima do padrao limite para os dois
tratamentos avaliados (CR: 0,29 mg L' e SR: 0,27 mg L ™). A concentracdo média
do metal no afluente foi de 0,453 mg L.

Zinco

O zinco foi o elemento que teve maior concentracdo no afluente
enriquecido com coquetel multi-espécie: Cd (0,453 mg L), Pb (1,518 mg L), Cu
(mg L") e finamente Zn (172,725 mg L"), representando o que ocorre
normalmente em situagdes reais, onde o elemento apresenta concentragdes bem

maiores que a dos demais metais estudados neste experimento (Figura 32).
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Figura 32 — Concentragdo de Zn (mg L") no afluente e efluente nas colunas que
continham camada de RCC (CR) e nas que nao continham camada de
RCC (SR)

O zinco merece especial atengdo nao sé por apresentar elevada

concentracdo nos RSU, mas principalmente por sua expressiva mobilidade.
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Estudos de mobilidade tém demonstrado, no geral, que os metais Pb, Cr e Cu,
quando dispostos sobre a superficie do solo, apresentam baixa mobilidade,
enquanto Mn, Zn, Ni e Cd sao relativamente mais méveis (FONTES e GOMES,
1993; MATOS et al., 1996; NASCENTES, 2003).

A concentragao de zinco no efluente das colunas de RSU, submetidas
aos dois tratamentos, ficou bastante estavel até o 70° dia, ponto onde se iniciou
acentuada mobilidade deste metal. E possivel visualizar na Figura 32 que o pico
de concentracdo afluente ocorrido no dia 42 s6 se refletiu nos efluentes a partir do
70° dia. Enquanto que o pico ocorrido por volta do dia 98 foi instantaneamente
refletido. Tal comportamento pode ser indicativo de que a partir do dia 70 o Zn que
estava retido ao afluente (pH 5,6) entrou em contato direto com o RSU velho (pH
7,9) e também com RCC (pH 9,3), e, ou, comecou haver substituicdo do Zn retido
nos sitios de adsorgdo por elementos com maior energia de ligacdo. Segundo
LAMIM et al. (2001), a forca de ligacdo relativa ao Zn depende da natureza da
matéria organica, em funcdo do pH. Torna-se importante ressaltar que o pH no
efluente das colunas CR (Figura 21) sofreu incremento em uma unidade a partir
do 84° dia.

O zinco, sob pH 6,0 apresentou, isoladamente, 97,2% de retencdo em
vermicomposto e 61,2%, sob pH 7,5. Quando em competicdo com Pb, Cd e Cu,
sob pH 6,0, a retencéo foi de 34,8%, 26,9%, sob pH 7,5 e 25,11% sob pH 9,0
(LAMIM et al., 1998). SIQUEIRA (1988) encontrou retencao de 92,0% do zinco em
acidos humicos, em solucao mono-espécie, sob pH 6,5.

Sob pH 7,5, a competicdo de Cd, Cu e Pb em suas misturas com o Zn
fez com que ocorresse reducdo drastica (em quase 1/3) na adsorcdo deste metal.
Reducbes drasticas também foram observadas quando a competicdo ocorreu sob
pH 9,0 (LAMIM et al., 1995).

OLIVEIRA (2003) avaliou a interagdo entre Zn e Cu em um solo calcario.
Os resultados obtidos demonstraram que maior quantidade de Cu foi adsorvida
em relacdo a de Zn, quando teores de Cu e Zn, na forma trocavel, eram baixos. A

adsorcao do Zn foi proporcionalmente mais afetada pelo Cu do que o contrario.
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Kerndorff e Schnitzer (1980), citados por SILVEIRA (2002), encontraram
a seguinte seqléncia de adsorcao de metais pesados nos acidos humicos, sob pH
58: Pb > Cu > Cd > Zn > Ni > Co > Mn. MOREIRA (2004) encontrou que a
adsorcdo do Zn sofre interferéncia do Cu, causando dessorcdo do Zn por
competicao.

Estes resultados vao de encontro as observacodes feitas por Hue (1995)
em OLIVEIRA e MATTIAZZO (2001) numa ampla revisao bibliografica, de que o
Zn, entre os metais pesados, € 0 que apresenta maior potencial de lixiviacao, fato
que também pode ser atribuido pela forma que o elemento se encontra numa
ampla faixa de pH (0 - 7). Na forma de Zn** (35,15 kcal gwf"), na estreita faixa
entre pH 7,5 e 8,0, pode formar ZnCQO3 e acima de pH 8,0 pode aparecer na forma
de 6xidos (ZnO e ZnO»*) (BROOKINS, 1988).

Porém, ndao deve ser descartada, a possibilidade de dessorcdo do
metal, tal como verificado por MATOS et al. (2003), haja vista que o Zn adsorvido
a fracdo orgénica pode ser deslocado para a solugdo por cations de maior
afinidade pelo material organico, como, por exemplo, o Cu e o Pb. Tal fato pode
ser observado na Figura 33, onde a partir do 70° dia, ha uma aumento bastante
expressivo no percentual de Zn que sai do sistema de recirculagao.

A dessorcdo do metal Zn € um fenbmeno que pode ser decorrente da
competicao entre os metais presentes na solucdo contaminante por sitios de troca,
0 que provoca um deslocamento dos cations de baixa energia de adsor¢ao (Zn),
para a solucao do solo (MATOS et al., 1999, 2003; NASCENTES, 2003).

Os limites estabelecidos na Resolugdgo CONAMA 357/05 para padroes
de lancamentos de efluentes (< 5 mg L para o Zn), ndo foram satisfeitos pelo
efluente, tanto nos provenientes das colunas que continham a camada de RCC

COmMo Nos que nao a continham.
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Figura 33 — Percentual do Zn aplicado que saiu junto com o efluente das colunas
que continham camada de RCC (CR) e nas colunas que nao
continham camada de RCC (SR)

80



5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos no monitoramento do sistema entre os dias
28/06/2005 e 24/11/2005, pode-se concluir que:

- O residuo da construcao civil (RCC) proporcionou aumento no pH efluente das
colunas de RCC apenas ap6s cerca de 80 dias de recirculagdo do percolado,
indicando apresentar, em decorréncia de sua grande granulometria (tamanho

entre 5 mm e 30 mm), lenta capacidade de reacdo com 0 meio;

- O residuo sélido urbano (RSU) nao atingiu a capacidade maxima de adsorcéo,
indicando sua potencialidade em estar adsorvendo mais metais. Para os metais
mais moveis (Cd e Zn) os melhores ajustes de isotermas de adsorcado foram
obtidos utilizando-se o modelo Tenkim. Os resultados obtidos de adsorcao de Pb
no RSU velho ndo proporcionaram ajustes de nenhum dos modelos de isoterma

avaliados e para o Cu houve ajuste de modelo sigmoidal;

- A excecdo de Cd e Zn, todas as outras variaveis avaliadas no efluente estiveram
abaixo dos padrées da Resolugdo CONAMA n®. 357/2005, no que se refere ao
lancamento de efluentes em corpos hidricos receptores, mesmo estando as
concentracdes afluentes de metais 10 vezes maior do que a encontrada no
percolado bruto e sendo as colunas de RSU avaliadas de apenas 2,1 m de altura,
inferior ao que é normalmente encontrado em situacbes praticas de aterros

sanitarios;

- O sistema de tratamento com a recirculacido de percolado de RSU novo em
colunas de RSU velho, mostrou-se eficiente na remocdo de poluentes,
encontrando-se em conformidade com as exigéncias de érgdos ambientais.A
camada de RCC mostrou-se importante para a melhoria geral da qualidade do
percolado recirculado em colunas de RSU.
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