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Resumo da Dissertagcdo apresentada a COPPE/ UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obten¢do do grau de Mestre em Ciéncias (M. Sc.).

ESTUDO COMPARATIVO DE SORCAO DE METAIS EM MATERIAIS TURFOSOS

Vitor Hugo Gomes da Silva

Novembro / 2008

Orientador: Claudio Fernando Mahler

Programa: Engenharia Civil

A presente dissertacdo avalia a utilizagdo de turfa para remediacdo de 4reas
contaminadas por metais pesados. Para o desenvolvimento do estudo foram utilizados dois
tipos de turfas, uma in natura argilosa proveniente de Resende-RJ e outra turfa fibrosa
(Sphagnum peat moss) vendida comercialmente e oriunda do Canadd. Foram comparados
os desempenhos dos dois tipos de turfas e ambas foram submetidas a caracterizacao fisica,
quimica e mineraldgica, além da avaliagdo quanto a sua capacidade de adsor¢@o aos metais
cobre e cadmio, com auxilio de ensaios de equilibrio em lote e leito fixo. Os resultados
obtidos mostraram o potencial limitado do uso de ambas turfas como material adsorvente
em barreiras reativas para os contaminantes cobre e cadmio, por ndo apresentar maiores
valores em comparagdo a outros materiais que convencionalmente vém sendo utilizados em

barreiras reativas como o carvao ativado e a bentonita.
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This dissertation studied the use of peat for remediation of areas contaminated by
heavy metals. For the development of the study were used two types of peat, a clay in
nature provided of Resende-RJ and other fibrous peat (Sphagnum peat moss) sold
commercially produced in Canada. The performance of these two types of peat was
compared. They were subjected to a physics, chemist and mineralogical characterization.
Their ability to adsorb the metals copper and cadmium, with the help of trials of balance in
batch and fixed bed were analyzed. The results showed the potential limitations on the use
of both peat as adsorbent material in reactive barriers for contaminants copper and
cadmium in presenting no higher values in comparison to other materials that have been

conventionally used in reactive barriers such as activated charcoal and bentonite.
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1. Introducio

A partir da segunda metade do século XX, em virtude da evolu¢do do processo
industrial, o consumo de produtos industrializados, cujas principais caracteristicas sao
a praticidade e a descartabilidade, vem sofrendo um crescimento continuo e gradativo.
Com isso, aumenta a cada dia a diversidade de produtos com componentes e materiais
de dificil degradagdo e maior toxicidade, conseqiientemente, o crescente aumento de
residuos gerados, tanto no processo de industrializagdo, quanto no descarte deste
produto apos o consumo. O descarte inadequado de residuos tem produzido passivos
ambientais capazes de colocar em risco € comprometer os recursos naturais € a

qualidade de vida das atuais e futuras geracdes (ANVISA, 2006).

A questdo da contaminagao do solo e das aguas subterraneas tem sido objeto de
grande preocupacao nas trés ultimas décadas em paises industrializados como, Estados
Unidos, Canada, paises da Europa e inclusive o Brasil. Os institutos de pesquisa
publicos e privados, os 6rgdos governamentais ¢ fundagdes nao-governamentais, a
cada dia se preocupam em discutir e implementar normas e legislagdo, além de
investirem em tecnologia visando a melhoria das técnicas para atenuar os efeitos da

contaminagao.

As fontes antropogénicas de contaminacdo por metais podem ser divididas em
cinco grupos principais: mineragdo de jazidas de metais (arsénio, cadmio, chumbo e
mercurio); industrias (arsénio, cadmio, cromo, cobalto, cobre, mercurio, niquel e
zinco); emissoes atmosféricas (arsénio, cadmio, chumbo, cromo, cobre, mercurio e
uranio); agricultura (arsénio, cddmio, chumbo, cobre, selénio, urdnio e zinco) e
disposi¢do de residuos (arsénio, céddmio, chumbo, cobre, mercirio e zinco).

(TURPEINEN, 2002).

No contexto brasileiro, diversos fatores induzem a que os residuos perigosos sejam

produzidos, armazenados, coletados, transportados e destinados de forma inadequada,



sem atender a legislagdo ambiental e aos parametros sanitarios; assim esses residuos
convertem-se, de fontes potenciais, em fontes geradoras de contaminacdo ambiental,
propiciando a ocorréncia de areas contaminadas (NAPOLITANO, 2006). Outro fator
que propicia a ocorréncia de areas contaminadas € o crescente nimero de industrias e
jazidas minerais, que por razdes econdmicas finalizam suas atividades ¢ abandonam

instalagdes e todo passivo gerado decorrente da produgao.

Dentre as substancias que apresentam maiores riscos ambientais e que podem
provocar danos a saide humana podem-se citar os metais pesados, que sdo os mais
toxicos dos contaminantes inorganicos que ocorrem em solos € podem ser de origem
natural ou antropogénica. Alguns deles sdo toxicos até mesmo quando apresentam
concentragdes baixas e sua toxicidade aumenta com a acumulagdo em agua e nos solos

(BRADL, 2004).

A interagdo metal-solo ¢ tal que, quando metais sao introduzidos pela superficie do
solo, o transporte vertical ndo ocorre em grande escala, a menos que a capacidade de
retengdo do solo esteja sobrecarregada, ou a interagdo de metais associados a matriz
residual aumente sua mobilidade. Além disso, mudangas nas condi¢gdes ambientais do
solo ao longo do tempo, como a degradagao da matriz residual organica; mudancas de
pH; potencial redox ou composi¢do da solugdo no solo; erosdo do solo; e a captagdo de
material em afluentes, pode aumentar a mobilidade dos metais e, conseqiientemente,
sua dispersdo. Assim, metais contidos em solug¢ao no solo estdo sujeitos a transferéncia
de massa através da lixiviacdo e introduzidos nas aguas subterraneas. (PIETZCH,

2005).

De acordo com o Manual de Gerenciamento de Areas Contaminadas da CETESB
(2001), o termo contaminagdo é sinénimo de polui¢do. E definido como sendo a
presenga, o langamento ou a liberacdo, nas dguas, no ar ou no solo, de toda e qualquer
forma de matéria ou energia, com intensidade, em quantidade de concentracdo ou com
caracteristicas em desacordo com as que forem estabelecidas em decorréncia dessa lei,

ou que tornem ou possam tornar as aguas, o ar ou solo impréprios, nocivos ou



ofensivos a saude; inconvenientes ao bem-estar publico; danosos aos materiais, a fauna
e a flora; prejudiciais a seguranca, ao uso ¢ gozo da propriedade e as atividades
normais da comunidade. Os editores do manual usaram como critério uma lei estadual
(lei 997/76), a qual, segundo os mesmos, trata-se de uma defini¢do ampla que inclui o

conceito de risco e/ou danos a saude das pessoas € a outros bens a proteger.

Dentro de um plano de gerenciamento do local onde se opta, como estagio final,
pela remediacdo do sitio contaminado, existem basicamente quatro opgdes, € a decisio
entre elas ¢ condicionada pela Analise de Risco Ambiental: A Remogdo e Disposigao,
quando o solo contaminado acima dos niveis aceitaveis pela legislacio ambiental ¢
totalmente removido e encaminhado para disposicdo em aterro; Contengdo ou
Isolamento onde a regido contaminada do subsolo e/ou da dgua subterrinea ¢ isolada
do seu entorno, para impedir a continuidade do avango da contaminag¢do para fora dos
limites da zona ja atingida; Tratamento ou Remedia¢do, no qual € possivel recuperar
uma certa area utilizando uma combinacdo de técnicas para alcangar a meta
estabelecida para recuperagdo. Nemhuma ag¢do, quando o risco ambiental for
considerado toleravel pelo 6rgdo ambiental, o sitio ¢ liberado, e o processo terminado.
Esta decisdo depende muito do tipo ¢ magnitude da contaminagao, da localiza¢do do

sitio e do tipo de ocupagdo nas areas circunvizinhas.

A utilizagdo das técnicas citadas no paragrafo anterior leva em consideragdo que o
tratamento pode ser in situ, ou seja, no local da contaminagdo, ou ex sifu, isto &,
remogao de todo o material contaminado para outro local onde receberd o tratamento

mais adequado.

Dentre as técnicas de remediacdo utilizadas no Brasil para tratamento de aqiiiferos
contaminados por metais pesados podemos citar o bombeamento-e-tratamento (pump-
and-treat) (CETESB, 2001). Esta técnica tem suas limitacdes e ndo raro apresenta um
custo elevado. Existem outras tecnologias emergentes, no Brasil, para tratamento de
aqiiiferos contaminados por hidrocarbonetos de petroleo, como processos oxidativos,

fitorremediacdo e barreiras reativas, entre outras. Dentre estas técnicas, aquela



envolvendo as barreiras reativas permeaveis se mostra muito promissora. Esta técnica
tomou importancia a partir das pesquisas desenvolvidas na Universidade de Waterloo,
Canada, no final da década de 80, onde se pesquisou principalmente, a utilizacdo do
ferro de valéncia zero para tratamento de aqiiiferos contaminados por organoclorados.
A partir dai, a técnica se difundiu por toda América do Norte, Europa e Asia, com
instalacdao de dezenas de barreiras reativas para tratar os mais diversos contaminantes.

(CRESCENCIO IR, 2008).

A técnica utiliza o ferro de valéncia zero e o carviao ativado como materiais
adsorventes, mas o custo da implementacao destes materiais torna oneroso o projeto de

recuperagdo e em alguns casos o torna inviavel.

Alguns trabalhos vém sendo publicados no intuito de buscar materiais alternativos
aos que estdo sendo utilizados de forma consagrada, dentre eles: as zeolitas,
organoargilas (MIDUGNO et al., 2007), esferas de magnetitas (SIGOLO, 2003) e
turfas que se enquadram no ambito da pesquisa desses materiais por apresentar
caracteristicas de baixo custo e abundancia em algumas regides do pais, além da

capacidade de absorg¢ao e filtracdo natural que ¢ atribuida a este material.

Esta capacidade natural de filtracdo encorajou diversos estudos sobre o potencial
da turfeira no tratamento de aguas poluidas. Estes estudos incidem ndo sé na turfeira
no seu meio natural, mas também em turfa removida e a sua implantacdo em sistemas

artificiais (WELLS et al, 1988).

No Brasil, alguns trabalhos dissertam a respeito das propriedades fisico-quimicas
de turfas, como GALVAO & VAHL.(1996); PETRONI & PIRES.(2000), LAMIM et
al.(2001). Além dos trabalhos de FRANCHI er al (2000), MAIA et al (2000),
ALMEIDA et al.(2004); FRANCHI (2004); CERQUEIRA et al (2007); CUNHA et al
(2007) e CRESCENCIO JR (2008) que dissertam a respeito da adsorgdo deste mesmo

material.



1.1 Objetivos da pesquisa

Esta pesquisa tem como objetivo avaliar a possibilidade de aplicacdo de turfas
como método de remediacdo in situ de areas contaminadas por metais pesados,
analisando o comportamento sorcivo e do transporte dos metais cadmio e cobre a partir

de solugdes preparadas em laboratorio.

Este trabalho segue uma linha de pesquisa desenvolvida pelo Grupo de Estudos em
Residuos (GETRES/COPPE), cuja principal motivagdo foi a tese de doutorado de
Francisco Crescéncio Junior (CRESCENCIO JR, 2008) que disserta a respeito da
utilizag¢ao de turfas em barreiras reativas, focando o estudo da retencdo de BETEX e
metais pesados por tal material. As analises laboratoriais utilizadas nesta dissertagao
foram feitas em parte concomitantemente com CRESCENCIO JR. Foram utilizados
dois tipos de turfas nesta dissertagdo, uma natural, proveniente de Resende-RJ e outra
processada e industrializada importada do Canada, cuja aplicagdo na remediag¢do de

sitios contaminados por metais ainda nao foi testada no Brasil.

No processo de avaliagdo foram realizados ensaios de caracterizagdo fisica,
quimica, fisico-quimica e mineralogica das turfas. Para o estudo do comportamento
dos metais quando em contato com os materiais estudados através dos ensaios de

Equilibrio em Lote e Coluna em leito fixo.

Pretende-se desta forma contribuir para o estudo de materiais alternativos e de

baixo custo que possam ser utilizados como remediacdo de areas contaminadas.

1.2 Conteudo da dissertacao

O capitulo 1 ¢ o introdutério onde sdo feitas as consideragdes gerais a respeito de

contaminacdo de solos e dguas, além dos objetivos do trabalho.



No capitulo 2 ¢ realizada uma revisao bibliografica onde sdo abordadas as turfas e
suas classificacdes, os metais pesados cadmio e cobre, os mecanismos de transporte

dos contaminantes e o processo de quantificagdo de adsor¢do através das isotermas.

No capitulo 3 sdo estudadas as turfas escolhidas para elaboracdo deste trabalho de

dissertagao.

No capitulo 4 ¢ demonstrada a metodologia aplicada neste trabalho, incluindo as
caracterizagdes: fisica, fisico-quimica e mineralogica do material; o ensaio de

equilibrio em lote e o ensaio de coluna em leito fixo.

O capitulo 5 ¢ reservado para as andlises e discussdes dos resultados obtidos em

ensaios realizados em laboratdrio através de tabelas e graficos.

No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros

sobre o tema.

2 Revisao bibliografica

2.1 As turfas

Segundo SUGUIO (2003) turfa ¢ um sedimento carbonoso de origem vegetal que
se distribui nos depositos sedimentares de idade quaterndria, estando ainda em
processo de formacao. S3o compostas, em geral, por plantas herbaceas (principalmente
musgos € ciperaceas), mas também podem ser constituidas predominantemente por
plantas lenhosas arborescentes, como as dos pantanos. E considerada uma substancia
fossil organomineral devido a sua condi¢do de formagao em ambientes imidos, acidos
e de pouca oxigenacdo, com isso, corresponde ao primeiro estagio da formacdo do

carvao mineral. (FRANCHI, 2004).



Os depdsitos de turfas (peatland) sdo encontrados na sua grande maioria em paises
de clima temperado e frio do hemisfério norte, onde as condi¢des climaticas favorecem
a sua formacdo, mas também podem ser encontrados, em menores proporgoes, em
paises de clima tropical e sub-tropical. A tabela 1 demonstra dados fornecidos na home
page da IPS (International Peat Society) com as principais reservas ¢ produtores de
turfas no ambito internacional. Destaca-se entre esses paises o Canada que € o detentor

das maiores reservas de turfa no mundo, mas citam-se também os Estados Unidos ¢

paises do leste europeu com grandes reservas e com grande producao.

Tabela 1: Paises produtores de turfa e principal finalidade.(Fonte: www.peatsociety.org)

Producio
Pais Area (km’) | Reserva (ton) (ton/ano) Finalidade do uso

Bielorrussia 24.000 NR 1,7 milhGes Combustivel doméstico (peat briquettes)

Brasil 15.000 129 milhées* NR Basica}n.lente agricola e potencial uso
energetico

Burundi 140 56 milhGes 12 mil Como combustivel e na agricultura

Canada 1,1 milhdes | 300 bilhoes* NR Producio de produtos para horticultura

China NR NR 600 mil combustivel e biocombgstivel (quando
adicionado a esterco animal)

EUA 214.000 6,4 bilhoes* NR Combustivel

Estonia 9.000 1.5 bilhdes* 470 mil Horticzultura e combustivel (aquecimento e
geracdo de energia)

Finlandia 89.000 420 milhdes NR Uso energético e horticultura

Latvia 6.400 190 milhdes 300 mil Horticultura e combustivel (peat briquettes)

Reino Unido 17.500 20 mil Horticultura e combustivel

Russia 568.000 11,5 bilhoes* 3 milhGes Agricultura/horticultura e combustivel

Suécia 64.000 700 milhdes 1 milhdo Horticqltura e combustivel (aquecimento e
industrial)

(*) reservas inferidas e estimadas; NR - valores ndo reportados no artigo

No Brasil, segundo o Projeto Turfa, realizado pela CPRM (Companhia de Pesquisa

de Recursos Minerais) em 1980, localizaram-se importantes reservas de turfa na faixa
litoranea. No litoral do Sudeste, destacam-se as turfeiras localizadas nas extensas
planicies costeiras dos estados de Sao Paulo, Espirito Santo e do Rio de Janeiro. Na
regido Nordeste, o litoral do Rio Grande do Norte, Paraiba, Pernambuco, Alagoas,
Sergipe e Bahia apresentam boas reservas. Dentre essas reservas destaca-se as que

estdo relacionadas a areas baixas situadas entre os corddes arenosos da Formacgao



Cananéia e Parais, concentrando-se na Planicie Iguape-Cananéia, estas turfeiras sao

capeadas por densa vegetacao arborea da Mata Atlantica (CABRAL JR et al., 2001).

Nas regides consideradas interiores, importantes depositos de turfa foram
localizados na regido do vale do rio Paraiba do Sul (entre eles Jacarei, Mogi Guagu,
Sao José dos Campos, Taubaté, Barra Mansa e Resende) ocorrem um grande niimero
de turfeiras geradas ao longo da planicie de inundagdo do Rio Paraiba do Sul. Estas
turfeiras apresentam de 20 a 2000 hectares e espessuras que variam de 1 a 3 metros de
profundidade, chegando a 8 metros em depocentros de algumas bacias e meandros

abandonados.

2.1.1 Classificagao de turfas

Foram criadas inimeras classificacdes para turfa, baseadas em caracteristicas
topograficas e geo-morfologicas, na vegetacdo de superficie, em propriedades
quimicas, origem botanica, processo genético e caracteristicas quimicas. Para os
geotécnicos as turfas, cuja classificacdo unificada ¢ baseado no sistema SUCS, se
enquadram em solos geralmente fibrosos, com alto teor de matéria organica, umidade,
odor caracteristico e sdo muito compressiveis. As classificacdes mais relevantes para a
pesquisa em questdo levam em consideragao as caracteristicas fisicas e quimicas da

turfa por enfocar sua potencialidade como material adsorvente.

A classificagdo fisica mais utilizada foi proposta pelo gedlogo sueco Van Post em
1938 que desenvolveu uma metodologia que se baseia na observagdo de campo de
algumas caracteristicas tatil-visuais que permitem indicar diferentes estdgios de
decomposicdo da matéria organica. O teste consiste em espremer na mao uma amostra,
em seu estado natural, e observar o aspecto do material que flui entre os dedos e
daquele que fica retido entre as maos. Com isso a partir de tais observagdes ¢ criada
uma escala de humificagdo que classifica as turfas em 10 estagios de decomposicao:
desde (H1) sem decomposicdo, at¢ (H10) completamente decomposta. (FRANCHI,
2004).



A classificagdo apresentada na tabela 2, apesar de ser muito utilizada, apresenta

algumas limitagdes, pois se trata de uma avaliagdo para turfa de clima temperado.

Quando aplicada a turfas de paises tropicais deve ser feita de maneira cuidadosa em

virtude do elevado grau de decomposi¢do de turfeiras, as quais podem apresentar

fibras resistentes, o que lhe confere uma falsa impressdo de turfas fibrosas no estagio

inicial de decomposi¢ao. Modernamente, tem sido proposta a aplicacao de Taxonomia

de Solo utilizando os estagios de decomposi¢do para caracterizar o material turfoso.

Desta forma a escala de Van Post se reduz aos estagios de: fibrosa, hémica e saprica.

Estes tipos sdo definidos pela analise do contetido e tamanho das fibras.

Tabela 2: Classificacio de turfas segundo Van Post

COR DA FRACAO x
. RESTA NA MA
G%%U ) AGUA QUE | DA TURFA STAN ©
HUMIFL CARACTERISTICAS FLUI QUE FLUI ESTRUTURA
CACAO ENTRE OS | ENTRE OS | FORMA VEGETAL
DEDOS DEDOS
HI Sem decomposi¢do Incolor
e Muito pouco Ligeiramente Nao tem 'c;?
decomposto castanho | Nao passam | aspecto Estrutura 2
3 Fracamente Castanho solidos entre | gelatinoso .\./egetal &
decomposto fraco os dedos n1t1damepte
. reconhecida
Decomposto Muito
H4
fracamente castanho
Poucos %
H5 Decomposto solidos Ainda poucos E
fluem Apresenta | restos vegetais | &
Passa 1/3 do | aspecto | reconheciveis
H6 Bem decomposto volume gelatinoso
Restos
Fortemente Passa a vegetais muito
H7 metade do
decomposto .. pouco
Liquido bem volume o
eSCUTO reconheciveis
Muito fortemente Passa 3/5 do wn
HS8 : ~ . o
decomposto volume Ficam nas maos residuos | -5
Quase integralmente Passa quase de fibras e raizes. =-
H9 )
decomposta tudo
Flui
H10 Completamente integramente Sobra muito pouco ou
decomposta entre os quase nada nas maos
dedos




2.2 Metais pesados

Uma definicdo genérica de metal é: qualquer elemento que tenha um brilho
metalico e seja bom condutor de calor e eletricidade. Existem muitos termos usados
para descrever metais e categoriza-los, incluindo metais tragos, metais de transicao,

micronutrientes, metais toxicos e metais pesados.

Metais pesados, talvez o termo mais genérico destes, do ponto de vista quimico,
englobam aqueles metais (da tabela periodica, amplamente dividida entre metais e
ndo-metais) cuja densidade atémica é maior do que 6g-cm™. J4 o termo metais tOxicos
¢ utilizado como alternativa a expressdo metais pesados, com a ressalva de que se

aplica, ao contrario destes, somente aos elementos ndo essenciais a nutri¢ao.

A origem dos metais pesados pode estar associada a fontes primarias, isto ¢, estar
diretamente associada a geologia do material de origem, podendo assim ter tragos
desde metais até concentracdes que podem exceder os limites considerados como nao-
toxicos. Existem fontes antropogénicas, incluindo emissdes industriais, efluentes,
biosolidos, fertilizantes, condicionadores de solo e pesticidas, que podem contribuir
para o aumento da concentracdo de metais nos solos. Na realidade, ¢ muito dificil
distinguir-se entre o aumento nos niveis de metais no solo devido a fontes naturais
e/ou antropogénicas (SILVEIRA, 2002). Na figura 1 sdo exemplificadas as diversas

formas pelas quais as atividades humanas dispersam metais no ambiente.

10



Restos de

fundicoes
N -
Fertilizantes | Aportes Alteragbes
Difusos Quimicas
Pesticidas | i

ANTROPOGENICOS
Transportes

RS

Aportes Emanacodes
Pontuais vulcanicas

Mineracdes e
metalurgias
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Figura 1: Possiveis fontes naturais e antrépicas de metais nas dguas e nos solos (ALAMINO, 2004
adaptado de CORTECCI, 2001).

Os constituintes inorganicos que requerem maiores preocupagoes sao os 13 (treze)
metais poluentes em potencial (Tabela 3). Entretanto, outras substancias inorganicas
como nitratos, fosfatos, cianetos e radionuclideos podem ser encontrados em niveis
mais elevados do que os permitidos pelos padroes de potabilidade das aguas e dos

solos. (ALAMINO, 2004)

Para esta pesquisa foram escolhidos, o cobre e o cadmio para serem abordados por
se tratar de elementos, quando encontrados livres na forma aquosa, que possuem
grande afinidade com a matéria organica da turfa. Outro fator de peso na escolha de
tais elementos foi a maior confiabilidade dos resultados em funcdo do aparelho de
absorcdo atdmica apresentar melhores leituras, fato contatado em outras pesquisas
anteriormente desenvolvidas nos Laboratorio de Geotecnia da COPPE e no

Laboratorio de Solos do Departamento de Geologia da UFRJ.
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Tabela 3: Os 13 metais com maior potencial poluidor segundo PALMER & FISH. (1991). Em
destaque, os escolhidos para a atual pesquisa.

METAL SIMBOLO
Prata Ag
Arsénio As
Bario Ba
Cadmio Cd
Cromo Cr
Niquel Ni
Mercurio Hg
Chumbo Pb
Selénio Se
Talio Tl
Antimonio Sb
Cobre Cu
Zinco Zn

2.2.1 Cadmio

O metal cadmio pertence, junto com o cobre e zinco, ao grupo IIB da Tabela
Periddica. De ntimero atdmico 48 e peso atdmico 112.4, apresenta-se na cor prata-
esbranquigada, azulada ou metalico-lustrosa. Tem consisténcia mole e pode ser facilmente

cortado com uma faca.

Os principais compostos de cddmio se encontram nas formas de cadmio metélico,
oxidos (fumos de cadmio), cloretos (dicloreto (hidratado) de cadmio), sulfitos (cadmio
laranja, amarela, greenockita e capsebon), carbonatos (otavite, monocarbonato de cadmio)
e sulfato de cadmio. A tabela 4 resume as principais propriedades fisico-quimicas do

cadmio e seus principais compostos.
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Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas do caidmio (adaptado de CARDOSO & CHASIN, 2001)

Propriedade Cadmio Oxido de Cloreto de Sulfito de Carbonato Sulfato
fisico- metalico cadmio cadmio cadmio de cadmio de
quimica cadmio
Prata Marrom . Amarelg ou .
Cor esbranauicado eseUro incolor laranja branco incolor
quie brilhante
Decompoe-
Ponto de 320,9 ND 568 1.750 se apartirde | 1.000
fusao (°C) 0
500
) Sublima em
Ponto de Sublima a . N
ebolicio (°C) 767 1559 960 nitrogénio a ND ND
980
Densidade Cglsltcsns He);ag(z)nal
relativa 8,65 a25°C — 3,33 a20°C = 4,26 a 4°C 4,69
(gem®) Po amorfo Cubica
6,95 4.5
Solubilidade insolavel msolavel solavel Solavel a 1,3 insolavel solavel
em agua mgL™"
Soluvel em Soluvel em Solavel em Solaveis em | Insolavel
Solubilidade Solivel em: acidos fracos acetona a'mdos. 'Aclldos _em:
o . minerais diluidos e Alcool,
em outros Acidos, nitrato | Fracamente | Fracamente ~
.. o . concentrados Solugdo de | acetonae
liquidos de amdnio em sais de em metanol gy . o
. ou diluidos a amoniaco amonia
amonio e etanol
quente concentrada

ND — nio disponivel

GREENWOOD & EARNSHAW (1989) citam que as principais fontes de Cd sdo a

greenockita (CdS) e a otavita (CdCO3), porém nenhuma mina ¢ explorada para extrair Cd

exclusivamente. Outras importantes fontes de Cd sdo a esfalerita e a wurtzita, dois

minerais ZnS que apresentam 2-4g Cd kg™ na forma de impurezas. Cadmio também é

encontrado em minérios de Cu e Zn.

A concentragdo de cadmio na crosta terrestre é de cerca de 0,15mgkg™”. Os solos

. ’ A -1 ’
derivados de rochas igneas contém entre 0,1 e 0,3mg-kg ", os de rochas metamorficas entre

0,1 e Img-kg”, enquanto nos provenientes da degradagdo de rochas sedimentares, o teor

pode alcancar 11mgkg’ (BRADL, 2004), além da emissio de cadmio na atmosfera

através da atividade vulcanica, que pode ocorrer tanto nos episoddios de erupcdo como

durante os periodos de baixa atividade vulcanica.
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O cédmio ¢ utilizado em diversos materiais como: recobrimento de ligas metalicas
por ser altamente resistente a corrosdo, na pigmentacao de plasticos e vidros coloridos
(sulfitos de cadmio (amarelo) e selenitos de cadmio (vermelho)); como estabilizador de
plasticos PVC (estereato de caddmio); nas baterias recarregdveis Ni-Cd; em revestimentos
eletroliticos de metais; acabamentos de pecas; fotocélulas e células solares (sulfito de
cadmio); nos fungicidas (cloreto de cadmio); na pirotecnia; como aditivo em industria
téxtil; na produgdo de filmes fotograficos; na manufatura de espelhos especiais entre

outras atividades (CARDOSO & CHASIN, 2001).

As fontes individuais de cadmio variam consideravelmente de pais para pais. A
emissdo de cddmio tem origem em duas grandes categorias: fontes naturais e
antropogénicas. As emissdes ocorrem para o ar, a4gua e solo, e o intercadmbio entre os trés

meios ¢ considerado importante.

Dentre as fontes antropogénicas estdo a mineracao e o refino de materiais nao-
ferrosos, industrias de ferro e aco, produtos de zinco, a combustao de carvao, a incineragdo
de lixo e efluentes de aterros sanitarios, além da aplicagdo de determinados tipos de

fertilizantes.(PIETZSCH, 2005).

Segundo informagoes disponiveis na website da CETESB
(http://www.cetesb.sp.gov.br/Solo/relatorios/tabela_valores 2005.pdf), 0s valores
orientadores de concentragdo do contaminante no qual uma 4area ¢ considerada
contaminada e necessita intervencio para o cadmio sdo: para solos agricolas 3 mg kg™,

solos industriais 20 mg kg e aguas subterraneas 0,5 pg/L.

Nos solos, o cadmio pode ser adsorvido por argilo-minerais, carbonatos ou
oxidos/hidroxidos de ferro e manganés, ou se precipitar como carbonato de cadmio,
hidroxido de cadmio ou fosfato de cadmio. Entretanto, em condigdes acidas, sua
solubilidade aumenta e ocorre pouca adsor¢cdo deste elemento por colodides,
6xidos/hidroxidos e matéria organica. Além disso, o cddmio pode formar complexos

organicos ou nao, soltveis, o que contribui para o aumento de sua mobilidade. Os
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compostos de cadmio tém baixa solubilidade em geral e, em especial, em solucdes
alcalinas (Figueiredo, 2000)

Os 4cidos humicos sdo os principais componentes responsaveis pela adsor¢do do
cadete que o processo adsortivo se intensifica a medida que aumenta a elevagao do pH, em

aguas superficiais (ALAMINO, 2005)

Ao lado do Hg, o Cd ¢ considerado o metal mais toxico para o ser humano e em
doses acima de 1g pode ser letal. A toxicidade do cadmio ¢ similar em humanos e animais.
A toxicidade também ¢ similar para os diferentes sais e 6xidos de cddmio e, embora
diferentes em termos da absorcao e distribuicdo, levam aos mesmos efeitos, porém de

intensidade diferente devido a cinética.

A exposi¢do humana ao cddmio pode resultar do consumo de alimentos, agua,
ingestao acidental do solo ou poeiras contaminadas por cadmio; da inalagdao de particulas
que contenham cadmio; pelo habito de fumar cigarros de tabaco ou ainda de atividades
ocupacionais que envolvam exposi¢do a poeiras ou fumos de caddmio (CARDOSO &
CHASIN, 2001). Ha evidéncias de que a exposi¢do cronica ao cadmio leva ao aumento na
probabilidade de surgirem doencas renais. Trata-se de um elemento bio-acumulativo por
nao ser rapidamente eliminado do organismo. Em razao da sua ja mencionada similaridade
com o Zn, o cadmio pode competir com este elemento na sua utilizagdo em sistemas
biologicos. Este elemento também causa alteragdes no metabolismo do célcio e causa o
conseqiiente comprometimento da estrutura dssea, acometendo principalmente mulheres

(ROMAN, 2002).

O efeito nos pulmdes ¢ proveniente da inalagdo de fumos ou de material aquecido
contendo cadmio podendo levar a pneumonite quimica ¢ edema pulmonar. A inalagdo por
exposicao aguda a concentragdes de Smg/m3 causa destruicdo das células epiteliais do
pulmdo, provocando edema, traqueobronquite € pneumonite. Existe carcinogenicidade e

teratogenicidade do cddmio para o homem e animais (ROMAN, 2002).
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2.2.2 Cobre

O cobre, metal marrom-avermelhado, € o primeiro elemento do grupo IB da Tabela
Periddica, seu numero atdomico ¢ 29 e seu peso atdmico € 63.55. Ocorre naturalmente nas
formas fon metalico (Cu”), ion cuproso (Cu™) e ion cuprico (Cu™). Sua abundéncia
isotopica natural é de 69,17% para o *Cu e de 30,83% para o ®°Cu. Pode ser encontrado
em varios sais minerais e compostos organicos apresentando-se na natureza tanto na forma
elementar como metalica. A tabela 5 mostra algumas propriedades fisico-quimicas do

cobre e de alguns sais minerais a ele associado.

As fontes minerais de cobre mais comuns sdo os sulfetos, na forma de calcopirita
(CuFeS;), calcocita (CuyS), covalita (CuS) e bornita (FeSCu,S.CuS). Pode ocorrer
também como cobre nativo (cobre metdlico), na forma de oOxidos: cuprita (Cuy0O),
carbonatos malaquita (Cu,CO;.Cu (OH), . azurita (2CuCO;.Cu (OH), e silicatos entre

outros)).

Tabela 5: propriedades fisico-quimicas do cobre.(adaptado de PEDROSO & LIMA, 2001)

Pro;r)r.ledade Sulfato Oxido Hidroxido | Cloreto de
fisico- Cobre S
e cuprico cuproso de cobre cobre
quimica
Formula Cu CuSO,. 5SH,0 | Cu,0 Cu (OH), CuCl
molecular
Decompde-se ~
fPO;to(fg) 1.083,4 ligeiramente a | 1.235 ND Dec;’g’&e'se
Hsao > de 200°
Decompde-se ~ ~
Ponto de Decompde- | Decompde-se
eboligdo (°C) 2.587 em6(5389 a ND se a 1400 a 1.4900
Solubilidade , 143 gL'a | Praticamente | 2,9 mg.L" .
em agua st 0°C insolavel a25°C 0,0062 g.L
Reage com
HNOs(diluido), Reage com 2‘?{?:11;?[65
H,SO4(concentrado), | Mg, NH4 Cl metais ’
Reatividade ac1dos'organ1cos, dlcalis. Os ND ND alcalinos; os
H,S, nitratos, produtos de rodutos de
bromatos, cloratos e | decomposicao gecom osicio
peroxidos incluem SO2. . P ,9
incluem gas
cloridrico.
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ND: nao disponivel.

Por estar presente na crosta terrestre, a principal fonte natural de cobre sdo as
poeiras. Outras fontes naturais, em ordem de importancia, sdo os vulcdes, 0s processos
biogénicos e névoas aquaticas. Os ventos, os vulcdes e incéndios florestais, por
possibilitarem a movimentagdao do metal depositado no solo da superficie terrestre sao
fatores importantes na distribuicdo do metal, distribuindo até 65% do cobre emitido pelas

fontes naturais para a atmosfera.

CRESCENCIO JR (2008) cita como fontes antropogénicas minera¢des de cobre,
onde pode haver a ocorréncia de drenagens 4cidas, uso de fungicidas, os chamados CCA
(Cromoarseniato de Cobre), em madeireiras principalmente nos Estados Unidos. De modo
geral, o fluxo de cobre atmosférico decorrente de fontes antropogénicas € trés vezes maior

do que o fluxo do metal proveniente de fontes naturais (PEDROZO & LIMA, 2001).

Segundo informagoes disponiveis na website da CETESB
(http://www.cetesb.sp.gov.br/Solo/relatorios/tabela_valores 2005.pdf), 0s valores
orientadores de concentragdo do contaminante no qual uma area ¢ considerada
contaminada e necessita intervengdo para o cadmio sdo: para solos agricolas 200 mg kg™,

solos industriais 600 mg kg™ e 4guas subterraneas 2000p.g/L.

O Cu tem sua solubilidade controlada por um conjunto de reagdes quimicas que
ocorrem no solo. Essas reacdes influenciam a particdo do metal nas fases liquida e solida
do solo e sdo responsdveis pela sua mobilidade e biodisponibilidade no sistema. Varios
fatores afetam as rea¢des do Cu com a matéria organica destacando-se o pH (PADUA
JUNIOR, 2006).

A toxicidade aguda decorrente da ingestdo de cobre nao ¢ freqiiente em seres
humanos e, usualmente, estd relacionada a ingestdo acidental ou intencional e a
contamina¢do de bebidas. Quando acontecem estdo associados a vOmitos, sensacdo de
ardor gastrico, diarréia, anemia hemolitica aguda, dano renal e hepatico. MARSH et al.

(1998) confirmaram a associagdo entre a exposi¢do ocupacional em fundi¢des de cobre e
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cancer pulmonar, mas ndo identificaram os fatores de risco especificos associados ao
aumento da incidéncia desta patologia nesse grupo de trabalhadores. Como o cobre ¢ um
elemento essencial, ha vérias desordens no seu mecanismo de homeostase que resultam na
sua deficiéncia ou toxicidade. Dentre elas, citam-se os distlirbios genéticos de Menkes e de
Wilson. A doenga de Wilson caracteriza-se por ser metabolica, recessiva, autossomica ¢
hereditaria. A Sindrome de Menkes ¢ uma desordem recessiva ligada ao cromossomo X.
As condigoes clinicas dos portadores desta sindrome relembram o estado de deficiéncia de
cobre, caracterizada por anomalias dsseas, retardo mental severo, degeneragdo neurologica

e obito na infancia (PEDROZO & LIMA, 2001).

2.3 Mecanismo de transporte do contaminante no meio poroso.

O transporte do contaminante no sistema solo (fase sélida, liquida e gasosa) vem
sendo referenciado como a migracdo de um contaminante nos intersticios porosos. No
caso, a agua ¢ o agente de transporte e se torna necessario que se verifiquem dois casos
gerais: o primeiro caso refere-se aos contaminantes bastante misciveis em agua, como 0s
compostos inorganicos (4cidos, bases e sais) e os organicos hidrofilicos (acidos e bases
organicos e compostos polares); e o segundo, aos contaminantes pouco misciveis ou
imisciveis em agua, onde se encontram os compostos organicos hidrofobicos - LNAPL e

DNAPL (LEITE, 2001).

O transporte do contaminante ¢ governado por diversos processos que podem
envolver fendmenos fisicos, quimicos e biologicos.
2.3.1 Processos Fisicos

Ocorrem quando a substancia ¢ transportada devido ao fluxo do fluido no qual ela
estd dissolvida ou em suspensdo coloidal e pode ser por advec¢do e dispersdo

hidrodinadmica, sendo esta tltima composta pela dispersdo mecanica e difusdo molecular.
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2.3.1.1 Fluxo Advectivo

A advecgdo ¢ o processo pelo qual o soluto ¢é carregado pela 4gua em movimento.
A medida que a 4gua se desloca, as substancias nela dissolvidas movem-se na direcdo do
fluxo, com velocidade semelhante a velocidade média linear, sem alteracdo de
concentragdo na solugdo, pois o soluto ndo interage com o meio poroso, a frente de
contaminagdo ¢ abrupta e move-se a uma velocidade igual a velocidade linear média (v)
do fluido percolante, geralmente a dgua, sem que seu pico de concentragdo seja alterado.
Supondo valida a lei de Darcy, a velocidade de percolagdo do fluido (v) no meio poroso ¢
definida como sendo a velocidade de Darcy dividida pela porosidade efetiva (n) do meio,

conforme a equagdo 1.

y= —% [Equacio 1]

Onde:
v — velocidade média da agua subterranea [LT™'];

k — condutividade hidraulica [LT?];
1 — gradiente hidraulico;

n — porosidade efetiva.

Dessa forma, o fluxo advectivo de massa de soluto em meios porosos pode ser

representado em funcao da velocidade de Darcy pela expressao:

F=VC [Equacdo 2]

Onde:
F — Fluxo por advecgdo de uma espécie quimica através do solo (ML™>T™);
C — concentragio da espécie quimica por unidade de volume de percolante (ML)

V.= 0/v - velocidade média de advecgdo (LT™)
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2.3.1.2 Dispersiao mecanica

O transporte por mecanismos dispersivos se caracteriza pelo espalhamento do
contaminante através do meio poroso. Tal processo ocorre como resultado das variacdes
(ou desvios) da velocidade nas vizinhangas do ponto considerado dentro do elemento de

volume representativo.

Numa escala microscopica, as variagdes de velocidade do fluido ocorrem em
funcdo de trés mecanismos. O primeiro (a), ocorre em canais individuais — ao longo de um
mesmo canal a velocidade das moléculas varia de um ponto a outro, em fungdo da
viscosidade do fluido e rugosidade da superficie do poro; o segundo (b) ¢ causado pela
variagdo das dimensdes dos poros ao longo das linhas de fluxo; e por fim, o terceiro (c) €
relativo a tortuosidade, reentrancias e interligacdes entre os canais (FREEZE & CHERRY,

1979). Esses mecanismos sdo indicados na Figura 2.

25 &
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Figura 2: Variagiio da velocidade de fluxo no meio poroso. (FREEZE & CHERRY, 1979).

A dispersdo mecanica ¢ caracterizada pelo termo dispersividade (o). Este
coeficiente tem duas componentes: a dispersdo longitudinal (aL), quando o espalhamento
do soluto se da na direcdo do fluxo global; e a dispersao transversal (aT), onde o
espalhamento do soluto se dad em direcdes perpendiculares a dire¢ao do fluxo. Define-se,
entdo, o coeficiente de dispersdo mecanica Dm, para as duas componentes como ¢

mostrado nas equagdes abaixo:
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Dp=0ayLv [Equagio 3]

D=0rv [Equagio 4]

Onde:
Dy, — coeficiente de dispersdo mecanica [L*T];
ar, — coeficiente de dispersividade longitudinal [L];
ar — coeficiente de dispersividade transversal [L];
v — velocidade linear média [LT™].
O coeficiente de dispersdo é um fator de proporcionalidade de dimensdo (L2T™) e

depende do material transportado, do mecanismo e meio de transporte e das condicdes

ambientais (AREAS, 2006).

Procura-se expressar este fluxo de dispersdo mecanica em termos de valores
médios de concentragdo e velocidade. Admite-se que o fluxo dispersivo pode ser expresso

em funcdo do gradiente de concentracdo, na forma da lei de Fick (FETTER, 1993)

F=-D, (aC ax) [Equacio 5]

Onde
Dm — coeficiente de dispersdo mecanica

dC/ox — gradiente de concentragio (M/L*/L)

2.3.1.3 Difusiao molecular

A difusdo molecular ¢ o processo pelo qual os constituintes i0nicos ou moleculares
se movem na direcdo de seus gradientes, ou seja, das regides de maior concentragdo para
as de menor concentragdo no interior da massa do fluido. Quando a velocidade ¢ baixa,
predomina o efeito da difusdo, em caso contrario, a dispersdo mecanica ¢ o efeito mais
relevante. A difusdo de uma substancia pode ocorrer na auséncia de qualquer movimento

hidraulico e s6 deixa de existir quando se anulam os gradientes de concentragao.
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Alguns fatores relacionados a dgua nas superficies das particulas influenciam a
difusdo no solo, destacando-se a tortuosidade do caminho percorrido, a fluidez e a
mobilidade, porém estes fatores sdo dificeis de quantificar separadamente. Sendo assim,
todos sdo englobados pelo coeficiente de tortuosidade (W). O coeficiente de difusdo pode

ser expresso pela equacdo.

D, =WD, [Equagio 6]

Onde:
De — coeficiente de difusdo efetiva da espécie em meio poroso [L*T™];
W — coeficiente de tortuosidade (W<1);

Dy — coeficiente de difusdo na solugdo [L*T™].

O fluxo quimico devido a difusdo molecular de uma espécie quimica dissolvida em

solugdo através dos poros do solo € descrito pela 1* Lei de Fick na forma:

F=-D, (aC ax) [Equacio 7]

Onde:

F — fluxo difusivo de massa, ou seja, a massa de soluto por unidade de area na unidade de
tempo (M/L’T);

D coeficiente de difusdo molecular (L%/T);

0C/0x — gradiente de concentragdo do soluto, que ¢ a quantidade decrescente na direcdo da

difusdo (M/L*/L)

2.3.1.4 Dispersao Hidrodinimica

A dispersao hidrodindmica constitui-se na tendéncia ao afastamento do soluto em
velocidades e direcdes muitas vezes diferentes ao da trajetoria inicial & medida que ¢

transportado. Esse mecanismo ¢ responsavel pelo espalhamento do poluente no meio
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poroso. Como resultado desse espalhamento, o contaminante ocupa um volume maior do

que ocuparia caso so a adveccao ocorresse (FREEZE & CHERRY, 1979).

O coeficiente de dispersdo hidrodinamica ¢ expressa por duas componentes no
fluxo unidimensional: a dispersdo mecanica (Dm), que ¢ causada pelo movimento do
fluido durante o fluxo advectivo, devido a gradientes de velocidade; e a difusdo molecular
(De), que ¢ governada pelo gradiente de concentracdo gerado no interior da massa do
fluido durante o fluxo. Sendo assim, a dispersdo hidrodinamica ¢ expressa conforme a

Equagdo 8:

D, =D, +D, [Equacgio 8]

Onde:
Dh — coeficiente de dispersdo hidrodindmica da espécie quimica [L*T"'];
De — coeficiente de difusdo molecular da espécie em meio poroso [L*T'];

. . ~ A 2m--1
Dm — coeficiente de dispersdo mecanica [L°T™].

A contribui¢do da difusdo molecular ou dispersdo mecanica no total da dispersdao
hidrodindmica depende da velocidade de percolagcdo do fluido no meio. Em solos com
baixas velocidades de fluxo (argilas compactadas), o processo de dispersdo hidrodindmica
¢ devido a difusdao molecular; porém, com altas velocidades (solos granulares), a dispersao
hidrodindmica domina o processo. Com velocidade moderada, ambos os processos

contribuem para a dispersao total (FETTER, 1993).

O fluxo para a dispersao hidrodinamica representa o conjunto dos dois fluxos

reunidos, o dispersivo e o difusivo. Assim, pode-se escrever:

F=F +F,

F = _( m + De )&‘

F=-D,oC

F=-D, (a%x)’ para uma dimensao. [Equacdo 9]
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Onde:

F — fluxo por dispersdo hidrodindmica em meio poroso (M/L*T)

Fm — fluxo por dispersdo mecanica em meio poroso (M/L*T)

Fd — fluxo por difusdo molecular efetiva em meio poroso (M/L’T)

Dh — coeficiente de dispersdo hidrodindmica do soluto em solugio (L*/T)

dC/ox — gradiente de concentra¢io (M/L’/L)

2.3.2 Processos quimicos.

Diversos processos quimicos podem ocorrer a depender do solo e solugdo
contaminada, esses processos sdo responsaveis pela interacdo entre o solo e o
contaminante e causam, de uma maneira geral, um retardamento no fendmeno de

transporte de poluentes em solos.

Os processos de interacdo entre solo e poluentes que merecem maior atengao siao
os que resultam na acumulagdo destes no solo, pela transferéncia do fluido para a fase
solida, onde fica retido. A retengdo de substancias ¢ referida genericamente como sor¢ao,

termo que ndo leva em consideracdo a natureza do processo (BORGES, 1996).

Deve-se lembrar que a habilidade do solo em reter substancias ¢ limitada; logo, se
a fonte de contaminacao tiver alimentacdo continua, a taxa de retenc¢do tendera a diminuir
com o tempo, podendo chegar a se anular. Quando isto ocorre, diz-se que o solo atingiu
sua capacidade de retencao. A quantidade de substancia que permanece dissolvida na agua
percolante aumenta a medida que a quantidade acumulada no solo se aproxima da sua

capacidade de retencdao (YONG et al., 1992).

Outros processos influenciam e afetam a concentracdo de poluentes, sua forma
especifica e a taxa de transporte, gerando um aumento ou diminui¢do nos efeitos da
contamina¢do. Esses processos incluem: especiagdo quimica; oxidagdo e reducdo;
dissolugdo e precipitagdo das fases sélidas, complexagdo; troca idnica, adsor¢ao na matriz

do solo e transporte de particulas em subsuperficie.
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2.3.2.1 Cargas variaveis

As superficies das fragdes mais finas do solo (argilas e coldides) encontram-se
eletronicamente carregadas, o que significa que essas superficies tém um excesso ou um
déficit de elétrons, tais cargas sdo divididas em cargas permanentes e variaveis. As
permanentes desenvolvem-se na superficie da particula sélida do solo por substitui¢do
idnica, como os argilo-minerais de estrutura 2:1 enquanto as varidveis sdo determinadas
basicamente pelas cargas elétricas dependentes do pH, tipico de argilo-minerais de
estrutura 1:1 e solos organicos. Tais reacdes quimicas influenciam de forma direta na
capacidade de troca de cations (CTC) e de anions (CTA) e ocorrem por meio de
dissociagio e associagdo de protons de H' (protonagdo/deprotonacio) e adsorgdo
especifica de cations e anions (WEBER et al., 2005). Com a distribuicdo de cargas, um
potencial elétrico maximo se desenvolve na superficie da particula e decresce com a
distancia na solugdo. Se a dupla camada de cargas for resultado de imperfei¢des internas e
substitui¢des isomorficas estruturais, a densidade de cargas é constante, ao passo que o
potencial elétrico de superficie ¢ variavel. Se a dupla camada for criada pela adsor¢ao de
ions determinantes de potencial (IDP), a densidade de cargas ¢ variavel enquanto que o
potencial elétrico de superficie ¢ constante e ¢ determinado somente pela concentragdo ou

atividade desses ions em solucao.

Na matéria organica a carga variavel ¢ negativa e tem sua origem na dissociagdo de
hidroxilas de grupamentos carboxilicos, fenolicos, endlicos etc. Ela desenvolve-se a
valores de pH bem mais baixos do que nos 6xidos, sendo menos provavel a ocorréncia de

cargas positivas nestes materiais, nas condigdes de pH do solo (FONTES et al., 2001).

2.3.2.2 Especiacao Quimica

Os metais interagem com anions (ou ligantes) ja existentes na dgua subterranea e
desta maneira formam diferentes espécies quimicas ou “complexos aquosos”. Por

€xemplo, 0 cadmio podac existir em solu¢ao como 2, . 2 Oou aimnda
pl Admio pode existi luga Cd,", CdCI", CdCL,’ , CdOH" ou aind
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como outros complexos. A tendéncia relativa dos metais em formar complexos segundo
PALMER & FISH (1991) é: Fe (II)> Hg > Cu > Pb >Ni > Zn > Cd > Fe (II) > Mn > Ca >
Mg. A concentragdo dos complexos aquosos depende do ion de interesse, do ligante
formador do complexo e da concentragdo dos demais ions que podem competir entre si
pelo ligante. Devido ao fato das ligagdes quimicas serem geralmente manipuladas pela
quantidade de ions livres (e ndo pelo total de metais), ter conhecimento da concentracao
dos complexos ¢ importante para identificar o papel de processos como adsorgdo,

dissolugdo mineral e precipitacao.

2.3.2.3 Oxida¢ao / Reducao

As reacdes de oxidacdo-redugdo envolvem a transferéncia de elétrons e, com isso,
uma mudanga no estado de oxidacdo dos elementos. As reacdes “redox” sdo importantes
no estudo da contaminacdo em sub-superficie porque as propriedades quimicas dos
elementos podem sofrer, substancialmente, com as alteragdes no estado de oxidagdo. Uma
vez que as reagdes “redox” modificam a solubilidade das substancias, a sua mobilidade

pode variar dependendo do seu estado de oxidagao.

2.3.2.4 Dissolucao / Precipitacao

Essas reagdes podem ter efeito significativo na concentracdo dos principais
poluentes. Durante os estagios iniciais do intemperismo de aluminossilicatos, Ca,", Mg,
Na’, K' e alguns H;SiO entram em solucdo, enquanto os ions remanescentes se
transformam em argilas, como caulinitas e montmorilonitas. Se a concentragao desses ions
for suficientemente alta, eles podem ser removidos da solucdo pela formacao de uma fase

solida (precipitagdo).
A precipitagdo estd diretamente ligada a solubilidade da substincia no fluido dos

poros, que varia em fun¢do da temperatura e do pH. Em geral, quanto maior a temperatura

e mais acido o meio, maior a solubilidade. A dissolugdo ¢ a remogao de espécies quimicas
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da fase solida para a solucdo intersticial. A lixiviagdo provoca a dissolu¢do na agua do

produto livre ou formas so6lidas da substancia (PALMER & FISH, op. cit.).

2.3.2.5 Complexacao

A complexacdo consiste na formagdo de uma ligagdo entre um atomo metalico, ou
ion, rodeado por uma série de ligantes. Os ligantes podem ser ions ou moléculas organicos
(formam quelatos) ou ions inorganicos (complexos mais fracos do que os complexos
organicos). Os ligantes inorganicos mais freqiientes sio: OH’, CI,, SO, CO™ e PO;>

(YONG et al, 1992).

A formacao de complexos aumenta a mobilidade potencial de um metal, visto que
o elemento complexado torna-se mais solivel que o cation metalico e tem seu avango

através do solo facilitado pela diminuicao da sorcao.

2.3.2.6 Reacoes de troca ionica

Interagdes entre metais e superficies de argilo-minerais podem levar a substituicdo
ou troca dos ions originais, pela introdu¢do de outros ions no sistema em concentragdo
suficiente. Tais ions se acumulam na interface de superficies carregadas em resposta as
forcas eletrostaticas. Estas reagdes sdo rapidas e reversiveis, dependendo apenas
fracamente da configuracdo eletronica do grupo de superficie e do ion adsorvido. Os
grupos funcionais de superficie sdo definidos como uma unidade molecular quimicamente
reativa ligada a estrutura da fase sélida em uma regido periférica, de maneira tal que os
componentes reativos desta unidade se encontram em contato com a fase em solucao

(BRADL, 2004). A troca ionica ¢ subdividida em troca catidnica e anidnica.
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A troca catidnica ¢ um processo parcialmente reversivel e ocorre devido a
necessidade de se manter o equilibrio das cargas superficiais nas particulas de argila. Estas
particulas possuem, em geral, cargas negativas em suas faces devido as substituicdes
isomorficas e as ligagdes quebradas em suas estruturas quimicas (DEMUELENAERE,
2004). Estas cargas negativas sdo equilibradas por cations trocaveis que ficam presos por
forgas eletrostaticas, os ions anteriormente aderidos de menor afinidade sao liberados.
Portanto, essa capacidade do solo de adsorver cétions recebe o nome de capacidade de
troca cationica (CTC). Na tabela 6 podem ser observados valores de CTC em meq/100g de

alguns materiais.

Tabela 6: Capacidade de troca cationica dos principais argilo-minerais e de turfas

Mineral CTC (meq/100g)

Vermiculita 100 - 150

Montmorilonita 80— 150
Ilita e clorita 10-40
Haloisita - 2H20 5-10
Haloisita - 4H20 40-50
Caulinita 3-15

Turfa in natura 70— 100

A troca anidnica € menos freqiiente, porém este tipo de troca também ocorre nos
solos. Ela ¢ decorrente da instabilidade de alguns argilo-minerais no curso de muitas
reacdes quimicas de permuta anionica (DEMUELENAERE, 2004), que acontecem quando
anions sdo adsorvidos devido as cargas positivas de 6xidos e hidréxidos de Ferro e

Aluminio, e ligagdes quebradas de argilo-minerais.

2.3.2.7 Sorc¢ao nos solos

Esse termo ¢ usado quando a natureza do mecanismo de retencdo no solo ¢
desconhecida. Em contrapartida, quando ¢ possivel identificar o processo, pode-se dividir
em: adsor¢ao (processo que o soluto adere a superficie dos s6lidos) e dessor¢ao (quando o

soluto ¢ liberado da superficie dos solidos).
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Adsor¢ao

E o processo pelo qual fons ou moléculas de um fluido (o adsorvido) sdo aderidos a
uma superficie solida (o adsorvente). Essa adesdo ¢ resultante de processos tais como:
troca i0nica, adsor¢ao na superficie dos 6xidos metalicos e da matéria organica presente
no solo. Essa capacidade do solo de interagir com substancias dissolvidas deve-se a fragdo
argila, pois esta possui uma carga elétrica alta, devido a sua grande area superficial

(FREEZE & CHERRY, 1979).

A adsor¢do especifica, freqlientemente chamada apenas de adsorcdo, ¢
caracterizada por reagdes mais seletivas e menos reversiveis, incluindo complexos da
esfera interna quimiossorvida, enquanto a adsor¢do ndo especifica (reagcdes de troca
ionica) envolve complexos da esfera externa, que sdo mais fracos € menos seletivos
(BRADL, 2004).

Tanto a adsor¢do quanto a dessor¢do sdo processos resultantes de fenomenos tais
como: troca i0nica, quimiossor¢do (o soluto é incorporado, ao sedimento, solo ou rocha
por reacdes quimicas) e absor¢do (processo que ocorre quando o meio € poroso, de modo

que o soluto pode difundir pela particula, e ser sorvido para o interior dela).

Dessorc¢iao

Fendmeno que ocorre na liberacdo de substancias previamente adsorvidas. Isto
acontece quando ha uma diminui¢do na concentragdo afluente de uma determinada

substancia, provocada pela competicdo com outra substancia mais fortemente adsorvida

2.4 Quantificacdo do processo de adsor¢ao

A sorcdo ¢, geralmente, quantificada através da fun¢do de distribuicao (Kq). Esta ¢

uma medida da particio do contaminante entre as fases solida e liquida do sistema. A
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quantidade de soluto sorvida pelos sélidos ¢ comumente uma fungdo da sua concentragdo
na solucao (Freeze & Cherry, 1979).A fungdo ou coeficiente de distribuicao e o fator de
retardamento podem ser estimados através da analise das isotermas, pois considerando que
os mecanismos de sor¢do ocorrem devido a liberagdo de uma energia denominada de carga

de adsor¢do, com isso, diz-se que todo processo ¢ conduzido a temperatura constante.

Muitas destas equacdes sdo essencialmente empiricas e desenvolvidas de forma a
melhor ajustar os dados experimentais as expressdes matematicas. Entre as diversas
equacdes de adsorcdo, as mais empregadas no estudo das reacdes de troca em solo sdo

trés: Freundlich, Langmuir e Sor¢ao Constante (Linear) (ALAMINO, 2004).

2.4.1 Isoterma Linear

Ocorre quando hd uma relacdo direta e linear entre a quantidade de soluto
adsorvido pelo solo (x/m) e a concentragdo de equilibrio (Ce) que resultara numa reta em
escala normal. A isoterma correspondente ¢ expressa pela equacao 10 e ilustrada na figura

3 (ROY et al., 1991).

S = %) =K,C, [Equacio 10]

Onde:
Ce — concentracao de equilibrio na solugao [ML];
S= (x/m) — massa de soluto adsorvido por massa unitéria de solo [MM™];

K4 — coeficiente de distribui¢do [L°M™].

Como se pode observar na figura 3, o coeficiente Kd ¢ equivalente a inclinacao da

reta da isoterma de sor¢ao linear.
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Figura 3: Isoterma de sorcéo linear

Esse modelo é, em geral, bom para representar mecanismos envolvendo baixas
concentragcdes de uma dada substancia. Entretanto, quando as concentragdes sao altas a
sor¢do ocorre de maneira ndo linear, ja que a capacidade de retencdo da substancia pela
fase solida de um solo apresenta um limite maximo.

Conseqiientemente, esse modelo apresenta duas limitagdes. Possui bons ajustes
apenas para baixas concentragdes € ndo limita a quantidade de soluto que pode ser sorvida

pela fase sélida, tal como se sua capacidade fosse infinita.

Nem sempre as curvas obtidas (isotermas) sdo lineares. A fim de ajustar as curvas
obtidas, experimentalmente, em cada caso, foram desenvolvidas diversas equacdes. As
mais freqlientemente utilizadas sdo as de Freundlich e Langmuir. Na verdade, as isotermas

lineares correspondem a um caso especial da Isoterma de Freundlich. (COSTA, 2002)

2.4.2 Isoterma de Freundlich

Uma isoterma de equilibrio mais genérica ¢ conhecida como isoterma de

Freundlich, a relacdo entre a concentracdo adsorvida nas particulas solidas e a
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concentragdo de equilibrio, podem ser expressas em escala aritmética e sdo demonstradas

pela equagdo 11:

S = (%1) = K/-Ce N [Equagiio 11]

Onde:

S=(x/m) — massa de soluto adsorvido por massa unitaria de solo [MM™];

Ce — concentracao de equilibrio na solucao [ML];

K¢— constante proporcional a capacidade de adsor¢do maxima do solo;

N — constante relacionada a declividade da curva que reflete a intensidade de adsorcao

com o aumento de concentracdo de equilibrio.

Segundo FETTER (1993), os coeficientes Kf ¢ N sdo dependentes do soluto em
questdo, da natureza do meio poroso ¢ das condigdes ambientais (pH, CE, temperatura).
Quando C for posto como uma fungdo de S em escala normal, pode-se deduzir que o
grafico resultante serd curvilineo. Entretanto, ¢ possivel linearizar este grafico, como visto

na figura 4, utilizando-se da seguinte relacdo expressa pela equagdo 12.

log§ =logK , + NlogC, [Equacio 12]

log x/m

log k

S . S

log ce

Figura 4: modelo de isoterma de Freundlich linearizada
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Segundo (FREEZY & CHERRY, 1979) este modelo s6 ¢ valido se as reagdes que
ocorrerem forem rapidas e reversiveis. BORGES (1996) ressalta que os dados
experimentais para uma faixa intermedidria de concentragdo alcangam um bom ajuste com

a isoterma de Freundlich.

A principal limitacdo deste modelo, assim como na isoterma linear, se da pela
indefinicdo da sor¢do maxima que pode ser realizada por parte do solo. Com isso, fica

subtendido que o solo nunca fica saturado, com sor¢ao infinita (FETTER, 1993).

2.4.3 Isoterma de Langmuir

Este modelo de isoterma foi desenvolvido com base no conceito que as superficies
das particulas solidas possuem uma capacidade finita de sorcdo e que alcancando este
limite, a superficie ndo sorvera mais soluto, ou seja, toda a capacidade de sor¢dao do solo
foi esgotada (FETTER, 1993). Ressalta-se que este modelo tem como hipdtese uma
adsor¢do constante, onde ndo ha interacao entre as moléculas do soluto adsorvido. Uma
vez adsorvidas estas moléculas permanecem fixas na superficie do adsorvente,
estabelecendo locais bem definidos de adsor¢do divididas em 3 regides. A regido 1
representa valores de Ce muito baixos, na regido 2, a isoterma apresenta-se de forma
curva, para valores intermediarios de concentra¢do de equilibrio e a regido 3, onde o Ce
assume valores elevados, o valor de S torna-se independente da concentragdo da
substancia na solucao.

O grafico de uma isotérmica tipica ¢ mostrado na figura 5, a equacao matematica

que representa este modelo tem a forma:

520" +ac)]

[Equacio 13]

Onde:
o — constante de adsorcdo relacionada a energia de ligagdo (L°M™)

B — quantidade maxima de soluto que pode ser adsorvida pelo solo (MM™)
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S — quantidade de soluto sorvida por massa unitaria de solo (MM™)

C. — concentragdo de equilibrio da substancia em solugio (ML™)

Zona Zona Zona

Concentracao Adsorvida (x/m)

Concentracao de Equilibrio (C,)
Figura 5: grafico mostrando isoterma tipica do modelo de Langmuir.
O valor de B € o limite superior para S, ja que representa a adsor¢do maxima do
elemento, determinada pelo nimero de sitios reativos de superficie de sorcao (BRADL,
2004). Os parametros o e B podem ser calculados a partir de dados de adsorcdo,

convertendo-se a equacdo 13 para a forma linear apresentado na equacdo 14 e cujo grafico

esta representado pela figura 6.

C, . (%ﬂ) . (C%gj [Equacio 14]
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Figura 6: isoterma linearizada do modelo de Langmuir

3 Materiais estudados

Para esta dissertacdo foram estudados dois tipos de turfas que apresentam
diferentes caracteristicas com relacdo ao tipo, a natureza e sua composi¢ao. O primeiro
material estudado foi a turfa denominada de sphagnum de origem canadense e a
segunda trata-se de uma turfa natural proveniente de Resende no estado do Rio de

Janeiro.

3.1 Turfa Sphagnum

Uma turfeira de Sphagnum (peatbog) ¢ uma turfeira que se formou a partir da
acumulacdo por adicdo superficial de partes mortas de bridfitas denominadas de
Sphagnum. Segundo FRANCHI (2004) sdo definidas como turfeiras ombrotroficas e
freqlientemente convexas (dai os termos turfeiras elevadas ou domeadas). Sao
particularmente comuns em areas de elevada umidade atmosférica e baixa
evapotranspiragdo como, por exemplo, nas regides costeiras do Canada.
Morfologicamente, as turfeiras consistem numa alternancia de depressdes inundadas

("pools" ou "hollows") e ressaltos relativamente secos ("hummocks" ou "ridges"),
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sobrelevados de cerca de 30 centimetros do restante da turfeira. Muitas espécies de
sphagnum t€m preferéncia por um ou outro destes microecossistemas

Esta turfa foi classificada, de acordo com o que foi proposto por Van Post e
apresentado no capitulo 2.1, como sendo do tipo H2 em relagdo ao seu grau de
humificacdo, onde € possivel observar que se trata de uma turfa muito pouco decomposta,
fibrosa onde a estrutura vegetal é nitidamente observada. E material de baixa densidade, o

que lhe da uma caracteristica hidrofobica.

Este tipo de turfa encontra-se no Canadd, de onde ¢ extraida e processada
industrialmente para ser comercializada. No processo de industrializagdo esse material ¢

ativado termicamente o que lhe confere uma caracteristica de baixo teor de umidade.

O Sphagnum vem sendo utilizado na recuperagao de areas contaminadas. Segundo
DIAS & MENDES.(2005) tal turfa tem desempenhado um importante papel de purificador
no ciclo da agua, pois ret€ém na sua estrutura todas as substancias que sao transportadas na

mesma, tais como ions metalicos, patogenes e outras substancias toxicas.

Este material foi adquirido por intermédio do professor Claudio Mahler junto ao
fornecedor no Brasil que tem interesse nos dados obtidos na pesquisa. Neste trabalho sera

chamado de turfa canadense.

3.2 Turfa natural

Trata-se de uma turfa proveniente da localidade conhecida como Cidade Alegria, no
municipio de Resende, estado do Rio de Janeiro como mostra a figura 7. Esta area esta
situada nas margens do rio Paraiba do Sul, geomorfologicamente, encontra-se na planicie
de inundacgao deste rio que em periodos de cheia acumula restos vegetais tais como folhas,
galhos e troncos, além de sedimentos finos (areia fina, silte e argila). Trata-se de um solo
argiloso cujas camadas mais superficiais sdo mais ricas em matéria organica decomposta,
enquanto as camadas mais profundas mostram-se pobres em restos vegetais. Em uma

andlise tatil-visual, a turfa foi classificada segundo escala de Van Post como sendo de grau
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de humificacdo entre HS e H6, onde ¢ possivel observar que se trata de uma turfa

decomposta, hémica, com torrdes amorfos € poucos restos vegetais reconheciveis.

Perimetral Norte: Coleta das amosirae

Figura 7: 4rea onde foi coletada a amostra de turfa natural

4 Metodologias

4.1 Caracterizacao dos materiais estudados

A caracterizagdo fisica, a fisico-quimica e a quimica da turfa foi realizada no
intuito de conhecer tais elementos que auxiliariam na analise da sor¢do realizada nesse
trabalho. Importante ressaltar que devido as caracteristicas distintas dos materiais, em
alguns ensaios ndo foi possivel aplicar a metodologia convencional, especialmente,

aquelas de granulometria e de determinacdo de massa especifica.
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4.1.1 Caracterizagao fisica

Ensaios realizados no Laboratério de Caracterizagdo de Solos da Geotecnia —

COPPE — UFRIJ. Dentre eles: granulometria e massa especifica.

4.1.1.1 Granulometria

Feita com intuito de determinar a medida do tamanho dos graos e em qual intervalo
granulométrico se encontra as amostras. A andlise granulométrica das amostras de turfa foi
realizada combinando dois processos: de peneiramento e de sedimentagdo, segundo as
normas da ABNT; NBR 7181- MB32 (1984). Sendo que na amostra de turfa canadense

nao foi possivel realizar a sedimentag¢ao devido a natureza do material.

4.1.1.2 Determinacao da massa especifica

Segundo descrito em SOUSA PINTO (2002), ¢ a massa dos minerais que
constituem os graos dos solos. Trata-se da massa da parte solida do solo, matéria organica
e mineral, ou seja, a relagdo da massa das particulas pelo seu volume, sem considerar o

volume da porosidade.

Para determinar a massa especifica da turfa de Resende utilizou-se o método do
picndmetro seguindo a norma NBR 6508 — OUT / 1984, o mesmo método foi aplicado a
turfa Canadense sendo adaptado devido as caracteristicas do material. O método foi
descrito por CRESCENCIO JR (2008), no qual a amostra de turfa é colocada em contato
com metanol por um periodo aproximado de cinco dias ou até que o volume de metanol

pare de variar. As etapas do ensaio serdo descritas a seguir:

* Pesar o picnometro (M)
* Colocar dentro do picnometro 1 grama de amostra (Mpic + Mamostra);

* Completar com metanol até a borda, fechar o picndmetro e secar o que escorreu
(Mplc + Mamostra+ Mmetanol) i’ eSte é (0] peSO il’liCial;
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* Deixar em repouso até o dia seguinte;

e Completar novamente o picndmetro até a borda, fechar e secar o que escorreu. Isto
por aproximadamente 5 dias;

* No quinto dia, completar o picndmetro até a borda, fechar, secar o que escorreu e
pesa (Mpic + Mamostra + Mmetanol)fa este € 0 peso final.

A partir dai obtém-se a seguinte relacao:

= —f \ Mamustm X .
- W, +M +M,, )i -, +M +M, )f M [Equagio 15]

Pmet

amostra amostra amostra

Onde:
p= massa especifica dos solidos (g.cm's);

Pmer= massa especifica do metanol=0,7914 g.cm'3

4.1.2 Caracterizacao fisico-quimica e quimica

Estes ensaios foram realizados no laboratorio de quimica e mineralogia de solos
(Geotecnia/ COPPE — UFRJ). Dentre as analises realizadas incluiram pH em agua e em
CaCl; (0,01 M), teor de carbono organico e matéria organica, teor de cinzas, analise

quimica e capacidade de troca catidnica.

4.1.2.1 Potencial Hidrogenionico (pH)

Consiste em medir a atividade do ion H' na solugdo do solo, sendo expressa pela
equagdo 20. Esta escala do potencial hidrogenidnico vai até 14. O pH abaixo de 7 ¢
considerado 4cido (predomina H+ na solucdo do solo), o pH acima de 7 ¢ considerado
basico (predomina OH- na solu¢do do solo) e o pH 7 ¢ considerado neutro (BRADY,

1989).

1
pH =log ﬁ+
H [Equacio 16]
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Onde:

[H+] - atividade do ion hidrogénio na solugao.

Estas analises foram determinadas através da medicdo do potencial, por meio de
eletrodo combinado imerso em uma suspensao solo:liquida na proporg¢ao 1:2,5 seguindo a

metodologia proposta pela EMBRAPA (1997).

Com a finalidade de se obter a carga do solo, foi necessario calcular o valor de

ApH, que ¢ obtido na relacdo expressa pela equagdo 17.

ApH = pH ), = PH 0 [Equaciio 17]

De acordo com o resultado o solo ¢ classificado da seguinte forma:

* ApH=0 - Ponto de Carga Zero, onde o pH esta em equilibrio com o solo (Solo
Neutro);

* ApH>0 - Colodides com cargas positivas (Solo Eletropositivo);

* ApH<0 - Colodides com cargas negativas (Solo Eletronegativo).

4.1.2.2 Teor de carbono e matéria organica

A andlise do carbono organico foi realizada a partir da determina¢do da oxidagao
da matéria orgadnica por via imida com dicromato de potassio em meio sulftrico,
empregando-se como fonte de energia o calor desprendido do acido sulfrico e/ou
aquecimento. O excesso de dicromato apds a oxidagdo ¢ titulado com solu¢do padrao de
sulfato ferroso amoniacal (sal de Morh) (EMBRAPA-CNPS, 1997). A equacdo 18 foi

utilizada para a determinag@o do carbono organico.

C = (40 —volume gasto) . .06 [Equacio 18]
Onde:

C —teor de carbono organico

f—40 / vol. sulfato ferroso gasto na prova em branco
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O percentual de matéria organica ¢ determinado multiplicando-se o teor de carbono
organico pelo fator 1,724. Este fator ¢ utilizado em virtude de se admitir que na

composi¢do média da matéria organica, o carbono participa em média com 58%.

4.1.2.3 Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado por analise gravimétrica, com a queima da

amostra a 1100” C por duas horas. O resultado ¢ dado em relagio ao peso seco da amostra.

4.1.2.4 Capacidade de troca cationica

A andlise de capacidade de troca cationica (CTC) foi realizada segundo método
descrito por CAMARGO et al (1982) em que se utiliza o cloreto de bario (BaCly)
tamponado pela trietanolamina a um pH de 8,2, sendo que o pH da solugdo foi
determinado numa relacdo solo/ dgua/ soluc¢ao tampao de 1,0/ 2,5/ 0,5. Os valores da CTC

foram obtidos por analise no laboratério e calculados através de equagdes de regressao.

4.1.2.5 Analise quimica das turfas

Ensaio realizado pelo Laboratério Innolab do Brasil — RJ com rastreamento de
trinta e dois elementos quimicos utilizando a técnica de espectrometria de Emissdo Optica

por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES).

O ensaio consiste em medir as radiacdes emitidas por meios de detectores de
radiacdo especificos (foto multiplicadoras ou detectores de estddo solido) e
correlacionadas as concentragdes correspondentes através de curvas de calibragdao obtidas
pela medicao prévia de Padrdes Certificados de Referéncia (CRM -Certificate Reference

Material).
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4.1.3 Caracterizacao mineralogica

4.1.3.1 Mineralogia da fracio argila

Ensaio realizado na frag¢do argila da amostra da turfa de Resende onde foi possivel

separar a fracdo e por se tratar de um material hémico com torrdes amorfos.

Para a determinagdo mineralogica da fragdo argila, procedeu-se o fracionamento
granulométrico pelo Método da Pipetagem, baseando-se nos principios da Lei de Stokes,
que descreve a velocidade de decantacdo de uma particula em meio fluido como funcao da
textura de superficie, raio, forma e densidade da particula, da densidade e viscosidade do

fluido e da aceleragdo da gravidade (SIGOLO, 2003).

Foram confeccionadas laminas com a finalidade de fazer uma andlise qualitativa
por Difracdo de Raios X, sendo esta executada em quatro etapas: amostra-guia (sem
tratamento prévio); amostra tratada para retirada da matéria organica, amostra saturada
com magnésio e glicolada (objetivando determinar minerais expansivos) € amostra
saturada com potéssio e aquecida a 550°C (objetivando investigar colapso e/ou destrui¢ao

da estrutura dos argilo-minerais).

Para obtencao do difratograma, foi utilizado um difratdmetro Rigaku — Termoflex
dispondo de contador proporcional, filtro de niquel, tubo de cobre, com velocidade de
1°/min, ddp de 40kV e 30Ma. Tal aparelho esta locado no laboratdrio de Raios-X do Setor
de Geologia de Engenharia — IGEO — UFRJ.
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Figura 8: Difratdémetro Rigaku - Termoflex

Identificacdo dos minerais por DRX

Conforme descrito em SILVA (2003), o inicio da interpretacao dos difratogramas ¢
a marcagdo das posi¢cdes angulares das reflexdes difratadas (picos). A conversdao dos
valores angulares, em graus de 20, em espagamento interplanar (d, em A) se d4 através de

tabelas com resolucdes diretas da Lei de Bragg :

nA =2dsen26 [Equacio 19]

Onde:

n — ordem de refracao;

A — comprimento de onda do feixe de raios-X incidente;
d — distancia entre planos dos cristais;

0 — angulo de incidéncia.
Uma vez convertido em espagamento interplanar, € possivel fazer uma relagdo com

a estrutura cristalografica do argilo-mineral, pois para cada grupo vai apresentar um

espacamento de suas unidades estruturais como se pode observar na Tabela 7.
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Tabela 7: Tabela esquematica com o espacamento interplanar dos diferentes grupos de argilo-
minerais, ALAMINO (2004)

ESPACAMENTO INTERPLANAR (d)

A
Argilominerais AT AL Glicoladas / Esquema
9 Intensas reflexdes Aquecidas E

Caulinitas 7 357e2,38 71V :

| .
llitas 10 5e 3,36A 10/10
Cloritas =14 Te47 14/14 e
Vermiculitas =14 Ted7 14 /10
Esmectitas = 14 =5 17110 —

" As caulinitas ndo resistem ao aquecimento, perdendo sua estrutura.

4.1.3.2 Caracterizacio por MEV

Ensaio realizado no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) onde as amostras de
turfa foram analisadas por microscopia por varredura eletronica com o intuito de se

averiguar contrastes morfologicos dos seus constituintes.

4.2 Ensaio de equilibrio em lote

Este ensaio consiste na mistura de uma determinada quantidade de massa
conhecida de solo com um volume de solu¢do contaminada por um ou mais ions
especificos, de concentracdo conhecida, em um recipiente fechado por um tempo

determinado. Tem por objetivo medir o quanto determinado solo foi capaz de adsorver os
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ions em questdo, sendo conhecido também por ensaio de batelada. Este ensaio foi

normatizado pela ASTM e aprimorado pela USEPA ((ROY et al., 1991).

AREAS (2006) destaca que o ensaio de equilibrio em lote tem sido utilizado
freqlientemente nos estudos em laboratério devido a sua simplicidade e rapidez e que as

seguintes caracteristicas podem ser destacadas:

- O solo encontra-se totalmente desestruturado (visando promover o aumento da
superficie de contato);
- Néo ha fluxo hidraulico;

- Nao ha difuséo.

4.2.1 Procedimento do ensaio

O ensaio de equilibrio em lote foi direcionado para a determinagdao do
comportamento sorcivo das turfas. Para melhor compreensdo deste trabalho, a

metodologia foi dividida em vérias etapas:

4.2.1.1 Preparo das solucées contaminantes

As solugdes utilizadas nos ensaios para o estudo dos contaminantes Cd™ ¢ Cu™
foram preparadas em laboratorio através da diluicdo de sulfato de cadmio (CdSO4-8/3

H,0) e Sulfato de cobre (CuSO4 5SH,0) em dgua deionizada.

As concentragdes foram determinadas de modo que fosse possivel conseguir uma série
em progressiva diminui¢do de aproximadamente 8 concentragdes distintas (ROY et al.,
1991). Foram elaboradas solugdes de 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 40 ppm, 60 ppm, 80
ppm e 100 ppm.
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Os teores dos elementos nas solugdes foram determinados por meio de absor¢do
atoOmica, utilizando-se o espectrometro de absor¢do atdmica, marca Perkin Elmer, modelo

AANALIYST 300.

4.2.1.2 Determinacio da razao solo:solu¢ao contaminante.

A determinagdo da razdo solo: solu¢do contaminante ¢ de extrema importancia para
que os valores de contaminacio ndo sejam superestimados nem subestimados. E definida
como a quantidade de massa de solo seca ao ar dividida pelo volume de solugdo utilizada

nos ensaios.

Uma série de razoes entre 1:4 ¢ 1:500 foram previamente testadas, num ensaio que
durou 24 horas, onde se variaram as quantidades de material sorvente utilizado, mantendo-
se constante a concentracdo da solucdo. As amostras foram colocadas para agitacdo em
tubos de policarbonato com um volume constante de 56ml e decorrido o tempo, as
amostras foram filtradas e analisadas. A razdo escolhida ¢ aquela que apresenta taxa de
absorcao entre 10% e 30% de adsor¢do e que pode ser considerada uma quantidade
suficiente e estatisticamente relevante podendo ser adquirida através da Equagdo 20,

segundo ROY et al., (2001):

(¢, -0

%A= .100 [Equacio 20]

o

Onde:
%A — varia¢do em percentual da quantidade adsorvida pelo solo;
Co — Concentracio inicial da solugio antes do contato com o solo [ML™];

C — Concentragio final, apés 24 horas de ensaio [ML"].

4.2.1.3 Determinacio do tempo de equilibrio

A determinagdo do tempo de estabilizagdo se fez necesséaria, uma vez que ¢ de

fundamental importancia verificar o tempo minimo necessario para que a mistura solo-
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solug¢do contaminante permaneca em contato, possibilitando a interacdo maxima entre essa

mistura, ocorrendo a maior parte das reacoes.

Estard estabilizada a mistura quando ndo mais houver uma variacdo consideravel
na concentragdo, estipulada em £ 5%, em intervalos de tempo respectivos (ROY et al.,

1991). Esta variagao ¢ determinada por meio da equagao 21.

vonc =G =€) 10 [Equagiio 21]

1
Onde:
%C — variacao da mudanca de concentragao;
C, — concentragdo da solugdo no tempo t; [ML];

C, — concentragio da solugdo depois de 1, 4, 8, 24, 48 ¢ 72 horas [ML™].

Este ensaio foi realizado com as turfas, utilizando-se da concentracdo inicial 100

ppm das solugdes contaminantes de Cd e Cu.

4.2.1.4 Ensaios de equilibrio em lote propriamente dito

Uma vez escolhida a melhor propor¢ao solo:contaminante € com o tempo de
equilibrio estimado, realizaram-se os ensaios de equilibrio em lote propriamente dito. O
procedimento ¢ basicamente o mesmo da etapa anterior, salvo algumas diferencas que

podem ser observadas a seguir.

Os ensaios foram realizados utilizando as concentragdes de 1ppm, Sppm, 10ppm,
20ppm, 40ppm, 60ppm, 80ppm e 100ppm das solugdes de Cd e Cu com as turfas de
Resende e canadense. As misturas dispostas em tubos de policarbonato vedados foram
levadas ao sistema de agitacdo sendo retiradas apds o tempo especificado em ensaio
anterior. Por fim, as fases foram separadas por filtracdo a vacuo e o liquido filtrado foi

levado para andlise, onde se obteve a concentragdo e os valores de pH e condutividade.
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Com dados obtidos por meio do aparelho de absor¢ao atomica para o Cd e o Cu
calculou-se o valor da concentracdo de soluto na fase solida (Cs) utilizando-se a equacao

22.

Cs = [Equacio 22]

X
m

Onde:

Cs — concentragao de soluto na fase sélida [ML-3];
m — massa do solo [M];

X = Vs.C — massa adsorvida;

Vs — volume da solugao [L].

C= Cy-C. — concentragao adsorvida

Co - concentragdo inicial [ML-3]

C. — concentracao de equilibrio na solugdo [ML-3]

Com os dados resultantes do “Ensaio de Batelada”, os parametros puderam ser
estimados por meio da adaptacdo de curvas tedricas aos dados das isotermas. Essa
adaptagdo foi feita com base nos modelos das equagdes de Freundlich e Langmuir, ja
descrita em capitulo anterior. O modelo mais adequado foi selecionado com base na
comparagio dos valores do coeficiente de determinacdo (R?), para cada amostra e fon

estudados, optando-se pelos valores mais proximos de 1.

4.3 Ensaio de coluna em leito fixo

No presente estudo, como o enfoque recai sobre a capacidade de sor¢cdo do material
reativo, considerou-se mais adequado o emprego do Ensaio de Coluna em Leito Fixo. O
Leito Fixo ¢ constituido por uma coluna com o sélido adsorvente que ird remover a
substancia desejada diluida em um fluido. O leito é considerado como fixo porque a vazao
de operagdo ¢ suficientemente baixa, para ndo permitir que as particulas solidas se

movimentem dentro da coluna, ou seja, a for¢a da gravidade sobre o solido ¢ maior do que
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a for¢ca de arraste do fluido sobre as particulas, ndo ocorrendo a fluidizagdo

KLEINUBING (2006).

Em um leito fixo o fluido geralmente entra pela parte inferior e flui pelo leito até a
parte superior, por onde deixa o sistema. Esta operacgdo ¢ freqiientemente mais econdmica
e trata-se basicamente de passar a solucdo em presenca de um leito contendo os sélidos
adsorventes. Esta técnica ¢ amplamente usada e encontra aplicagdes em diversos campos,
como por exemplo, na descoloracdo de oleos vegetais e minerais e purificagdo de

proteinas.

O sistema para realizagdo deste ensaio ¢ constituido de uma coluna de acrilico com
47cm de altura e 4cm de diametro, uma bomba peristaltica que provoca o fluxo
ascendente, um recipiente de 50 litros como reservatorio e um Becker como coletor. Todas

essas pecas interconectadas por mangueiras como mostra a figura 9.

COLETOR

47 CM

50 LITROS

o )
i _ (oY

-\ /l < ’
RESERVATORIO
BOMBA

Figura 9: Esquema de funcionamento da coluna de leito fixo

A montagem do sistema compreende as seguintes etapas: primeiro ¢ colocada na
base uma camada de pérolas de vidro de quatro centimetros para que o fluxo seja

distribuido uniformemente sem que haja caminhos preferenciais, a seguir o corpo de prova
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¢ moldado com o auxilio de um soquete que compacta a amostra de turfa, sendo que, na
parte superior da coluna sdo colocados mais quatro centimetros de pérolas de vidro para
filtrar e evitar arraste de material. Uma vez montada, a coluna ¢ percolada com é4gua
deionizada até atingir a saturacdo a uma vazao controlada de 25ml/min. Apos a saturagdo
da coluna com agua deionizada, iniciou-se a percolagdo com a solugdo contaminante na

concentracdo pré-estabelecida como faixa mais alta para este trabalho (100 ppm).

As amostras foram coletadas no topo da coluna em intervalos de tempos pré-
determinados segundo a vazdo utilizada, até ser alcancado o equilibrio no sistema

(exaustao da coluna).

Posteriormente, os dados obtidos em laboratério foram plotados em gréficos e

assim obtidas as respectivas curvas de ruptura (C/C, versus t).

4.3.1 Calculo da capacidade de adsorciao da Coluna

Segundo KLEINUBING (2006) a quantidade de metal retida no leito (q*) até a
saturagdo ¢ obtida por balango de massa na coluna usando os dados de saturagdo da
mesma, a partir das curvas de ruptura, podendo demonstrar que a area da curva (1-C/CO0) ¢é

proporcional a quantidade do metal retida, essa quantidade retida ¢ calculada pela Equacao

23.

. CV oG
= (1-C| _/C;)dt
1 T 1000m J o /€02
[Equacao 23]
Sendo:

q* - capacidade total de adsor¢do do metal (MM™);

m - massa seca de turfa (g);
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V - vazao volumétrica da solug@o (cm3/min);

Csaida - concentracdo do metal na saida da coluna (mg/L);

Cy - concentracdo inicial do metal (mg/L);

t - tempo (min).

5 Analise dos resultados

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de

caracterizagdo fisicos, quimicos, mineralogicos, além dos ensaios de equilibrio em lote e

de coluna descritos no capitulo anterior.

5.1 Caracterizacao fisica

5.1.1 Granulometria

Os resultados da granulometria realizada nas amostras de turfa serdo expostos na

tabela 8, ¢ importante ressaltar que na turfa canadense foi realizado apenas o

peneiramento, ndo foi possivel separar as fracdes silte e argila.

Tabela 8: tabela com os valores percentuais

COMPOSICAO GRANULOMETRICA (%) (escala ABNT)
Areia
Argila | Silte Pedregulho
Fina | Média | grossa
Turfa
16 29 38 15 2
Canadense
Turfa
67 26 3 3 1 -
Resende

Conforme o observado na tabela 8, a turfa de Resende apresenta uma composi¢ao

granulométrica fina em que predomina a fragdo argila com 68%, seguido da fracdo silte

com 26% podendo ser classificada como argilo-siltosa. Os valores altos das fracdes finas

podem ser explicados, primeiramente, por conter argilo-minerais em sua composi¢ao, mas
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também por ter fibras que podem ter sido destruidas durante o processo de agitacdo para
realiza¢ao de uma das etapas do ensaio.

A amostra de turfa canadense por se tratar de um material altamente fibroso
apresentou uma granulometria que corresponderia a um solo arenoso (82% ficaram retidos

nessa fragao).

5.1.2 Massa especifica das turfas

Os valores obtidos da massa especifica das turfas estudadas serdo apresentados na
tabela 9, correspondem a relacdo da massa das particulas pelo seu volume, sem considerar

o volume da porosidade.

Tabela 9: Massa especifica das turfas

MASSA ESPECIFICA (g . cm™)
Turfa Canadense 0,87
Turfa Resende 2,09

Na tabela 9 ¢ possivel constatar que os valores encontrados para as turfas, tanto
para a turfa canadense quanto para a turfa de Resende condizem com suas caracteristicas
morfologicas. A turfa canadense por apresentar uma estrutura fibrosa composta
basicamente por raizes e restos vegetais tem sua massa especifica baixa, os valores
encontrados estdo de acordo com os encontrados por FRANCHI (2004) para turfas com as
mesmas caracteristicas em relag@o a ativag@o por processo industrial. Enquanto que a turfa
de Resende apresenta um valor mais elevado por ter uma estrutura hémica a saprica que

em funcao de sua granulometria apresenta valores altos da fragdo argila.

5.2 Caracterizacao fisico-quimica e quimica

Os ensaios quimicos foram realizados com a finalidade de analisar o
comportamento dos componentes quimicos e as principais reagdes ocorridas no solo

durante o processo de formagao.
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5.2.1 Caracterizacio fisico-quimica

Os resultados encontrados nos ensaios de caracterizagdo fisico-quimica nas turfas

serdo apresentados na tabela 10 a seguir.

Tabela 10: Parametros fisico-quimicos das turfas estudadas

Parametro Turfa Turfa
Fisico-quimico Canadense Resende
pH em H>O 4,18 4,36
pH em Ca Cl, 3,19 3,67
ApH -0,89 -0,69
Carbono Orgdnico (%) 42,1 18,90
Mateéria Organica (%) 72,6 32,60
CTC (meq/100g) 87 67
Teor de cinzas (%) 94,4 42,5

De acordo com a tabela 10, os valores encontrados para o pH em 4gua indicam o
carater acido das duas turfas em questdo, segundo BRADY (1989) as turfas desenvolvem,
normalmente, pH baixo devido aos complexos coloidais organicos provenientes das
substancias himicas que se encontram saturadas com hidrogénio. Os valores de ApH
obtidos indicaram que ambas turfas tem cargas eletronegativas, isto ¢, t€ém predominancia
de cargas superficiais negativas, adsorvendo, portanto, maiores quantidades de cations do

que de anions.

Quanto a andlise do carbono organico e, conseqlientemente, da matéria organica,
indica que a turfa canadense tem maior quantidade percentual de carbono organico que a
turfa de Resende, fato atribuido ao carater fibroso da turfa canadense, enquanto que a turfa
de Resende ¢ uma turfa hémica que apresenta valores altos de argila na sua composi¢ao.
Os valores encontrados estdo de acordo com os encontrados por LAMIN et al (2001),

76,4% para turfas retiradas a mesma profundidade desta. Tais valores encontrados de

carbono organico também refletem no alto teor de cinzas das amostras de turfa.
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A andlise da capacidade de troca cationica indica que os valores encontrados para a
turfa de Resende estdo abaixo dos que sdo encontrados para turfas com grau de
humifica¢do semelhantes (97meq/100g) e que foram descritas por PETRONI (2000). Mas
deve ser levado em consideragdo que o teor de matéria organica da turfa de Resende em
relagdo a turfa canadense ¢ bem mais baixo, além do fato que a composi¢ao mineralogica
da turfa de Resende ser basicamente a caulinita, que segundo BRADY (1989) tem valores
de capacidade de troca cationica de 3 a 10meq/100g. O valor mais elevado da CTC
encontrada na turfa canadense indica forte influéncia da natureza coloidal dos compostos

organicos da turfa.

5.2.2 Analise quimica

Analise realizada com o intuito de rastrear os elementos maiores (concentragao em
%) e elementos tracos (concentracdo em ppm), os resultados encontrados serdo

apresentados na tabela 11 a seguir.

Tabela 11: andlise quimica com o valor dos elementos maiores e tracos.

Teneio quiiies Turfa Canadense Turfa de Resende
Concentracdo em (%)
Al 0,69 ~10
Ca 0,22 013
Fe 0,32 T4
K 0,18 0,21
Mg 0,11 0.07
Vi 0,01 0,01
Na 0,07 0.15
P 0,04 0.03
Ti 0,03 0,37
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Concentracdo em ppm

Ag <3 <3
As <10 <10
Be <3 <3
Cd <3 <3
Cu 6,3 43
Mo <3 <3
Pb 27 26
Sr 36 24
Zn 35 35
Zr 3.9 73

Observa-se que a turfa Canadense ndo apresentou nenhum elemento que

interferisse de modo significativo na andlise dos metais que sdo foco de estudo desta

dissertacdo, porém ¢ importante ressaltar que a amostra analisada apresentou valores

significativos de Pb, Sr, e Zn cuja origem pode estar associada ao processo de tratamento

térmico a que a amostra foi submetida. A turfa de Resende apresenta valores significativos

de Al e Fe denotando origem sedimentar do material que demonstrou ser mais argiloso,

segundo a andlise granulométrica e a mineralogia predominantemente caulinitica. Foram

identificados elementos Pb, Sr, Cu, Zn e Zr, pressupondo-se que a origem esteja associada

a lancamentos de efluentes industriais ao longo do rio Paraiba do Sul.

5.3 Caracterizacio mineraldgica

Os ensaios mineraldgicos consistiram em analises qualitativas da fracao argila na

turfa de Resende por meio da difracdo de Raios-X (DRX). A microscopia eletronica de

varredura (MEV) foi realizada para as duas turfas estudadas.

55




5.3.1 Difracao de Raios-X na fracao argila

O grafico que mostra a mineralogia da fragdo argila ¢ apresentado na figura 10 a

seguir.
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Figura 10: Difratograma da fragiao argila da turfa de Resende

O difratograma da amostra indica que a fracdo argila da turfa de Resende ¢
composta predominantemente por caulinita, argilo-mineral alumino-silicatico. Este fato
evidencia uma formacao aldctone indicando transporte até a area onde foi depositada.
Além de intenso processo de intemperismo, associado a lixiviacdo de cation e parte da

silica de sua composi¢ao.

5.3.2 Microscopia por varredura eletronica

De acordo com a figura 11, ¢ possivel ter uma visdo detalhada de uma folha de
sphagnum onde se obervam grandes espagos vazios que sdo poros deixados por células

hialinas mortas. Esses poros permitem a entrada e saida de dgua da estrutura vegetal. De
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um modo geral € possivel observar outras estruturas vegetais como caules, penddes e

rameos.

CE?E M & . Detector = SE1

Figura 11: MEV da turfa canadense com aumento de 270 X

Na turfa de Resende representada pela figura 12%, ¢ possivel observar uma certa
heterogeneidade em relagdo ao tamanho dos graos e um baixo grau de esfericidade e
arredondamento. Na figura 12B, € possivel observar a estrutura do argilo-mineral com sua
folhas individualizadas. Na amostra analisada ndo se reconhecem vestigios da vegetagdo

que originou a turfa.
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Figura 12: MEV da turfa de Resende com aumento de 173X (foto A) e 650X (foto B)

5.4 Ensaio de equilibrio em lote

Este ensaio foi realizado com a finalidade de verificar a capacidade de adsorcao
das turfas estudadas em relagdo aos contaminantes empregados (no caso cadmio e cobre).
Este ensaio consiste, basicamente, em colocar em contato o material reativo ¢ a solucao
contaminante e as etapas de sua execucdo segue orientacdes segundo as normas da

USEPA (1992)

5.4.1 Razao Solo:Contaminante

Esta razdo ¢ dada pela massa equivalente seca de adsorvente em gramas por
volume (ml) de solugdo. As razdes recomendadas sao 1:4; 1:10; 1:20; 1:40; 1:60; 1:100;
1:200; 1:500. De acordo com (ROY et al., 1991), foram adotadas como critério para a
determinagdo da razdo solo:solucdo, as quantidades de 10 a 30% de sorcdo para a
concentragdo mais alta do soluto utilizado, neste trabalho foram usadas concentragdes de
100ppm para os contaminantes Cd e Cu. Esta faixa de sor¢ao foi definida através de dados

empiricos e testada em diversos tipos de solo.

De acordo com as tabelas 12 e 13, para o contaminante cadmio foi escolhida a

razdo 1:500, que apresentou valor de 29,8% na variacdo da quantidade adsorvida para a
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turfa canadense e 17,3% para a turfa de Resende. Para o contaminante cobre também foi
escolhida a razdo 1:500, que apresentou o valor de 28,5% para turfa canadense e 18,6%

para a turfa de Resende.

Destaca-se que para a turfa canadense ndo foram utilizadas as razdes 1:4 e 1:10
devido a limitagdo de volume do tubo de ensaio utilizado. Ressalta-se também que a
concentra¢do inicial detectada no aparelho para a solucdo de cddmio foi de 108,1 ppm e

para a solu¢do de cobre a concentragdo inicial foi de 101,2 ppm.

Uma vez estabelecidas estas razdes e seguindo a norma de utilizar 80% do volume
total do tubo de ensaio, as etapas subseqiientes do equilibrio em lote foram realizados
utilizando tais razdes, ou seja, 0,12 g de turfa para:56 ml de solucdo para as duas turfas

estudadas tanto para o contaminante cddmio quanto o contaminante cobre.

Tabela 12: Adsorc¢ao de cadmio para as diferentes razoes turfa : contaminante. Destacado em negrito
as proporcoes escolhidas.

Turfa Canadense Turfa de Resende

Proporg¢des Adsorg¢ao de Cd Adsorg¢ao de Cd
ppm (%) Ppm (%)
1:4 - - 53 95,1
1: 10 - - 10,5 90,3
1:20 8,3 92,3 24,2 77,6
1: 50 20,6 80,9 444 58,9
1:100 38,5 64,4 60,7 43,8
1:200 57,3 46,7 75,6 30,1
1:500 75,9 29,8 89.4 17,3

59



Tabela 13: Adsorcio de cobre para as diferentes razdes de turfa : contaminante. Destacado em negrito
as proporcdes escolhidas.

Turfa Canadense Turfa de Resende

Proporgdes Adsorg¢ao de Cu Adsorg¢do de Cu
ppm (%) Ppm (%)
1:4 - - 0,8 99,2
1: 10 - - 2.4 97,7
1:20 4.8 95,0 6,9 93,2
1: 50 16,0 83,4 28,6 71,7
1:100 35,6 63,2 53,9 46,7
1:200 53,3 449 68,4 32,4
1:500 69,2 28,5 82,4 18,6

5.4.2 Determinaciao do Tempo de equilibrio do ensaio.

Os resultados desta etapa para os ions e solos estudados sdo apresentados nas
tabelas 14 e 15 e nos graficos expostos nas figuras 13 e 14. Ressalta-se que o ensaio foi
realizado na maior concentragdo estudada e na propor¢ao de solo:contaminante

estabelecida na etapa anterior.

De acordo com a tabela 14, o equilibrio da sor¢ao foi atingido em 8 horas para os
dois ions estudados na turfa canadense, isto ¢, a variacdo da concentracao apds um
intervalo de tempo t ndo deve ultrapassar o limite de 5%, graficamente observado na
figura 13. Para a turfa de Resende, vide tabela 15 e figura 14, seguindo os mesmos
critérios, o equilibrio foi alcangado em 4 horas para o ion cadmio e em 24 horas para o ion

cobre.
E importante ressaltar que para o ion cddmio em ambas as turfas ha um processo de

dessor¢do a partir de 24 horas de ensaio, sendo mais evidente na turfa canadense, como

constatado nos graficos das figuras 13 e 14.
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Tabela 14: concentracdes dos ions Cd e Cu e sua variagdo nos intervalos de tempo para a turfa
canadense

Cadmio Cobre
Tempo (h) Concentragao Concentragao
AC (%) AC (%)
(ppm) (ppm)
0 117,0 - 101,0 -
1 72,9 37,6 75,3 25,4
4 73,4 -0,7 70,8 5,9
8 76,6 -4,3 69.4 2,0
24 76,6 0,04 69,6 -0,3
48 79,0 -3,2 69,0 0,9
72 80,5 -1,9 69,0 0,0
Tempo de estabilizacio Cd e Cu
85,00
—e—Cu —8—Cd
80,00
g
& 75,00 §
S
70,00 H e
65,00 T T T T !
0 8 16 24 32 40 48 56 64 72

tempo (h)

Figura 13: Tempo de estabilizaciio dos ions Cd e Cu para turfa canadense
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Tabela 15: concentracdes dos ions Cd e Cu e sua variacdo nos intervalos de tempo para a turfa de

Resende
Cadmio Cobre
Tempo (h) Concentragao
AC (%) Concentragdo (ppm) AC (%)
(ppm)
0 117,0 - 101,0 -
1 89.4 27,6 86,3 30,7
4 86,1 3,7 82,5 4.4
8 85,9 0,2 80,9 1,9
24 85,6 0,3 77,0 4,8
48 86,5 -1,1 75,8 1,6
72 87,0 -0,6 74,4 1,8
Tempo de Estabiliza¢do Cd e Cu
90,0
—e— Cu —#—Cd
88,0 4
86,0
E 84,0 4
5 =
3
82,0 4
80,0 +
78,0 4
76,0
74,0 T T T T T T T |
0 8 16 24 32 40 48 56 64 72
tempo (h)

Figura 14: Tempo de estabilizaciio dos ions Cd e Cu para turfa de Resende
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5.4.3

Ensaio de batelada

Nestes ensaios foram determinados os parametros de sor¢do das turfas estudadas

para os ions cddmio e cobre. Este ensaio valu-se de oito valores diferentes de

concentragdo inicial, os valores de cada ion adsorvido nas diferentes amostras podem

ser observados nas tabelas 16 e 17, a faixa de concentragdes variou entre 1 ppm (valor

teorico minimo) ¢ 100 ppm (valor tedérico maximo) na propor¢ao € tempo pré-

estabelecida.

Tabela 16:valores de concentracao e percentual de adsorcao do Cd para as turfas estudadas no ensaio

de batelada
Cadmio
Turfa canadense Turfa Resende
Concentragao | Concentragdo Concentracao | Concentracao
L o (%) i o (%0)
inicial em ppm | de equilibrio inicial em de equilibrio
adsor¢ao adsorcao
(Co) em ppm (Ceq) ppm (Co) | em ppm (Ceq)
0,95 0,03 96,9 0,95 0,04 95,7
4,55 0,35 92.3 4,55 0,90 80,2
9,97 1,59 84,1 9,97 5,78 42,2
19,20 4,50 76,6 19,20 11,10 42,2
39,40 18,40 53,2 39,40 28,70 27,2
60,30 32,80 45,6 60,30 46,80 22,4
80,10 50,60 36,8 80,10 61,50 23,2
99,7 72,50 27,3 99,70 86,6 13,1

A partir da tabela 16 ¢ possivel observar que em ambas as turfas houve decréscimo

no valor percentual da adsor¢do do ion cddmio conforme maior o valor da concentragdo do

ion, sendo que este decréscimo fica mais acentuado na turfa de Resende. Esse fato pode
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ser explicado pela menor quantidade de matéria organica da turfa de Resende em relagdo a

turfa canadense.

Tabela 17: valores de concentracio e percentual de adsor¢do do Cu para as turfas estudadas no ensaio
de batelada

Cobre
Turfa canadense Turfa Resende

Concentragao | Concentracao Concentracao | Concentragao
L o (%) i o (%0)

inicial em ppm | de equilibrio inicial em de equilibrio

adsorc¢ao adsorcao

(Co) em ppm (Ceq) ppm (Co) | em ppm (Ceq)
0,64 0,04 94,1 0,64 0,05 91,7
4,34 0,21 95,1 4,34 0,76 82,6
9,24 0,75 91,9 9,24 4,05 56,4
18,70 9,20 50,8 18,70 10,40 444
41,80 20,70 50,5 41,80 30,10 28,0
61,20 37,10 394 61,20 48,40 20,9
80,70 51,00 36,8 80,70 65,50 18,8
97,50 73,80 24,3 97,50 86,30 11,5

De acordo com a tabela 17, é possivel observar que para o ion cobre tem um
comportamento semelhante ao cadmio tanto para a turfa canadense quanto para a turfa de

Resende, isto ¢, quanto maior a concentragdao do ion menor o valor percentual de adsorcao.

Desta parte do ensaio foram obtidos dados fisico-quimicos como pH e
condutividade elétrica que serdo apresentados nas tabelas 18 ¢ 19 a seguir. E importante
ressaltar que tais analises foram realizadas na solucao final apos a separagdo da fase solida
da liquida, pois a variacdo do pH e da condutividade elétrica em relacdo a solugdo inicial,
possui relevancia para o trabalho. Em tais tabelas & possivel observar a tendéncia a
acidificagdo do meio e do aumento da condutividade elétrica para as solugdes de cadmio e
de cobre, fator que pode estar influenciando diretamente na diminui¢do da capacidade de

adsor¢do dos cétions em questdo pelas duas turfas analisadas, pois quanto mais 4cido maior
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~ r + . . ret ~
a saturacdo de ions H' que preenchem, assim, maior parte dos sitios de adsor¢ao. Fazendo

uma comparagao entre os valores encontrados na tabela 16 e na tabela 18 observa-se que os

maiores percentuais de adsor¢do de cadmio da turfa de Resende (95,7% e 80,2%) ocorrem

quando o meio estd em faixa de pouco 4cida a 4cida (5,3 € 4,7)

Tabela 18: Parametros fisico-quimicos do ensaio de batelada para o cadmio

Céadmio Turfa canadense Turfa de Resende
Co Ceq pH CEE (uS/cm) pH CEE(pS/cm)
0,95 | 0,03 4,2 63,3 53 52,5
4,55 | 0,35 4,1 87,7 4,7 59,7
9,97 | 1,59 4,2 90,7 4,1 88,4
19,20 | 4,50 4,0 115 4,2 93,2
39,40 | 18,40 4,0 159 4,1 140
60,30 | 32,80 3.8 258 4,2 166
80,10 | 50,60 3,7 308 4,2 254
99,7 | 72,50 3,7 352 4,0 303

Tabela 19: Parametros fisico-quimicos do ensaio de batelada para o cobre

Cobre Turfa canadense Turfa de Resende
Co Ceq pH CEE (uS/cm) pH CEE(uS/cm)
0,64 | 0,04 4,4 63,9 4,8 55,7
4,34 | 0,21 3,9 81,4 4,4 66,5
9,24 | 0,75 3,6 113 4,0 104
18,70 | 9,20 3.8 140 3,9 135
41,80 | 20,70 3,5 323 3,9 185
61,20 | 37,10 3.4 414 3,7 316
80,70 | 51,00 3,4 470 3,6 402
97,50 | 73,80 3,5 533 3,7 438
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5.5 Estudo das isotermas de sorc¢ao

Com os dados obtidos no ensaio de equilibrio foi possivel construir as isotermas de
sor¢dao segundo os modelos propostos na metodologia, o modelo mais adequado foi
escolhido com base na comparagio dos valores do coeficiente de determinagdo (R?),
para cada amostra e ion estudados, sendo escolhido os valores mais proximos de 1.

Atabela completa com os calculos segue anexado no final do trabalho

As figuras 15 e 16 a seguir, apresentam as isotermas, em graficos em que no eixo
das ordenadas estdo plotadas as quantidades de cadmio e cobre adsorvidas (S)
enquanto que no eixo das abcissas esta plotada a concentragdo de equilibrio para os
mesmos cations (Ceq),. Observa-se um forte carater ndo linear, apresentando uma
configuragdo curvilinea, sendo que os coeficientes de determina¢io R® para uma
aproximacao linear para os dois ensaios apresentaram valores baixos (0,72 para o

cadmio e 0,66 para o cobre).

Isoterma linear para o cidmio

18,00
16,00 - 5
R*=0,7216
14,00 1
12,00 A

10,00 -

S(mg/g)

8,00 -

6,00

4,00 +

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ceq(mg/l)

@ canadense ® Resende

Figura 15: Isoterma linear de sor¢do para o cadmio para as turfas estudadas
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Isoterma linear para o cobre

16,00

14,00
12,00

10,00 -

S(mg/g)

8,00

6,00

2,00

0,00 + T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Ceq(mg/l)

@ canadense ® Resende

Figura 16: Isoterma linear de sor¢ao para o cobre para as turfas estudadas

Para encontrar melhores resultados, as isotermas foram entdo ajustadas aos
modelos de Freundlich, Langmuir. Com base nas andlises de regressdo linear, foram
obtidos os coeficientes de determinagao dos referidos modelos, de acordo com a tabela 20
que apresenta um resumo dos parametros calculados. Denota-se que o modelo que melhor
se ajustou para as turfas estudadas foi o de Langmuir, pois apresentou um coeficiente de
determinagdo (R?) mais satisfatorio em relagdo aos outros modelos aplicados tanto para o
ion cadmio quanto para o cobre. Ressalta-se que quando aplicado ao modelo de Freundlich
as isotermas apresentaram bons resultados como observado graficamente na figura 16,
mas o modelo apresenta limitagdes pois ndo definem a sor¢do maxima ficando subtendido

que o solo nunca fica saturado, com sor¢ao infinita, como visto no capitulo de revisao.

A andlise dos parametros de sor¢do quando aplicados ao modelo de Langmuir
indicam que a turfa canadense tem uma capacidade de adsor¢do duas vezes maior que a
turfa de Resende para os dois contaminantes, evidenciados na tabela 20 tanto pelo
parametro O (constante de adsor¢do relacionado a energia de ligagdo) quanto pelo [3

(constante relacionada a quantidade maxima de soluto que pode ser adsorvido pela turfa),
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graficamente pode ser observado nas figuras 18 e 19. Ressalta-se que a turfa canadense

apresentou uma capacidade maior de adsorver cadmio em relacdo ao cobre, ja a turfa a

turfa de Resende apresentou uma relagdo oposta, isto ¢, tendo maior capacidade de

adsorcdo de cobre em relagdo ao cadmio.

Tabela 20: Resumo dos parimetros de sor¢iao aplicados aos trés modelos

Modelo
. Modelo de Freundlich Modelo deLangmuir
& Elemen linear
—
g to ) KF 5 B o 2
Ky R Log K¢ N R 1/B 1/apB R
(ml/g) (mg/g) | (ml/g)
® Cd 0,160 | 0,722 | 0,417 2,612 | 0,436 | 0,969 | 0,075 | 0,235 | 13,26 | 56,46 | 0,992
£
3
§ Cu 0,153 | 0,667 | 0,365 2,317 | 0,439 | 0,890 | 0,082 | 0,330 | 12,15 | 36,78 | 0,946
S Cd 0,075 { 0,724 | 0,161 1,449 | 0,372 |1 0,914 | 0,137 | 0,944 7,30 7,74 | 0,928
N
V)
[
& Cu 0,059 | 0,654 | 0,106 1,276 | 0,402 | 0,944 | 0,166 | 0,471 6,03 12,81 | 0,962
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Figura 17: Isotermas aplicadas ao modelo de Freundlich para as turfas
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Isoterma de Langmuir para Cd
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figura 18: Isotermas aplicadas ao modelo de Langmuir para o contaminante Cadmio

Isoterma de Langmuir para Cu
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figura 19: Isotermas aplicadas ao modelo de Langmuir para o contaminante Cobre
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5.6 Ensaio de leito fixo

Neste item serdo apresentados os graficos resultantes dos ensaios realizados em
laboratério, os quais representam as curvas de ruptura em que no eixo das ordenadas
sao plotados os valores de Cgiqa / Co € no eixo das abscissas sao plotados o tempo

correspondente a cada leitura de Cgyiga-

Curva de ruptura para o Cd

1,00

>
0,90 o *
,90 1 *
* ¢ *
0,80 - *
*
0,70 *
*
*
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0,30 -

0,20 -

0,10 *

0,00 A A 4 4 4 4 4 T T T T T T T 1

0 8 16 24 32 40 48 56 64 72
Tempo (h)

# Canadense ® Resende

Figura 20:Curva de ruptura para o contaminante cidmio

De acordo com a figura 20, na qual ¢ mostrada a curva de ruptura do contaminante
cadmio para as turfas estudadas, ¢ possivel observar que a inclina¢do da curva de ruptura
da turfa canadense ¢ mais acentuada refletindo no menor comprimento da zona de

transferéncia de massa (ZTM), indicando uma maior eficiéncia de remog¢ao de cadmio.

Em relacdo ao contaminante cobre € possivel observar na figura 21 que as curvas
tem comportamentos semelhantes sendo que a curva relativa ao ensaio realizado na turfa
canadense apresentou o ponto de ruptura (por volta das 8 horas de ensaio) antes da turfa de

Resende.
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Figura 21: Curva de ruptura para o contaminante cobre

A quantificagao de metal retida no leito (q) até a saturagdo foi obtida por balanco de

massa na coluna usando os dados de saturagdo da mesma, onde a 4rea da curva (1-C/Cy) ¢é

proporcional a quantidade do metal retida, cujos graficos sdo representados nas figuras 22

e23
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Figura 22: Graficos da curva (1-Co) para quantificacio da adsorc¢io pa o contaminante Cd

71




1-(C/Co)

100

0.80

0,60

0,40

0.20

Curva de ruptura para Cu

Curva de ruptura para Cu

A TPy

0 8 16 24 32 40 48

tempo (h)

64 72
Resende

Tempo (h)

40

48

56

# Canadense

Figura 23: Graficos da curva (1-Co) para quantificacio da adsorciio pa o contaminante Cd

Os dados referentes ao ensaio de leito fixo, assim como as tabelas completas de

como foi feita a quantificacio da adsor¢do encontram-se em anexo, a seguir sera

apresentada a tabela 21 com um resumo dos parametros determinados no ensaio.

Tabela 21: Valores de adsor¢ao encontrados para as turfas no ensaio de leito fixo

Concentragao inicial (Cy) q
Turfa | Elemento

(mg/l) (mg/g)
® cd 101 0,312
£
<
S
S Cu 100 0,260
3 cd 107 0,114
S
K Cu 99,2 0,120

De acordo com a tabela 21 ¢ possivel observar que a turfa canadense apresentou

valores de capacidade de adsor¢do maiores que a turfa de Resende para os dois

contaminantes estudados, ¢ importante ressaltar que os dados acima apresentados estdo em

plena sintonia com os que foram observados no ensaio de equilibrio em lote.
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6 Conclusoes e sugestoes

De acordo com o que foi observado durante os ensaios de caracterizacdo, as turfas
avaliadas apresentaram caracteristicas muito distintas quanto a sua natureza fisica e fisico-
quimica, o que reflete diretamente na capacidade de adsor¢do dos dois elementos
analisados. A turfa canadense ¢ do tipo H2 (fibrosa e muito pouco decomposta) e a turfa
de Resende com grau de humificacdo entre H5 e H6, (hémica e decomposta). Tais fatores
influenciam diretamente nas suas caracteristicas fisico-quimicas, atribuindo a turfa
canadense um valor maior de carbono organico e de capacidade de troca cationica (CTC),

isto €, maior capacidade de adsorver elementos quimicos em sua estrutura.

A mineralogia das argilas da turfa de Resende demonstrou ser composta
basicamente por caulinita, enquanto a turfa canadense é composta por folhas de sphagnum
onde os poros deixados por células hialinas mortas sdo os principais responsaveis pela

entrada e saida de 4gua da estrutura vegetal.

Com relagdo aos ensaios de equilibrio em lote é pode-se concluir que o método
utilizado mostrou ser adequado devido as boas isotermas produzidas. O modelo de
Langmuir foi o que apresentou melhores resultados com um coeficiente de determinagdo
(R2) mais satisfatoério em relagcdo aos outros modelos aplicados tanto para o ion cddmio
(0,99 e 0,92 para as turfas canadense e de Resende, respectivamente) quanto para o cobre

(0,94 ¢ 0,96 para as turfas canadense e de Resende, respectivamente).

A andlise dos parametros de sor¢do quando aplicados ao modelo de Langmuir
indicam que a turfa canadense tem uma capacidade de adsor¢ao de 13,4mg/g para o Cd ¢
12,1mg/g para o cobre, enquanto a turfa de Resende apresentou valores de capacidade da
ordem de 7,3 para o cadmio e 6,0 para o cobre. Os valores maiores encontrados para a
turfa canadense estdo de acordo com parametros fisico-quimicos encontrados para tal

material. Tais valores estdo de acordo com os encontrados por FRANCHI (2004)

O ensaio de leito fixo mostrou valores muito baixos de adsor¢ao do contaminante

pelas turfas estudadas que requerem uma melhor andlise dos procedimentos adotados
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durante o ensaio ¢ no manuseio dos dados. De qualquer forma, ¢ possivel observar que a
turfa canadense apresentou valores de capacidade de adsor¢cdo maiores que a turfa de
Resende para os dois contaminantes estudados, fator corroborado pelos dados que foram

observados no ensaio de equilibrio em lote.

De um modo geral conclui-se que as turfas estudadas ndo apresentaram valores tao
significantes em relagdo a outros materiais como a bentonita que segundo ALAMINO
(2004) apresenta valores de capacidade na ordem 70mg/g para o céddmio, enquanto
KLEINUBING (2006), encontrou valores de capacidade de adsor¢do na ordem 84mg /g

para o cadmio e 70,44mg /g para o cobre em seus estudos com zedlitas.

Como sugestao para trabalhos futuros fica a adicdo de elementos que tenham uma
boa adsorgdo como bentonita, zedlitas e o carvio ativado, pois segundo CRESCENCIO JR
(2008), as turfas apresentam bom coeficiente de permeabilidade e quando misturadas a um
outro material poderiam ser utilizadas em barreiras reativas sem que percam as

propriedades de boa permeabilidade.
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ANEXOS



ANEXO 1

Analise granulométrica da turfa de Resende

ANALISE GRANULOMETRICA POR PENEIRAMENTO CONJUNTO COM SEDIMENTAGAO

Amostra: Resende | Prof.: |
Local:
Ne: Operador: Visto: | | Data: |
Umidade Higroscopica Densidade Real dos Graos
Capsula n® LC22 | 20,00 3,00 Temperatura (°C) 27
Amostra total umida (g) 2000,00 |Peso Capsula (g) 44,60 | 51,10 | 44,60 JPicnébmetro n® 1 2 Il
Retida acumulada n°® 10 (g) 13,03 Cépsula e solo imido (g) 86,80 | 98,80 | 75,30 JPicnémetro (g) 106,60 | 105,70 | 117,25
Passando n°® 10 imida (g) 1986,97 [JCapsula e solo seco (g) 83,90 | 95,40 | 73,60 JPic + Solo Seco (g) 204,18 | 203,94 | 217,23
Passando n° 10 seca (g) 1857,47 |Agua (g) 2,90 3,40 1,70 |Pic + Agua (g) 600,89 | 607,22 | 615,45
Agua (g) 129,50 [Solo seco (g) 39,30 | 44,30 | 29,00 ]Pic + Solo + Agua (g) 652,23 | 658,82 | 667,85
Amostra total seca (g) 1870,50 JUmidade higroscépica (%) 7,38 7,67 5,86 |Solo Seco (g) 97,58 | 98,24 99,98
|Média h (%) 6,972 Fator de Corregéo (K) 0,9965
OBS.: Fc = 100/(100+w) 0,9348 Densidade Real (Gs) 2,103 | 2,099 | 2,094
Média 2,099
PENEIRAMENTO DA AMOSTRA TOTAL
Peneira n° Material refido % que passa da Peneira (mm)
Peso acumulado (g) % amostra total % acumulada amostra total
11/2 pol 0,00 0,00 0,00 100,00 38,1
1 pol 0,00 0,00 0,00 100,00 25,4
3/4 pol 0,00 0,00 0,00 100,00 19,1
3/8 pol 0,00 0,00 0,00 100,00 9,5
Ne 4 1,16 0,06 0,06 99,94 4,8
N° 8 9,84 0,43 0,49 99,51 2,36
N° 10 13,03 0,16 0,65 99,35 2,0
PENEIRAMENTO DA AMOSTRA PARCIAL
Amostra parcial umida (g): 70,10 | Amostra parcial seca (g): 65,53
Peneira n° Material retidt? % passa |% passa amost.| Peneira
Peso acumulado (g) % amostra parcial % acumulada amost. parc. total (mm)
20 0,43 0,66 0,66 99,34 98,70 0,85
30 1,16 1,11 1,77 98,23 97,59 0,60
40 1,73 0,87 2,64 97,36 96,73 0,42
60 2,48 1,14 3,78 96,22 95,59 0,25
100 2,98 0,76 4,55 95,45 94,83 0,15
200 3,43 0,69 5,23 94,77 94,15 0,074
SEDIMENTAGAO
Massa especifica real ( g/cm3):|2,099 Densimetro N° COPPE 1
Secéo da proveta (cm2):|28,02
Data Tempo  (min) 5‘::]:’:;?0 Tempoecratura Len;:pz:;;\felo Leitura Corrigida :/g;sso/té:d; qﬁgl;':(gneq) Diametro (mm) % foTa?St-
0,5 1,0335 27 1,0011 0,0324 8,72E-06 10,85 0,0719 93,73
1 1,0330 27 1,0011 0,0319 8,72E-06 10,95 0,0511 92,29
2 1,0328 27 1,0011 0,0317 8,72E-06 10,99 0,0362 91,71
5 1,0322 27 1,0011 0,0311 8,72E-06 9,80 0,0216 89,98
10 1,0320 26 1,0013 0,0307 8,92E-06 9,84 0,0155 88,81
20 1,0310 26 1,0013 0,0297 8,92E-06 10,04 0,0111 85,91
40 1,0295 26 1,0013 0,0282 8,92E-06 10,34 0,0079 81,58
80 1,0286 26 1,0013 0,0273 8,92E-06 10,51 0,0057 78,98
240 1,0268 26 1,0013 0,0255 8,92E-06 10,87 0,0033 73,77
1440 1,0225 27 1,0011 0,0214 8,72E-06 11,72 0,0014 61,94
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Curva Granulométrica
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ANEXO 2

Massa especifica

pictamostra+ | pictamostra+
Peso metanol metanol densidade
Amostra Picndmetro| Peso picndmetro [ pictamostra [Peso amostra (inicial) (Final) do ensaio | ( ((g/cm3)
Turfa Canadense: 30 26,537 27,537 1,000 47,060 47,115 0,827
Turfa Canadense: 38 25,719 26,720 1,001 47,098 47,273 0,918 0,87
Turfa de Resende 34 28,218 29,222 1,004 49,098 49,209 0,867
Turfa de Resende 14 27,110 28,110 1,000 48,101 48,312 0,950 0,91
0,000
Mamostra

3
ppar[[cula -8 / cm =

(Mpic + Mamostra + Mme tan ol)i - (Mpic + Mamostra + Mme tan ol)f + Mamostra

D metano= 0,7914 g/cm’

pPmetan ol
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ANEXO 3

Resultados do equilibrio em lote.

Turfa canadense

Cobre
Co(mg/l) | Ceq(mgll) | Peso seco (g) [ Volume (L) | S (mg/g) | 109Ceq (Mg/l) | log (x/m) (mg/g)| Ced/(x/m)(g/)
0,642 0,038 0,123 0,056 0,27 -1,420 -0,561 0,1
4,34 0,212 0,123 0,056 1,88 -0,674 0,274 0,1
9,24 0,748 0,123 0,056 3,87 -0,126 0,587 0,2
18,7 9,20 0,123 0,056 4,33 0,964 0,636 2,1
41,8 20,70 0,123 0,056 9,61 1,316 0,983 2,2
51,4 26,10 0,123 0,056 11,52 1,417 1,061 2,3
61,2 37,10 0,123 0,056 10,97 1,569 1,040 3,4
80,7 51,00 0,123 0,056 13,52 1,708 1,131 3,8
97,5 73,80 0,123 0,056 10,79 1,868 1,033 6,8
Cadmio
Co(mg/l) | Ceq(mg/l) [ Peso seco (g) | Volume (L) | x/m (mg/g) [109Ceq (Mg log (x/m) (mg/g) | Ced/(x/m)(g/)
0,948 0,029 0,123 0,056 0,42 -1,538 -0,378 0,1
4,55 0,352 0,123 0,056 1,91 -0,453 0,281 0,2
9,97 1,59 0,123 0,056 3,82 0,201 0,582 0,4
19,2 4.5 0,123 0,056 6,69 0,653 0,826 0,7
39,4 18,4 0,123 0,056 9,56 1,265 0,981 1,9
60,3 32,8 0,123 0,056 12,52 1,516 1,098 2,6
80,1 50,6 0,123 0,056 13,43 1,704 1,128 3,8
99,7 72,5 0,123 0,056 12,38 1,860 1,093 5,9
Turfa de Resende
Cobre
Co(mg/l) | Ceq(mg/l) | Peso seco (g)| Volume (L) |x/m (mg/g)|109Ceq (Ma/M)| log (x/m) (mg/g) | Ceq/(x/m)(g/)
0,642 0,053 0,119 0,056 0,28 -1,276 -0,557 0,2
4,34 0,757 0,119 0,056 1,69 -0,121 0,227 0,4
9,24 4,03 0,119 0,056 2,45 0,605 0,389 1,6
18,7 10,4 0,119 0,056 3,91 1,017 0,592 2,7
41,8 30,1 0,119 0,056 5,51 1,479 0,741 5,5
51,4 40,2 0,119 0,056 5,27 1,604 0,722 7,6
61,2 48,4 0,119 0,056 6,02 1,685 0,780 8,0
80,7 65,5 0,119 0,056 7,15 1,816 0,854 9,2
97,5 86,3 0,119 0,056 5,27 1,936 0,722 16,4
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Cadmio

Co(mgll) | Ceq(mgll) [ Peso seco (g) | Volume (L) | x/m (mg/g)| 109Ceq (M) |log (x/m) (mg/g)| Ceq/(x/m)(g/)
0,948 0,041 0,119 0,056 0,43 -1,387 -0,370 0,1
4,55 0,903 0,119 0,056 1,72 -0,044 0,235 0,5
9,97 5,78 0,119 0,056 1,97 0,762 0,295 2,9
19,2 11,1 0,119 0,056 3,81 1,045 0,581 2,9
39,4 28,7 0,119 0,056 5,04 1,458 0,702 5,7
60,3 46,8 0,119 0,056 6,35 1,670 0,803 7,4
80,1 61,5 0,119 0,056 8,75 1,789 0,942 7,0
99,7 86,6 0,119 0,056 6,16 1,938 0,790 14,0
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ANEXO 4.

Ensaio de coluna de leito fixo

* Turfa Canadense para o Cadmio

Soma das areas= 17,22
massa da turfa (g)= 145,00
vazéo da coluna= 26,00 (cm3/min)
Capacidade de adsorgéo (q) = 0,312 mg/g de turfa
Background= 0,02
Concentracao inicial= 101 mg/l
Tempo Concentragdo na saida| Csaida/Co | 1-Csaida/Co | (1-Csaiga/Co)- background|  Area
(h) (mg/l)
0,5 0,00 0,0000 1,00000 0,9800 0,490000
1 0,00 0,0000 1,00000 0,9800 0,979851
2 0,03 0,0003 0,99970 0,9797 0,979703
3 0,03 0,0003 0,99970 0,9797 0,979703
4 0,03 0,0003 0,99970 0,9797 0,979653
5 0,04 0,0004 0,99960 0,9796 0,979604
6 0,04 0,0004 0,99960 0,9796 0,979554
7 0,05 0,0005 0,99950 0,9795 0,979505
8 0,05 0,0005 0,99950 0,9795 1,878713
10 8,16 0,0808 0,91921 0,8992 1,450495
12 43,30 0,4287 0,57129 0,5513 0,985743
14 55,10 0,5455 0,45446 0,4345 0,826337
16 59,40 0,5881 0,41188 0,3919 0,728317
18 65,00 0,6436 0,35644 0,3364 0,645149
20 67,80 0,6713 0,32871 0,3087 0,585743
22 71,00 0,7030 0,29703 0,2770 0,519406
24 74,50 0,7376 0,26238 0,2424 0,442178
26 78,80 0,7802 0,21980 0,1998 0,364950
28 82,30 0,8149 0,18515 0,1651 0,297624
30 85,60 0,8475 0,15248 0,1325 0,245149
32 87,60 0,8673 0,13267 0,1127 0,198614
34 90,30 0,8941 0,10594 0,0859 0,134257
36 94,10 0,9317 0,06832 0,0483 0,081782
38 95,60 0,9465 0,05347 0,0335 0,042178
40 98,10 0,9713 0,02871 0,0087 0,442178
62 95,80 0,9485 0,05149 0,0315 0,000000
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e Turfa Canadense para o Cobre

Soma das areas= 14,07
massa da turfa (g)= 146,30
vazéo da coluna= 27,00 (cm*/min)
Capacidade de adsorgao (q) = 0,260 mg/g de turfa
Background= 0,18
Concentragao inicial= 100 mg/l
Tempo Concentragdo na saida [Csaica/Co | 1-Csaida/Co | (1-Csaiga/Co)- background Area
(h) (mg/l)
0,5 0,00 0,00 1,0000] 0,8200 0,410000
1 0,00 0,00 1,0000] 0,8200 0,819450
2 0,11 0,00 0,9989] 0,8189 0,818750
3 0,14 0,00 0,9986] 0,8186 0,818300
4 0,20 0,00 0,9980] 0,8180 0,815800
5 0,64 0,01 0,9936] 0,8136 0,807800
6 1,80 0,02 0,9820] 0,8020 0,798000
7 2,60 0,03 0,9740] 0,7940 0,790400
8 3,32 0,03 0,9668] 0,7868 1,392800
10 21,40 0,21 0,7860] 0,6060 1,127000
12 29,90 0,30 0,7010] 0,5210 0,909000
14 43,20 0,43 0,5680] 0,3880 0,723000
16 48,50 0,49 0,5150] 0,3350 0,614000
18 54,10 0,54 0,4590] 0,2790 0,522000
20 57,70 0,58 0,4230] 0,2430 0,461000
22 60,20 0,60 0,3980] 0,2180 0,414000
24 62,40 0,62 0,3760] 0,1960 0,362000
26 65,40 0,65 0,3460] 0,1660 0,310000
28 67,60 0,68 0,3240] 0,1440 0,282000
30 68,20 0,68 0,3180] 0,1380 0,239000
32 71,90 0,72 0,2810] 0,1010 0,190000
34 73,10 0,73 0,2690] 0,0890 0,164000
36 74,50 0,75 0,2550] 0,0750 0,141000
38 75,40 0,75 0,2460] 0,0660 0,110000
40 77,60 0,78 0,2240] 0,0440 0,034000
42 83,00 0,83 0,1700] -0,0100 -0,023000
44 83,30 0,83 0,1670] -0,0130 -0,031000
46 83,80 0,84 0,1620] -0,0180 -0,038000
48 84,00 0,84 0,1600] -0,0200 -0,052000
50 85,20 0,85 0,1480] -0,0320 -0,456000
62 86,40 0,86 0,1360] -0,0440 0,000000
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e Turfa de Resende para o Cadmio

Soma das areas= 15,57
massa da turfa (g)= 395,60
vazao da coluna= 27,00 (cm3/min)
Capacidade de adsorgao (q) = 0,114 mg/g de turfa
Background= 0,16
Concentragao inicial= 107 mg/l
Tempo Concentragdo na saida]Csaida/Co | 1-Csaida/Co | (1-Csaina/Co)- background Area
(h) (mg/l)
0,5 0,00 0,0000{ 1,00000{ 0,84000 0,420000
1 0,00 0,0000{ 1,00000| 0,84000 0,840000
2 0,00 0,0000{ 1,00000| 0,84000 0,840000
3 0,00 0,0000{ 1,00000{ 0,84000 0,840000
4 0,00 0,0000{ 1,00000| 0,84000 0,840000
5 0,00 0,0000{ 1,00000{ 0,84000 0,840000
6 0,00 0,0000{ 1,00000| 0,84000 0,840000
7 0,00 0,0000{ 1,00000{ 0,84000 0,840000
8 0,00 0,0000{ 1,00000| 0,84000 1,544486
10 14,50 0,1355| 0,86449] 0,70449 1,329533
12 23,00 0,2150f 0,78505| 0,62505 1,222056
14 26,00 0,2430f 0,75701] 0,59701 1,029533
16 43,60 0,4075| 0,59252| 0,43252 0,813645
18 49,10 0,4589| 0,54112] 0,38112 0,690280
20 56,80 0,5308| 0,46916| 0,30916 0,555701
22 63,50 0,5935| 0,40654| 0,24654 0,442617
24 68,90 0,6439| 0,35607| 0,19607 0,360374
26 72,30 0,6757| 0,32430] 0,16430 0,281869
28 77,30 0,7224| 0,27757| 0,11757 0,206168
30 80,40 0,7514] 0,24860| 0,08860 0,163178
32 81,90 0,7654| 0,23458| 0,07458 0,138879
34 83,00 0,7757| 0,22430] 0,06430 0,100561
36 86,00 0,8037| 0,19626] 0,03626 0,062243
38 87,10 0,8140{ 0,18598| 0,02598 0,048224
40 87,50 0,8178| 0,18224| 0,02224 0,037009
42 88,30 0,8252| 0,17477] 0,01477 0,060374
44 85,00 0,7944| 0,20561| 0,04561 0,081869
46 86,00 0,8037| 0,19626] 0,03626 0,055701
48 87,80 0,8206| 0,17944| 0,01944 0,032336
50 88,50 0,8271| 0,17290] 0,01290 0,016449
52 89,50 0,8364| 0,16355| 0,00355 0,000000
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e Turfa de Resende para o Cobre

Soma das areas=
massa da turfa (g)=
vazao da coluna=

Capacidade de adsorgao (q) =

16,58
369,20
27,00 (cm®min)

0,120 mg/g de turfa

Background= 0,29
Concentragao inicial= 99,2 mg/l
Tempo Concentragdo na saida |Csaica/Co  |1-Csaida/Co |(1-Cesaiga/Co)- background Area

(h) (mg/l)

0,5 0,05 0,0005 0,99950| 0,70950 0,451574
1 0,06 0,0006 0,99940| 0,70940 0,709395
2 0,06 0,0006 0,99940| 0,70940 0,709446
3 0,05 0,0005 0,99950| 0,70950 0,709546
4 0,04 0,0004 0,99960| 0,70960 0,709597
5 0,04 0,0004 0,99960| 0,70960 0,709597
6 0,04 0,0004 0,99960| 0,70960 0,709597
7 0,04 0,0004 0,99960| 0,70960 0,709647
8 0,03 0,0003 0,99970| 0,70970 1,418690
10 0,10 0,0010 0,99899| 0,70899 1,398931
12 1,99 0,0201 0,97994| 0,68994 1,343387
14 5,61 0,0566 0,94345] 0,65345 1,257601
16 10,50 0,1058 0,89415| 0,60415 1,109516
18 20,30 0,2046 0,79536] 0,50536 0,923024
20 29,00 0,2923 0,70766| 0,41766 0,628669
22 49,50 0,4990 0,50101] 0,21101 0,398831
24 51,80 0,5222 0,47782| 0,18782 0,348427
26 54,50 0,5494 0,45060| 0,16060 0,305081
28 56,10 0,5655 0,43448| 0,14448 0,286935
30 56,30 0,5675 0,43246| 0,14246 0,279879
32 56,80 0,5726 0,42742] 0,13742 0,258710
34 58,40 0,5887 0,41129] 0,12129 0,223427
36 60,30 0,6079 0,39214] 0,10214 0,201250
38 60,60 0,6109 0,38911] 0,09911 0,188145
40 61,60 0,6210 0,37903| 0,08903 0,163952
42 63,00 0,6351 0,36492| 0,07492 0,123629
44 65,60 0,6613 0,33871] 0,04871 0,043992
46 70,90 0,7147 0,28528| -0,00472 0,008710
48 69,10 0,6966 0,30343| 0,01343 0,037944
50 68,00 0,6855 0,31452] 0,02452 0,030887
52 69,80 0,7036 0,29637| 0,00637 0,011734
54 69,90 0,7046 0,29536] 0,00536 0,017782
56 69,20 0,6976 0,30242| 0,01242 0,037944
58 67,90 0,6845 0,31552| 0,02552 0,051048
60 67,90 0,6845 0,31552| 0,02552 0,035927
62 69,40 0,6996 0,30040] 0,01040 0,019798
64 69,50 0,7006 0,29940| 0,00940 0,012742
66 70,10 0,7067 0,29335| 0,00335 0,000000
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica
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Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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