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RESUMO
A contaminacdo do meio ambiente tem origem principalmente na exploracao de
recursos naturais e na producdo industrial, que geram residuos que normalmente
acabam dispostos nos solos ou nas daguas. Uma das solucdes encontradas para
a remediacdo de dguas subterraneas contaminadas € o isolamento da regido
(pluma) com barreiras reativas permedveis. Nesse contexto, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a sor¢do de chumbo (Pb?), cadmio (Cd*), cromo (Cr*) e
arsénio (As™) por dois solos, com doses de 1, 2 e 4% de cimento Portland. Ensaios
de equilibrio em lote foram realizados com solugdes monoespécie de Pb?*, Cd*,
Cr** e As>*. Com os valores de concentragdo de equilibrio do soluto na solucdo
(C) e da massa de soluto sorvida por massa de solo (S), obtiverarm-se isotermas
de sorcao, segundo os modelos de Langmuir e Freundlich. Os dados obtidos
apos ajuste dos modelos foram submetidos a andlise de regressdo para avaliar
0 efeito das doses de cimento. A elevacao do pH provocada pela adicdo de
cimento impossibilitou, para a maioria dos elementos em ambos os solos, ajustar
0s modelos tedricos de Freundlich ou Langmuir por conta da precipitagdo
preponderante dos metais. O sorvente analisado que melhor satisfez as condicdes
de sor¢do, tanto para o arsénio quanto para © chumbo, foi 0 solo arenoso com
adicao de 2% de cimento. J& para o cadmio, foi 0 solo argiloso com 1% de cimento.
Para o cromo ndo foi possivel estabelecer a melhor dose de cimento em razdo da

completa precipitagdo do metal em todas as doses avaliadas.

Palavras-chave: metais pesados; contaminac¢do; solo tratado com cimento.

ABSTRACT
Environment contamination originates mainly from the exploitation of
natural resources and industrial production, with the generation of waste
generally disposed on the soil or in the water. One of the solutions for the
contaminated groundwater remediation is the isolation of the region (plume)
with reactive permeable barriers. In this context, this work aimed to evaluate
the sorption of lead (Pb?"), cadmium (Cd*), chromium (Cr*), and arsenic (As>)
by two soils with doses of 1, 2 and 4% of Portland cement. Batch equilibrium
assays were performed with monospecific solutions of Pb#, Cd*, Cr**, and
As>. Sorption isotherms were obtained from equilibrium concentration
values of solute in solution (Ce) and mass of solute sorbed by soil mass (S),
according to the Langmuir and Freundlich models. The data collected after
models adjustment were submitted to regression analysis to evaluate the
effect of the cement doses. The pH increase caused by the cement addition
made it impossible for most elements in both soils to adjust the theoretical
models of Freundlich or Langmuir due to the predominant precipitation of
metals. The analyzed sorghum that best satisfied the sorption conditions,
for both arsenic and lead, was sandy soil with 2% cement addition. As for
cadmium, it was the clay soil with 1% cement. For chromium, it was not
possible to establish the best cement dose due to the total metal precipitation

at all doses evaluated.

Keywords: heavy metals; contamination; soil treated with cement.
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INTRODUCAO

A contaminacdo do meio ambiente, impulsionada principalmente pelo
crescimento populacional urbano, tem diversas origens. Entre elas, a
constante exploracio de recursos naturais e a producdo industrial em
larga escala. Essas atividades geram grandes volumes de residuos, na
maioria das vezes liquidos, perigosos e dispostos inadequadamente nos
solos e nas dguas (SONG et al., 2017). Tais residuos, quando deixados

no solo de maneira indevida, podem alcangar as aguas subterrineas,

m)

formando plumas de contaminagao, que, se ndo forem interceptadas
e/ou remediadas, podem atingir fontes importantes de dgua potavel
(MAJONE et al., 2015).

A presenga de metais pesados altamente méveis nas d4guas super-
ficiais e subterrdneas, nos solos e nos sedimentos representa grave
risco a satide humana e ao meio ambiente, em razao, sobretudo, da
alta toxicidade desses elementos. Além de tdxicos, os metais pesados

sdo bioacumuléveis, ou seja, acumulam-se nos organismos ao longo
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da cadeia alimentar, podendo causar diversas doengas (CECHINEL
et al., 2016; MOGHAL, 2016).

Diversos métodos podem ser utilizados, in situ e ex situ, para a reme-
diagdo de dreas contaminadas, normalmente divididos em térmicos,
fisico-quimicos e biolégicos. Uma dessas solugdes consiste em isolar a
regido contaminada com barreiras, de forma a interceptar o movimento
da pluma contaminante, reduzindo a continua¢do da sua migragio.

O termo barreira pode passar a ideia de que a migragao de conta-
minantes fica impedida. No entanto, as barreiras reativas permeaveis
(BRPs) sao idealizadas para serem mais permeaveis do que o aquifero
em anilise, a fim de que as d4guas subterraneas possam fluir facilmente
pela estrutura sem alterar significativamente a hidrologia. Uma BRP é
uma zona de tratamento in situ, composta de materiais reativos hidrau-
licamente permedaveis que interagem quimicamente com os solutos
contaminantes presentes nas dguas subterraneas, por mecanismos de
sor¢do, a fim de formar produtos mais estdveis (CHEN et al., 2016).

Estratégias que envolvem o controle de pH podem ser uma forma
eficaz de remediagdo de dguas subterrineas, visto que a mobilidade, a
lixiviabilidade e a biodisponibilidade dos metais sdo dependentes do
pH. A solubilidade e, assim, a mobilidade de muitos compostos inor-
ganicos catidnicos sio amplamente reduzidas numa faixa de pH de
neutro a ligeiramente alcalino, enquanto podem aumentar em solu-
¢des de pH dcido (SONG et al., 2017).

Os carbonatos de calcio, como calcario e cal, podem ser materiais
eficazes para utilizagdo em um sistema de BRP se o objetivo da bar-
reira for o de alterar as condigdes de pH para reduzir a solubilidade
de certos metais (ITRC, 2011), no entanto existem alguns materiais
que agem como adsorventes, como minerais de argila, oxi-hidréxidos
de Fe e Al e as substancias organicas. Esses materiais possuem grande
capacidade de fixar e trocar citions, por conta do fato de possuirem
cargas superficiais negativas (NASCENTES, 2009).

Para a utilizagao de BRPs para o tratamento de d4guas subterrineas
contaminadas, os materiais reativos empregados devem apresentar
caracteristicas como: capacidade de reagir as espécies contaminan-
tes ou degrada-las; permeabilidade suficiente para permitir o fluxo
de dgua por meio deles; baixa necessidade de manutengao, ou seja, de
forma passiva; e baixo custo, ja que grande quantidade de material é
utilizada (POURCQ et al., 2015).

Solos tropicais compactados tém sido amplamente utilizados em
barreiras de prote¢ao ambiental, aliados ou ndo a geomembranas.
No Brasil, o uso dessas geomembranas ainda ¢ limitado, uma vez que
o custo do material é elevado e ha a necessidade de mao de obra espe-
cializada. Com isso, o desenvolvimento de barreiras de solo misturado
a outros materiais apresenta-se como uma alternativa interessante aos
materiais sintéticos (NASCENTES, 2009). Dessa forma, é fundamen-
tal o estudo de novos materiais que atuem aumentando a capacidade

de retencio e reduzindo a mobilidade dos metais, além de controlar a
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permeabilidade do solo. Um dos materiais utilizados para esse fim é o
cimento Portland, misturado ao solo.

Nesse contexto, o presente trabalho objetivou avaliar a capacidade
de retengdo de chumbo (Pb*), cddmio (Cd?**), cromo (Cr*) e arsénio
(As™) e a permeabilidade de dois solos, um com granulometria argilosa

e outro arenosa, com doses crescentes de cimento Portland.

MATERIAIS E METODOS

Os solos utilizados neste estudo foram um latossolo vermelho-ama-
relo — representativo do manto superior maduro, com 65% de argila,
coletado no horizonte C de um talude de corte (superficie inclinada
resultante de corte com méquina) no municipio de Vigosa (MG), lati-
tude 20°45’36”S e longitude 42°52’28”W, denominado solo argiloso — e
um solo residual de gnaisse jovem (rocha metamorfica pouco intempe-
rizada) — com 3,5% de argila e coloragio acinzentada, coletado tam-
bém no horizonte C de um talude de corte no municipio de Vicosa,
latitude 20°45’57”S e longitude 42°51°33”W, denominado solo arenoso.

O cimento utilizado foi o Portland de alta resisténcia inicial (Holcim),
por ser considerado o mais reativo, nas doses de 1, 2 e 4% em relacdo

a massa de solo seco.

Caracterizacao geotécnica e analises quimicas
e mineraldgicas de solos e misturas de solo
Para a caracterizagdo geotécnica dos solos e das misturas de solo tra-
tados com cimento, foram realizados os ensaios de granulometria
(ABNT, 1984d), limites de Atterberg (limite de liquidez e de plastici-
dade) (ABNT, 1984a; 1984c), peso especifico dos s6lidos (ABN'T, 1984b),
compactagio (Energia Proctor Normal) (ABNT, 1986a; 1986b), com-
pactagdo solo-cimento (ABNT, 1992) e permeabilidade (ABNT, 2000).
As andlises quimicas consistiram na determinagdo de pH em
agua e em KCl, de teores disponiveis de P, K, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn e
Mn, extraidos com Mehlich I, de Ca**, Mg**, AI** trocaveis e de acidez
potencial (H+Al) (EMBRAPA, 2011). Com esses resultados, foram cal-
culadas a capacidade de troca cationica (CTC) efetiva e a CTC a pH
7,0. Determinaram-se também os teores de matéria orgénica (MO)
por oxidagdo imida, pelo método Walkley-Black (EMBRAPA, 2011).
Para as andlises mineraldgicas, as amostras, em p6 e afixadas em
uma placa escavada, foram submetidas a difractometria de raios X em
um difractdbmetro multifuncional PW 3040/60, com tubo de cobalto
(CoKa) de 60 kV. A faixa de varredura (20) foi de 4 a 70°, passo de
varredura 0,001° s a 40 kV e 40 mA.

Solucdes contaminantes
Foram preparadas solugoes monoespécie de Pb*, Cd** e Cr** na forma
de nitrato e de As®* na forma de arsenato de sddio. As concentragoes

das solucdes foram definidas com base nos resultados das anilises
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quimicas dos solos e das misturas de solo tratado com cimento e com
o auxilio do software Visual MINTEQ, que possibilitou estimar a pre-
cipitacdo dos elementos. Admitiu-se que, para concentragdes meno-
res ou iguais a 100 mg L' e pH inicial de 3,0, ndo ocorreria precipita-
¢d0 de nenhum dos metais na solucéo inicial. Assim, foram utilizadas
as concentragoes de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 mg L! para
todos os elementos, mantendo-se o pH em 3 + 0,5 com o auxilio de
solucdes de hidréxido de sédio e acido nitrico bidestilado. Os teores
de metais nas solug¢des iniciais foram determinados por espectrofoto-

metria de absor¢do atomica.

Ensaio de equilibrio em lote

O procedimento seguido nos ensaios de equilibrio em lote teve por
base as recomendagdes da American Society for Testing and Materials
D4646/2008 (ASTM, 2008). A preparagao das amostras de solos e mis-
turas ocorreu na seguinte sequéncia:

« secagem ao ar;

o destorroamento;

« homogeneizagio;

o peneiramento na peneira n° 10 (2 mm de abertura).

A massa de solo utilizada foi corrigida em fun¢do da umidade
higroscdpica das amostras e da massa de cimento.
Foram realizados oito grupos de ensaios:
« solo argiloso;
+ solo argiloso com 1% de cimento;
« solo argiloso com 2% de cimento;
« solo argiloso com 4% de cimento;
« solo arenoso;
e solo arenoso com 1% de cimento;
e solo arenoso com 2% de cimento;

+ solo arenoso com 4% de cimento.

Para a realizagdo do ensaio foram pesadas amostras de 1 g de solo
e adicionados 20 mL de solug¢do em tubos de centrifuga de 50 mL.
Os tubos foram colocados para agitar em mesa agitadora orbital, a
100 oscilagoes/min, por um periodo de 24 h. Em seguida, as amos-
tras foram centrifugadas a 3.500 x g, por 15 minutos, para separagao
das fases. Apds a filtragem em papel-filtro rapido, foi medido o pH do
sobrenadante de cada amostra, que foi imediatamente acondicionado
em frasco com tampa e armazenado em geladeira para posterior lei-
tura dos metais por espectrofotometria de absor¢do atomica. Os ensaios
foram realizados em triplicatas para cada concentragao de solugdo, em
ambiente com temperatura média de 20°C.

Com os pares de dados obtidos dos ensaios — concentragdo de
equilibrio do soluto na solugdo (C,) e massa de soluto sorvida por

massa de solo (S) —, foram tracadas as isotermas de sor¢éo, segundo
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o modelo de Langmuir. Os parametros das isotermas foram estimados

utilizando o software R.

Analises estatisticas

Os dados obtidos apds ajuste dos modelos de Langmuir (Equagao 1) e
Freundlich (Equagao 2) foram submetidos a analise de variancia, sendo
a comparagio entre os solos avaliada por meio do teste F e o efeito das
doses de cimento avaliado por meio da andlise de regressdo. Todas as
analises foram realizadas com o software R (R CORE TEAM, 2017).

x/m=K.Cb /1+K.C (1)

Em que:

x/m = a massa de soluto por unidade de massa do adsorvente;

K, = a constante relacionada a energia de ligagdo soluto-superficie
adsorvente;

C = a concentragio de equilibrio do soluto;

b, = a quantidade maxima de soluto que pode ser adsorvida, o que

ocorre apds a formaciao de uma camada monomolecular completa.
— b
x/m =K_.C, (2)

Em que:
K, e b, = constantes empiricas.

Os outros termos sdo os mesmos da Equagao 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao geotécnica, quimica e mineralégica
Os indices de atividade mostraram-se inferiores a 0,75 para o solo argi-
loso e suas misturas (Tabela 1), enquanto para o solo arenoso e suas
misturas esses valores ficaram acima de 1,25 (Tabela 2). Esses resulta-
dos demonstram a baixa atividade da fragéo argila no primeiro caso e
a alta atividade no segundo (PINTO, 2006).

O coeficiente de permeabilidade variou com o acréscimo de cimento
aos solos (Tabelas 1 e 2). Para o solo argiloso, a adigdo de cimento
aumentou em uma ordem de grandeza o coeficiente de permeabili-
dade, entretanto a adi¢do dos mesmos percentuais de cimento ao solo
arenoso provocou redug¢do de uma ordem de grandeza no coeficiente
de permeabilidade, fato atribuido ao possivel preenchimento dos
vazios existentes entre os graos de areia pelo cimento, o que diminui
a percolagio de 4gua. O aumento do coeficiente de permeabilidade do
solo argiloso com a adigdo de cimento esta associado a cimentagéo e/
ou floculagao das particulas finas do solo (MACHADO et al., 2017).

Os solos avaliados ndo apresentaram variagdo expressiva no peso

especifico seco maximo e na umidade 6tima em funcio da adigdo de

5N



http://KL.C.bL

Santos, AM. et al

cimento (Figura 1). O solo argiloso e suas misturas apresentaram pesos
especificos secos maximos menores e umidades timas maiores do que
o solo arenoso e suas misturas, fato ja esperado tendo em vista a gra-
nulometria desses solos (Tabelas 1 e 2).

O mineral predominante foi a caulinita na fragdo argila de ambos
os solos e suas respectivas misturas. Além da caulinita, a haloisita tam-
bém apareceu com grande intensidade na composi¢do mineraldgica
do solo arenoso e suas misturas.

Os resultados de pH em dgua mostram a natureza levemente dcida
dos solos e altamente alcalina das misturas de solos com cimento,
assim como o aumento expressivo de Ca** com o aumento da porcen-
tagem de cimento. Os solos e as misturas apresentaram baixos valores

de CTC efetiva e total (Tabela 3). A baixa CTC do solo argiloso e suas

misturas pode ser atribuida a baixa atividade da fragdo argila, enquanto
para o solo arenoso e suas misturas, apesar da alta atividade, a baixa
CTC pode ser explicada pela baixa porcentagem da frago argila pre-

sente nesse solo.

Ensaios de equilibrio em lote
As curvas teéricas de ajustes do modelo de Langmuir para o arsé-
nio estdo apresentadas na Figura 2, e os valores de adsor¢do maxima
(Sm) e os coeficientes de determinagao de cada curva sdo apresenta-
dos na Tabela 4.

Observando-se as curvas de regressao linear, quadratica e raiz qua-
drada, utilizadas para comparar as variagdes de adsor¢ao maxima (b, )

de arsénio em fungao das doses crescentes de cimento no solo argiloso

Tabela 1 - Caracterizagao geotécnica do solo argiloso e misturas 1, 2 e 4% de cimento.

Amostra Argiloso Argiloso 1% Argiloso 2% Argiloso 4%
@>20mm %)

006 <@ <20 mm (%) 260 275 300 600
0002 <@ <006 mm (%) 90 125 205 170
@ <0002 mm (%) 650 600 495 230
LL %) 77 54 50 47
LP (%) 35 30 33 3

1P (%) 42 24 17 16
Atividade 065 04 034 070
g, kN m?) 2732 2772 2774 2856
Teimere KN T2 1484 1518 1502 1491
W, (%) 280 280 275 280
K, (msh 41E-07 27E-06 16E-06 11E-06

@: diametro dos agregados; LL: limite de liquidez LP: limite de plasticidade; IP: indice de plasticidade; g.: peso especifico dos solidos; g, . - peso especifico maximo do solo

seco; W,

6timo”

teor de umidade otimo; K, ; coeficiente de permeabilidade a 20°C.

Tabela 2 - Caracterizagao geotécnica do solo arenoso e misturas 1, 2 e 4% de cimento.

Amostra Arenoso Arenoso 1% Arenoso 2% Arenoso 4%

@>20 mm (%)

006<@ <20 mm (%) 680 650 655 830
0002 <@ <006 mm (%) 285 290 300 140
@ <0002 mm (%) 35 60 45 30
LL (%) 27 24 24 26
LP (%) 18 13 14 17
IP (%) 9 n 10 9
Atividade 258 183 222 30
g, kN m?) 2619 26]9 26,37 26,38
Gy N M?) 1735 1753 1754 1746
W, %) 149 158 152 156
K, (ms" 46E-05 66E-06 18E-06 52E-06

@ diametro dos agregados; LL: limite de liquidez; LP: limite de plasticidade; IP: indice de plasticidade; g_: peso especifico dos solidos; g, . - peso especifico maximo do solo

seco; W,

6timo”

teor de umidade otimo; K, coeficiente de permeabilidade a 20°C.
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Figura1- (A) Curvas de compactacao do solo argiloso e misturas com 1, 2 e 4% de cimento e (B) curvas de compactacao do solo arenoso e misturas
com 1,2 e 4% de cimento.

Tabela 3 - Resultados das analises quimicas dos solos e suas misturas.

Argiloso Arenoso

Parametro

pHH,0 492 7] 855 819 494 853 903 918
pH KCI 45 829 86 879 418 859 883 887
P (mg dm? 06 39 87 6.3 07 98 169 101
K (mg dm?) 6 65 15 188 59 136 185 219
Ca” (cmol_dm?) 014 574 736 1085 008 475 773 1022
Mg* (cmol_dm?) 001 0] 001 001 043 012 009 006
AP (cmol_dm?) 0 0] 0 0 086 0 0] 0
H+Al (cmol_dm?) 06 0] 02 0 19 0 0] )
CTC, (cmol_dm?) o7 591 766 134 152 522 829 1084
CTC, (cmol_dm?) 077 591 786 134 256 522 829 1084
MO (dag kg 013 103 065 052 013 052 026 039
Cu (mg dm?) 031 079 088 082 025 068 1 08l
Mn (mg dm?) 08 69 10 102 15 8 135 94
Fe (mg dm? 214 987 1365 1106 32 1317 294 1899
Zn (mg dm? 036 236 329 29 083 315 466 383
Cr (mg dm? 021 059 102 139 019 064 132 183
Ni (mg dm?) 039 162 22 237 048 179 228 286
Cd (mg dm?) on 053 065 o7 016 051 059 077
Pb (mg dm?) 059 182 174 126 0 179 182 129

CTC;: capacidade de troca cationica efetiva; CTC: capacidade de troca catidnica a pH 70; MO: matéria organica.

[} Eng Sanit Ambient | v.25 n.3 | maio/jun 2020 | 509-519 513




Santos, AM. et al

e arenoso (Figura 3), bem como os valores dos coeficientes de deter-
minagio (Tabela 5), o que melhor se ajustou aos dados experimentais
foi 0 modelo raiz quadrada para ambos os solos, sendo os coeficientes
de determinagéo, respectivamente, 97,82 e 99,00%.

De acordo com o comportamento da curva de regressdo raiz qua-

drada tanto para o solo argiloso quanto para o solo arenoso e suas

misturas, para que haja acréscimo de adsor¢ao maxima, o cimento
deve ser acrescentado em quantidades superiores a 2%.

As curvas tedricas de ajustes do modelo de Langmuir para o chumbo
estdo apresentadas na Figura 4. Os valores de adsor¢do méxima (b,),
assim como os coeficientes de determinagao de cada curva, sdo apre-

sentados na Tabela 6.

Figura 2 - Isotermas de adsorcao de arsénio pelo (A) solo argiloso e suas misturas e pelo (B) solo arenoso e suas misturas.

Tabela 4 - Adsorcdo maxima (b)) de arsénio (mg g”) nos solos argiloso, arenoso e suas misturas.

Argiloso 5653 0787 3059 0833 6419 0872 11490 0423
Arenoso 2229 0872 3694 0423 2525169 0959 14241512 0595
A B

Figura 3 - Curvas de regressdo da adsor¢ao maxima de arsénio para (A) solo argiloso e suas misturas e (B) para solo arenoso e suas misturas.
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A adsorgdo méxima (b, ) de chumbo em fungo das doses de cimento e ao modelo raiz quadratico para o solo arenoso, e os coeficientes de

(Figura 5) melhor se ajustou ao modelo quadratico para o solo argiloso determinagéo foram, respectivamente, 96,07 e 87,05% (Tabela 7).

Tabela 5 - Parametros das curvas de regressao para adsorcao maxima de arsénio nos solos argiloso, arenoso e misturas.

Solo Equacdo B, B, B, R? (%)
y=B,+Bx 360 175 - 7132

Argiloso y=B,+BX+Bx? 512 140 076 90,74
y =B, +BX+Bx»* 557 501 -696 9782

y=B,+Bx 218110 352861 - 8834

Arenoso y=B,+BX+Bx 4368 -89891 106871 9998
y =B, +BX+Bx»” 9834 730812 805904 99,09

A B

Figura 4 - Sorcdo de chumbo pelo (A) solo argiloso e suas misturas e pelo (B) solo arenoso e suas misturas.

Tabela 6 - Adsorcao maxima (b)) de chumbo (mg g") nos solos argiloso, arenoso e suas misturas.

Amostra

Argiloso 0484 0358 2.34475 0730 4398476 0788 4737 0629
Arenoso 0565 0571 16.343470 0894 7085587 0794 2551 0791
A B

Figura 5 - Curvas de regressdo da adsor¢ao maxima de chumbo para (A) solo argiloso e suas misturas e para (B) o solo arenoso e suas misturas.

m, Eng Sanit Ambient | v.25 n.3 | maio/jun 2020 | 509-519
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Para o solo argiloso houve acréscimo na adsor¢do maxima até a
dose de 2%, reduzindo até a dose de 4%.

Para o solo arenoso, o acréscimo na adsor¢io maxima ocorreu ape-
nas para a dose de 1% de cimento, decrescendo a partir desse ponto.

As curvas ajustadas pelo modelo de Langmuir para o cddmio

sdo mostradas na Figura 6, enquanto os valores de adsor¢io méxima

(b,) e os coeficientes de determinagdo de cada curva sio apresenta-
dos na Tabela 8.

A adsor¢do maxima (b,) de cddmio em fungdo das doses de
cimento foi mais bem ajustado pelo modelo raiz quadratico, para
ambos os solos (Figura 7). Os valores dos coeficientes de determina-

¢do foram 84,72 e 98,37% (Tabela 9) para os solos argiloso e arenoso,

Tabela 7 - Parametros das curvas de regressao para adsor¢cao maxima de chumbo nos solos argiloso, arenoso e misturas.

S S S S W T

y=B,+Bx 181694 7419
Argiloso y=B,+BX+Bx? 20759 411949 1012.27 9607
y=B,+BX+Bx> 166,18 336238 701140 7494
y=B,+Bx 795433 119788 697
Arenoso y =B +BX+Bx? 240697 10.29307 277368 6069
y=B,+BX+Bx% 43881 1365930 2657138 8705
A B

Figura 6 - Sorcdo de cadmio pelo (A) solo argiloso e suas misturas e pelo (B) solo arenoso e suas misturas.

Tabela 8 - Adsor¢ao maxima (b)) de cadmio (mg g") nos solos argiloso, arenoso e suas misturas.

I T W RS S R B B

Argiloso 0155 0553 3543 0893 2403 0249 2730 0251
Arenoso 0460 0859 2067 0713 2510 0248 2010 0507
Tabela 9 - Parametros das curvas de regressao para adsor¢cdo maxima de cddmio nos solos argiloso, arenoso e misturas.
Solo equacao B, B, B, R2 (%)
y=B,+Bx 144 044 2637
Argiloso =B +BX+Bx’ 059 220 042 62,24
=B, +BX+Bx®» 024 156 425 84,72
y=B,+Bx 120 032 3706
Arenoso y=B+BX+Bx? 052 174 -034 98,33
y=B,+BX+Bx% 044 094 269 9837
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respectivamente. De acordo com o ajuste obtido para o solo argiloso,
observa-se que hd acréscimo na adsor¢io méaxima para a dose de
1% de cimento, enquanto para doses de 2 e 4% a adsor¢io maxima
decresceu. Nesse caso, s6 é vantajoso acrescentar cimento em doses
de até 1% de cimento.

Ja para o solo arenoso, a adsor¢do maxima aumenta até a dose de
2% de cimento, ocorrendo decréscimo quando adicionado 4%.

Com base nas curvas tedricas de ajustes do modelo de Langmuir
para o cromo (Figura 8) e nos valores de adsor¢ao méaxima (b, ) deter-
minados por meio dessas curvas, assim como nos coeficientes de deter-
minagio de cada curva (Tabela 10), verificou-se que sé houve ajuste
aos resultados experimentais para os solos sem adigdo de cimento.
Esse fato é atribuido a expressiva precipitagdo do cromo, provocada,
sobretudo, pelo aumento de pH das solugdes de equilibrio quando era
adicionado cimento.

A auséncia de ajuste teérico do modelo de Langmuir para as mis-
turas de ambos os solos com as doses de cimento ndo permitiu uma
comparagdo estatistica entre elas.

Realizadas as andlises de regressao, foi possivel identificar a dose de
cimento que possibilitava a maior adsor¢do méxima para cada tipo de
solo. Desse modo, foi possivel estabelecer qual solo apresentava maior
poder de adsor¢io em relagdo a cada metal analisado, comparando-se

a dose ideal de cada um.

Na adsor¢ao de arsénio, uma comparagao entre os valores de adsor-
¢80 méxima, na dose ideal de 2% de cimento, mostrou maior capa-
cidade de adsorgdo do solo arenoso (2.525,169 mg g*') em relagio ao
solo argiloso (6,419 mg g).

Para o chumbo, foi necessario comparar a dose ideal de 2% de
cimento no solo argiloso com a de 1% no solo arenoso. O solo are-
noso, com maior capacidade de adsor¢do do que o argiloso, apresentou
capacidade de adsor¢do méxima de 7.085,59 mg g, enquanto para o
argiloso essa capacidade foi de 4.398,476 mg g

Para o cddmio, as doses ideais de cimento foram de 1% para o solo

argiloso e 2% para o arenoso, este ultimo com capacidade de adsor¢ao

Figura 8 - Sorcao de cromo pelo solo argiloso e arenoso.

Figura 7 - Curvas de regressdo da adsor¢cao maxima de cadmio para (A) solo argiloso e suas misturas e para (B) solo arenoso e suas misturas.

Tabela 10 - Adsor¢ao maxima (b)) de cromo (mg g") nos solos argiloso, arenoso e suas misturas.

0% 1%

2% 4%

Amostra
Argiloso 0,383 0825 - - - - - -
Arenoso 0197 0822
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maxima de 2,51 mg g, menor do que o valor de 3,543 mg g* deter-
minado para o solo argiloso.

Apesar de nio ter sido possivel realizar andlises de regressdo para o
cromo, por conta da auséncia de ajustes tedricos para 0o modelo de Langmuir,
foi possivel comparar um solo com o outro sem adi¢do de cimento. O solo
argiloso apresentou maior capacidade de adsor¢ao maxima do que o are-
noso, com valores de 0,383 e 0,197 mg g, nessa ordem.

Inicialmente, esperava-se que o solo argiloso e suas misturas apre-
sentassem maior capacidade de sor¢do do que o arenoso, tendo em vista
o percentual elevado de argila presente em sua composigdo granulo-
métrica. Entretanto, em razio da predominéncia do mineral caulinita,
que caracteriza a baixa atividade da fracdo argila, isso ndo ocorreu.
Com isso, apesar de o solo arenoso possuir uma porcentagem menor de
argila, esta é de alta atividade e exibe CTC préxima a do solo argiloso.

O fato de o cimento ser composto predominantemente de carbo-
natos explica o aumento expressivo do pH e da concentragio de Ca®*
nas misturas, quando comparado aos dos solos sem adi¢do de cimento.
No caso das misturas, os valores de pH ficaram na faixa de precipita-
¢do0 dos metais analisados (Tabelas 3 e 4).

A sor¢do de ions metélicos é amplamente reduzida em faixas extre-
mamente acidas, pH abaixo de 2, sobretudo pela grande quantidade
de ions H* dissociada na solugdo do solo, competindo pelos sitios de
troca. Aumentando-se ligeiramente o pH da solugéo, {ons trocaveis
do solo, como Ca?*, Na* e Mg*, sdo substituidos pelos cations presen-
tes na solugdo aquosa, como Pb?*, Cu*', entre outros. Com valores de
pH préximo ao neutro, é possivel que ocorram grandes precipitagdes,
tornando os niveis na solu¢do praticamente indetectaveis (ALLOWAY,
2013; MELICHOVA; HROMADA, 2013)

A simulagdo das condigées de laboratério no equilibrio por meio
do software Visual MINTEQ indicou ndo haver precipitagdo nas
amostras que continham apenas solo e solu¢do. No caso das amostras

incluindo cimento, o programa estimou grande quantidade de metais

precipitados na forma de vérios tipos de minerais, como Ca,(AsO,), e
Mn,(AsO,), quando em solugdo de As**; Pb,(PO,)(OH), PbO, Pb(OH),,
Pb,(PO4),, Pb0:0,3H,0, Pb,Cu(PO,)(OH) e Pb,0(OH), em solugoes de
Pb**; Cd(OH), e Cd,(PO,), em solugdo de cddmio; e Cr(OH),, Cr,0,,
FeCr,0, e MgCr,O, em solugdo de cromo.

A precipitagdo expressiva dos metais explica o ajuste insatisfatorio
de algumas das curvas teéricas do modelo de Langmuir, bem como
a auséncia de ajuste para as doses de cimento de 1, 2 e 4% no caso do
cromo. O modelo de Freundlich mostrou-se inadequado em todas as

situagdes analisadas.

CONCLUSAO

As misturas dos dois solos estudados com cimento demonstram grande
capacidade de reten¢do de chumbo (Pb**), cddmio (Cd**), cromo (Cr’**)
e arsénio (As™), tendo em vista que a adigdo de cimento aos solos
implica a elevagido do pH do meio, em razio, sobretudo, da presenca
significativa de carbonatos em sua composigdo quimica.

A elevagdo do pH provocada pela adi¢do de cimento fez com que
ndo fosse possivel, na maioria das vezes, ajustar os modelos teéricos de
Freundlich ou Langmuir aos resultados experimentais, fato atribuido
a precipitagdo preponderante dos metais, confirmada pelas andlises
realizadas por meio do software Visual MINTEQ.

O sorvente analisado que melhor satisfez as condi¢des de sorgéo,
tanto para o arsénio quanto para o chumbo, foi o solo arenoso com adi-
¢do de 2% de cimento; e, para o cadmio, foi o solo argiloso com 1%
de cimento. Para o cromo nao foi possivel estabelecer a melhor dose de
cimento por conta da completa precipitaciao do metal em todas as doses
analisadas. Para esse elemento, o sorvente com melhor sor¢io foi o
solo argiloso, considerados ambos os solos sem a adigdo de cimento.
Nao foi verificada diferenca significativa entre a permeabilidade final

para os dois solos.
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