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

a obtencao do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

COMPORTAMENTO DO CHUMBO EM UM SOLO TIPICO DE UMA AREA DE
DESTRUICAO DE MUNICAO

Shirlei Aparecida de Oliveira

Novembro/2017

Orientador: Maria Claudia Barbosa

Programa: Engenharia Civil

A contaminac¢do do solo por chumbo foi verificada em drea destinada a atividade
de destruicdo de muni¢do. Este estudo tem como objetivo avaliar a retengdo e a
mobilidade do chumbo em um solo tipico de uma area onde € desenvolvida essa atividade.
Para tanto, foram coletadas amostras dos horizontes de um perfil de solo localizado fora
da propriedade e sem contaminacdo prévia. Uma contaminagdo com nitrato de Pb foi
induzida nas amostras de cada horizonte do solo e avaliou-se o comportamento do metal
no solo por dois métodos: extracdo sequencial e ensaios de lixiviagdao (pH 2-10). A
capacidade de adsor¢do do Pb nas amostras dos horizontes do solo foi determinada em
ensaios de batelada em duas condicdes de pH (natural e 2). O cédigo Hydrus-1D foi
empregado para simular o transporte do Pb no perfil do solo. Os resultados indicaram que
areten¢ao do Pb no solo € altamente dependente do pH. O metal encontrou-se, em maior
proporc¢do, associado as fases redutivel e trocavel do solo. As camadas superficiais do
solo (horizontes A e BA) mostraram-se mais suscetiveis a mobilizar o metal. A isoterma
de Langmuir foi considerada a mais apropriada para representar os dados experimentais
de sorcdo. O cédigo Hydrus-1D mostrou-se uma ferramenta ttil para simular o transporte

do Pb no solo.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFR]J as a partial fulfillment of the requirements
for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

BEHAVIOR OF LEAD IN A TYPICAL SOIL OF AN AMMUNITION
DESTRUCTION AREA

Shirlei Aparecida de Oliveira

November/2017

Advisor: Maria Claudia Barbosa

Department: Civil Engineering

The soil contamination by lead was verified in area used for ammunition
destruction activity. This study aims to evaluate the retention and mobility of lead in a
typical soil of an area where this activity is developed. Therefore, samples were collected
from the horizons of a soil profile located outside the property and without previous
contamination. A contamination with Pb nitrate was induced in the samples of each soil
horizon and the metal behavior in the soil was evaluated by two methods: chemical
fractionation and leaching tests (pH 2-10). The Pb adsorption capacity on the soil horizons
samples was determined in a batch tests at two pH conditions (natural and 2). The Hydrus
1D code was used to simulate the transport of Pb in the soil profile. The results indicated
that the Pb retention in soil is highly pH dependent. Pb was found in higher proportion
associated with the reducible and exchangeable phases of the soil. The soil surface layers
(A and BA horizons) showed more susceptible to mobilize the metal. The Langmuir
isotherm was considered the most appropriate to represent the sorption experimental data.

The Hydrus-1D code proved to be a useful tool to simulate Pb transport in the soil.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1. Consideracoes iniciais

O chumbo (Pb) € considerado um metal t6xico nao essencial que pode se acumular
no organismo e causar danos a saide humana (MOREIRA e MOREIRA, 2004). Portanto,
a contaminacao de dreas pelo metal torna-se um caso de satde publica, sendo importante
a avaliacdo dos riscos que o elemento oferece ao meio ambiente e a populacdo. No Brasil,
€ desconhecido o nimero de dreas contaminadas por Pb, apesar de algumas agéncias
ambientais estaduais realizarem o cadastro de locais contaminados por substancias

quimicas.

A contaminagio por Pb oriunda de atividades militares € pouco relatada no Brasil.
Entretanto, estudos realizados em uma drea de destruicio de muni¢des inserviveis
identificaram concentragdes do metal no solo, nas dguas superficiais, nos sedimentos de
fundo e na vegetacdo (GUEDES, 2009; SILVA, 2010; XAVIER, 2012; CASTILHO,
2015). A contaminagdo ocorre devido as muni¢des apresentarem o Pb em sua composi¢cdo
(BRUM, 2010), e durante o processo de destrui¢dao (detonag@o a céu aberto) os residuos

gerados serem dispersos na area.

O Pb, quando presente no solo, é considerado um dos metais menos moveis
(KABATA-PENDIAS, 2011). Porém, determinadas caracteristicas do solo podem
influenciar na sua mobilidade, como a textura, o pH, o mineral de argila e o percentual
de matéria organica (ZIMDAH e SKOGERBOE, 1977). Assim, compreender o
comportamento do metal no solo ¢ um modo de prever os riscos que este representa para
o meio ambiente. Uma das formas de estimar esses riscos ¢ mensurando-se a fracdo
biodisponivel do metal no solo, ou seja, a quantidade que pode ser mobilizada para dguas
superficiais e subsuperficiais, absorvidas pelas plantas e, consequentemente, entrar na
cadeia alimentar. Contudo, prever essa quantidade € uma tarefa complexa, pois depende
de diferentes fatores, como das caracteristicas do solo, do metal e do processo analitico

selecionado (ABREU et al., 2002).

A biodisponibilidade dos metais no solo pode ser avaliada por uma variedade de
processos. Na literatura, os métodos comumente empregados sdo a extra¢ao sequencial,
que quantifica a proporcdo do metal associada a cada componente da fase sélida do solo;

e os extratores quimicos, que podem quantificar os metais disponiveis em 4dgua e em
1



solucdes dcidas, salinas e complexantes (ABREU et al., 2002). Os ensaios de lixiviagdao
também sdo utilizados para aferir a mobilizacdo dos metais no solo. Esses ensaios ainda
podem refletir a solubilidade do metal em funcdo do pH, que € um dos parametros
fundamentais para determinar a mobilidade do metal no solo (CAPPUYNS e
SWENNEN, 2008). Por outro lado, o processo de reten¢do e/ou acumulagdo dos metais
no solo estd relacionado ao processo de adsor¢cdo (BRADL, 2004), que pode ser

mensurado por ensaios de batelada e descrito por equagdes matematicas.

Os pacotes computacionais para a modelagem e simulacdo do transporte de
solutos no solo também constituem uma ferramenta ttil na avalia¢do e previsao dos riscos
provenientes da contaminacao dos solos e das dguas. Esses programas permitem estimar
a migracgao e/ou lixiviacdo do contaminante no solo com maior rapidez. Porém, para que
esses modelos matematicos representem, de forma satisfatéria, as condi¢des de campo,
faz-se necessario o fornecimento de dados confiaveis, obtidos no local e/ou

experimentalmente.

Em geral, na literatura, ha um amplo entendimento acerca do comportamento do
chumbo no solo (ZIMDAHL e SKOGERBOE, 1977; BILLETT et al., 1991; CHUAN et
al., 1996; PIERANGELI et al., 2001; MARTINEZ-VILLEGAS et al. 2004; WAHBA e
ZAGHLOU, 2007; DIAGBOYA et al., 2015). Entretanto, a complexidade de cada solo
e, consequentemente, a forma como o metal interage com os seus atributos dificultam a
formulacdo de um progndstico. Sendo assim, o estudo caso a caso € a forma mais
apropriada para identificar os riscos da contaminacio no solo e estabelecer medidas de

remediacao.
1.2. Contexto, justificativa e motivacao

A avaliacdo dos impactos das atividades militares no meio ambiente é recente,
tanto em ambito nacional quanto internacional. Segundo PICHTEL (2012), somente nas
duas dltimas décadas € que um aumento da consci€ncia ambiental tem obrigado agéncias
militares nos Estados Unidos, Canadd e em alguns paises europeus e asidticos a avaliarem
os impactos dessas atividades na qualidade do solo e da d4gua. No Brasil, apenas a partir
do final da dltima década é que alguns centros de pesquisas iniciaram estudos ambientais

em uma drea militar que é destinada ao descarte e a destruicdo de diferentes tipos de



muni¢des desde 2004 (BRUM, 2010). Esta tese apoiou-se nos poucos estudos

desenvolvidos nessa area.

A Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRIJ) foi a pioneira no
desenvolvimento de estudos relacionados a drea de destrui¢do de munig¢ao retratada nesta
tese. GUEDES (2009) realizou uma investigacdo ambiental na drea, que indicou a
presenca de metais pesados no solo, na 4gua e nos sedimentos de fundo. A partir desse
estudo, ainda foi possivel verificar a variabilidade espacial da concentracdo dos metais
pesados no solo da drea. Outro estudo foi elaborado por RODRIGUES (2010), que
avaliou técnicas de remediacdo ambiental, combinando o uso de vegetacdo com residuos
adsorventes, em amostras do solo contaminado, coletada na drea de destruicao de

munig¢ao.

No Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Civil da COPPE/UFRIJ, em
parceria com o Instituto Militar de Engenharia (IME) e a Embrapa, desenvolveram-se
duas dissertagdes de mestrado (SILVA, 2010; XAVIER, 2012) sobre investigacdo
ambiental em drea impactada por atividades militares dentro de um projeto de pesquisa
financiado pela CAPES (Edital Pro-Defesa 2008). Nessas investigagdes,
aproximadamente 133 amostras de solo e 112 amostras de vegetacao foram coletadas na
area de destruicdo de municdo e analisadas. Os resultados indicaram contaminacdo do

solo e da vegetagcao por metais pesados.

Além desses estudos de investigagdo ambiental, outra dissertacdo de mestrado foi
elaborada pela COPPE/UFRJ. FIRMO (2013) apresentou um levantamento da literatura
sobre o fendmeno da explosdo em solos e iniciou a adaptagdao do programa VISED, em
desenvolvimento no DCC/IM/UFRIJ, para simular a explosao e prever a regido impactada

e o tipo e magnitude desses impactos sobre o solo.

O Instituto Militar de Engenharia (IME) também desenvolveu dissertacdes de
mestrado relacionadas ao tema. O estudo inicial foi elaborado por BRUM (2010), que
levantou documentos militares de procedimentos referentes a atividade, as caracteristicas
e composi¢ao das diferentes muni¢des que sdao periodicamente destruidas por detonagao
a céu aberto, os procedimentos adotados em diferentes paises (EUA, Canadd, Australia,

alguns paises da Europa) e as técnicas de controle e remediacao que podem ser adotadas.



Outras duas dissertagdes de mestrados foram desenvolvidas no IME.
MARANGONI (2015) propds uma metodologia para selecionar a drea mais adequada
para realizar a destruicdo de muni¢do inservivel, causando o minimo de impacto
ambiental possivel durante o processo de destrui¢do. J& CASTILHO (2015) avaliou a
contamina¢do por metais pesados em cursos de dgua subterrineos e superficiais que
circundam a drea de destruicio de muni¢Oes e caracterizou os possiveis impactos

ambientais causados nos mesmos.

Com base nesses estudos foi possivel obter informacdes importantes sobre os
impactos da atividade de destrui¢io de muni¢do no meio ambiente e, principalmente, no
compartimento solo. O metal chumbo foi identificado como um dos principais
contaminantes da area onde essa atividade € desenvolvida. Portanto, com o estudo atual
buscou-se aprofundar o conhecimento da interacdo do Pb com o solo caracteristico do
local, com o intuito de prever os possiveis riscos que a contaminagcdo pelo metal

representa para a drea em questao.
1.3. Objetivos

Este estudo tem como objetivo geral avaliar o comportamento do chumbo (Pb*)
no que se refere a mobilidade e a retencao nos horizontes de um perfil de solo localizado
na mesma regido onde estd inserida a drea de destrui¢do de muni¢do, com coleta fora da

propriedade e em drea ndo contaminada previamente.
Diante do objetivo geral proposto, pretende-se, em especial:

= avaliar a influéncia dos atributos do solo na retencdo e mobilidade do Pb;

= averiguar a lixivia¢do, o fracionamento quimico e a adsor¢cdo do Pb nos
horizontes do solo em fungao do pH;

= verificar a isoterma de adsorcio que melhor se ajusta aos dados
experimentais;

= ¢ simular o transporte do Pb em um perfil de solo tipico de uma area de

destruicao de munig¢do, utilizando o pacote computacional Hydrus-1D.



1.4. Contribuicoes da tese

A contribuicdo deste trabalho estd em identificar o comportamento do Pb no solo
representativo da drea de destruicdo de munigdo, tendo em vista prever os riscos de
lixiviacdo do metal e, consequentemente, de contaminagdo dos corpos hidricos do local.
Além disso, auxiliar na tomada de decisdo, como na escolha e aplica¢do de técnicas de

remediacdo ambiental.

Como cada solo possui propriedades que interferem diferentemente no
comportamento do Pb, a metodologia aplicada neste estudo podera servir de base para a
avaliacdo de outras dreas do territorio nacional onde essa atividade € desenvolvida. Esse
procedimento de destruicdo de munic¢do € realizado em onze areas distribuidas ao longo
do pais, abrangendo todos os biomas (MARANGONI, 2015) e, portanto, solos com

caracteristicas distintas.
1.5. Estrutura do texto

A tese é composta de cinco capitulos e cinco apéndices. O capitulo 1 € este, em
que sdo apresentadas as consideracdes iniciais a pesquisa, a motivacdo do estudo, os

objetivos geral e especificos, as contribui¢des da tese e a estrutura do texto.

N

O Capitulo 2 refere-se a revisdo bibliogrifica, que abrange um histérico da
pesquisa, em que sdo retratados os estudos desenvolvidos na drea objeto de anélise desta
tese. Nessa revisdao, também foram abordados os atributos do solo que afetam na
mobilidade e retencdo do chumbo e os métodos consolidados na literatura para mensurar
a lixiviagdo, o fracionamento e a retencao desse metal no solo. No final do capitulo foi

realizada uma descri¢do do cédigo Hydrus 1D.

O Capitulo 3 faz referéncia a metodologia empregada na tese, em que estdo

descritos as analises e os ensaios laboratoriais e o tratamento dos dados.

O Capitulo 4 apresenta os resultados e discussdo dos dados obtidos da
caracterizacdo do perfil do solo, andlises e ensaios laboratoriais e do transporte do metal

no perfil do solo pelo c6digo Hydrus 1D.

O Capitulo 5 apresenta as consideracdes finais da tese e as sugestdes para

pesquisas futuras.



No final da tese, estdo listadas as referéncias bibliograficas e dispostos os
apéndices com os dados adicionais dos ensaios, como gréficos, tabelas e informacdes

operacionais dos equipamentos utilizados.



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Historico da pesquisa

No Brasil, a destrui¢do de municdes inserviveis € realizada diretamente no solo,
pelo método de detonacdo a céu aberto. Como as muni¢des contém metais pesados em
sua composi¢cdo (BRUM, 2010), os residuos gerados durante o processo de detonagdao
podem contaminar o local onde a atividade € desenvolvida. Desse modo, uma série de
estudos de investigacdo ambiental foi desenvolvido, nos dltimos anos, em uma drea
destinada a essa atividade (Figura 2.1), com o propdsito de verificar os impactos desse

procedimento no meio ambiente. Esses estudos serviram de base para a elaboragdo desta

tese.

Figura 2.1: Método de destruicao de municdo realizado diretamente no solo e drea onde
a atividade é desenvolvida. Fonte: adaptado de BRUM (2010) e XAVIER
(2012).

Um dos primeiros estudos de investigacdo ambiental realizados na érea foi
desenvolvido por GUEDES (2009). Nesse estudo, o autor avaliou a distribui¢do espacial

dos metais no solo da area. Para isso, adotou um sistema de amostragem que seguiu a
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orientacdo de uma grade regular, com espacamento de 5x5 metros, totalizando 30 pontos
de amostragem. Em cada ponto retiraram-se amostras em 5 profundidades diferentes (0-
20 cm; 20-40 cm, 40-60 cm, 60-80cm e 80-100 cm). Também foram coletadas amostras
de solo na drea circunscrita a drea de destrui¢do em 15 pontos localizados a jusante e a
montante nas mesmas profundidades. Essa investigacdio cobriu uma 4rea de 1.343,1 m2.
Ainda, foram coletadas amostras das dguas superficiais e de sedimentos de fundo do
corrego local. Os resultados, de forma geral, indicaram que o solo da drea apresenta
contaminac¢do por chumbo, cdidmio e cobre; o sedimento de fundo, por chumbo; e as 4guas
superficiais, por chumbo e manganés. Na mesma época, amostras do solo superficial
foram analisadas na PUC-Rio e ndo foram encontrados contaminantes organicos

conforme relatado em MARQUES et al. (2009).

GUEDES (2009) elaborou mapas de variabilidade espacial, referentes a area
interpolada e seus pontos de amostragem, para os metais considerados contaminantes da
area. Nesses mapas, foi possivel verificar os pontos com maior concentragdo de metais.
Na Figura 2.2, estdo os mapas de variabilidade espacial apresentados pelo autor para o
metal chumbo, um dos principais contaminantes da drea, e o tinico metal que apresentou
regides que se enquadravam no conceito de classe de drea contaminada, segundo
CETESB (2005). Por esses mapas, constatou-se a dispersdao do Pb na superficie do solo,
assim como a drea de abrangéncia da contaminagdo. Os resultados da estatistica descritiva
dos dados ainda reforcaram os problemas relacionados a heterogeneidade da
contaminagdo oriunda dessa atividade. Os coeficientes de variacdo obtidos foram
relativamente altos, variando de 52,3% a 82,8% para as concentracdes de Pb verificadas

nas camadas do solo.

SILVA (2010) aprofundou os estudos da area onde sao realizadas as detonagdes,
enfatizando nos metais chumbo e cobre. Nesse estudo, realizaram-se andlises de campo
como levantamento planialtimétrico; sondagens a percussio com SPT (Standard
Penetration Test); levantamento geofisico (eletrorresistividade); e coletas de amostras de
solo na drea para a caracterizacdo fisica, mineraldgica e fisico-quimica, ensaios de
batelada, permeabilidade e extragdao sequencial. Os resultados do levantamento geofisico
apontaram maior correlagdo com o impacto fisico das detonacdes sobre o solo do que

com a contaminacao. Ja as andlises de caracterizacdo, indicaram que os solos locais tém



comportamentos diferenciados em relacdo aos dois metais, dependendo da sua

composi¢do (minerais e teor de matéria organica).
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Figura 2.2: Mapas de variabilidade espacial da concentracdo do chumbo em diferentes

profundidades do solo da area de destruicdo de munic¢do apresentados no

estudo de GUEDES (2009). Fonte: GUEDES (2009).



Nos estudos desenvolvidos por GUEDES (2009) e SILVA (2010) também foi
avaliado o comportamento do Pb no solo, a partir da andlise de extracdo sequencial
(método BCR). Em ambos os estudos, verificou-se que o metal estd ligado principalmente
a fase redutivel (6xido de Fe/Mn) do solo. GUEDES (2009) observou que, dos 30 pontos
de amostras superficiais do solo analisadas, o Pb apresentou em média 18% do total na
fracdo trocavel; 33%, na fracdo redutivel; 17%, na fracdo oxiddvel; e 32%, na fracdao

residual.

XAVIER (2012), além de investigar a contaminag¢do do solo da drea por oito
metais (Pb, Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Zn) a um raio de abrangéncia de 225 m com relacao
ao epicentro das detonagdes, avaliou a vegetagdao como indicadora de polui¢do ambiental.
Para isso, criou uma grade amostral, através de transectos lineares, em fun¢ao dos pontos
cardeais e colaterais (N, NE, L, SE, S, SO, O e NO). Nos pontos de observagio,
coletaram-se amostras de solo (0-20 cm e 20-40 cm) e amostras compostas da vegetagao.
De acordo com os resultados obtidos pelo autor, a drea apresentou contaminacdo pelos
metais caddmio, cobre e chumbo no solo e a vegetacdo toxicidade pelos elementos
manganés, cromo, zinco, cddmio, cobre e chumbo. A vegetacdo mostrou ser uma boa
indicadora de polui¢do ambiental. Nesse estudo, ainda foi constatado que a dispersao
atmosférica da frente de contaminacdo € influenciada pela topografia e pelo regime de

ventos do local.

No estudo de XAVIER (2012) também foram confeccionados mapas
geoestatisticos, em que foi possivel verificar a variabilidade espacial dos metais no solo
e na vegetacdo da drea. Para o Pb, os mapas indicaram que a contaminacao se encontra,
especificamente, na drea central de destrui¢ao, com predominancia no quadrante leste-sul
(Figura 2.3 e 2.4), devido possuir uma rota de fluxo favoravel ao escoamento superficial
nessa direcdo. Ja na vegetacdo, a contaminagdo apresentou-se mais distribuida na drea
(Figura 2.5), em funcdo da atuacdo dos ventos no local. O metal foi detectado na
vegetacdo até cerca de 55 m de distancia, e um pouco mais longe (estimado em 95 m) no

solo da camada superficial (0-20 cm).
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Figura 2.3: Mapa de variabilidade espacial da concentragdo do chumbo no solo (0-20
cm) da drea de destruicdo de municdo apresentado no estudo de XAVIER

(2012). Fonte: XAVIER (2012).
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Figura 2.4: Mapa de variabilidade espacial da concentragdo do chumbo no solo (20-40
cm) da drea de destruicdo de muni¢@o apresentado no estudo de XAVIER

(2012). Fonte: XAVIER (2012).
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Figura 2.5: Mapa de variabilidade espacial da concentragdo do chumbo na vegetacdo da

area de destruicdo de muni¢do apresentado no estudo de XAVIER (2012).
Fonte: XAVIER (2012).

Na tabela 2.1, estd descrita a concentracdo méaxima dos metais identificada em

diferentes compartimentos ambientais na drea de destruicdo de municao.

Tabela 2.1: Concentragdo méaxima dos metais verificada no solo, na vegetacdo, no

sedimento de fundo e nas 4guas superficiais da drea de destruicdo de

muni¢do em estudos anteriores.

Area Meétodo utilizado na
Estudo Investigada abertura das Solo (mg kg™!)
(m?) amostras
Cd Cu Cr Ni Pb Zn
XAVIER (2012) 159.000 EPA 3051 A 2,22 221,0 41,9 17,6 466,0 196,0
GUEDES (2009) 1.343 Agua Régia 33 568,8 36,4 38,7 535,0 351,0
Vegetagdo (mg kg!)
XAVIER (2012) 159.000 Digestdo nitro- cd Cu Cr Ni Pb Zn
perclérica por via
Gmida 10,2 118,0 22,0 11,8 204,0 3330
Aguas superficiais (mg L)
Cd Cu Cr Ni Pb Zn
GUEDES (2009) - - - 0,34 - - 0,91 0,52
Sedimento de Fundo (mg kg™)
Cd Cu Cr Ni Pb Zn
GUEDES (2009) Agua Régia 2,1 112,3 18,7 18,8 203,9 2433
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2.2. Contaminacao do solo por chumbo de projéteis e municao

O chumbo, por constituir mais de 90% das muni¢des (AHMAD et al., 2012), é
um dos metais detectados em casos de contaminacdo de dreas onde sdo desenvolvidas
atividades militares. Na literatura, uma parcela significativa dos estudos que relacionam
as atividades militares com a contaminagao por esse elemento foi desenvolvida em areas
de pratica de tiros (CAO et al., 2003; HARDISON Jr et al., 2004; MA et al., 2007; YIN
et al., 2010). Esses estudos consideram a contaminacdo do solo por Pb a partir dos
projéteis que sao descartados na superficie. Em outras palavras, o metal estd inicialmente
presente na forma sélida e estdvel, e é liberado com o tempo pela degradacdo das pecas
metélicas, que pode ocorrer tanto por reagdes quimicas como fisicas (CAO et al., 2003;
YIN et al., 2010). MA et al. (2007) mencionaram trés mecanismos que podem envolver
a transformagao do Pb metdlico em espécie idnica em solo de campo de tiro: oxidagao,

carbonatacdo e dissolugdo. Essas transformacdes estdo descritas nas equagdes a seguir:

Oxidacao: 2Pb (s) + Oz <> 2PbO (s) 2.1
Carbonatagdo: PbO (s) + H2CO3 <> PbCO3 (s) + H2O 2.2)
Dissolucdo: PbO (s) + 2H2CO3 «<» Pbs (CO3)2 (OH)2 (s) + H2O (2.3)

De acordo com MA et al. (2007), uma camada de dgua na superficie do solo é
necessdria para a difusdo dos gases que irdo reagir com o Pb metélico. O O é necessario
para a reacdo de oxidacgdo (Equagdo 2.1) e o COz e H*, para as reagdes de carbonatagao

(Equacao 2.2) e dissolucdo (Equacgdo 2.3), respectivamente (YIN et al., 2010).

No caso das dreas de destruicao de muni¢ao por detonacao a céu aberto, o processo
de contaminacdo inicial do solo ndo ocorre pelo avanco do soluto a partir de uma fonte
superficial, e sim pela prépria explosao. A energia das explosdes que quebra os projéteis
€ capaz de forcar a entrada das particulas e do préprio elemento no interior do subsolo,
além de ejetar parte do solo e particulados contendo o metal para a atmosfera, de onde
retornardo para a superficie e/ou para a vegetacdo quando interceptados, como mostrado
no estudo realizado por XAVIER (2012). Essa desagregacdo fisica deve facilitar a
degradacdo posterior das particulas e a liberacdo do metal no solo pelos mesmos

mecanismos relatados MA et al. (2007).
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BRUM (2010) também menciona em seu estudo que os residuos metalicos que
compdem as munigdes, que ndo sdo retirados do local e ficam expostos as intempéries,
também configuram como fonte de contaminacdo (Figura 2.6). Segundo o autor, esses
residuos devem ser removidos apds a destruicdo. BORDELEAU et al (2008), por
exemplo, observaram baixas concentracdes de metais em seu estudo e relacionaram esse

fato a limpeza da drea apds as detonagdes.

Figura 2.6: Muni¢des destruidas de maneira incompleta que permanecem no solo. Fonte:

BRUM (2010).

BRUM (2010) também listou alguns dos potenciais contaminantes provenientes
da atividade de destruicao de muni¢do na drea estudada, e o chumbo foi um dos metais
destacados. Os explosivos (iniciadores) a as municdes de pequeno calibre, p.e., contém o

metal em sua composi¢ao.

Nesta tese serd avaliado o chumbo somente na forma idnica (Pb*?) adsorvido no
solo, dada a complexidade de estimar a fonte inicial de contaminacido desse tipo de

atividade.
2.3. Fatores que afetam o comportamento do Pb no solo

De modo geral, o Pb apresenta baixa mobilidade e biodisponibilidade no solo
(ALLOWAY, 1995). Entretanto, os diferentes atributos do solo podem interferir na sua
mobilidade, como a textura (QIAN et al., 1996), o pH (RAM e VERLOO, 1985; REDDY
et al., 1995), a matéria organica (MILLER e FRIEDLAND, 1994; SAUVE et al., 1998)
os O0xidos de ferro e manganés (CHUAN et al., 1996; CHARLATCHKA ¢ CAMBIER,

2000) e os minerais de argila.
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Em termos de classificacdo, o tamanho das particulas do solo pode ser dividido
em areia, silte e argila. Os solos argilosos retém uma maior quantidade de metal quando
comparado com o solo arenoso (SHERENE, 2010). A afinidade do Pb pelos componentes
minerais do solo € tipicamente descrita da seguinte forma: argila > silte > areia
(ADRIANO, 2001). O maior aciimulo de metais na frac@o argila pode ser atribuido a alta
area superficial e a presenca de minerais, matéria organica, 6xidos de Fe-Mn e sulfetos

(QIAN et al., 1996).

O pH afeta a mobilidade do Pb no solo (ADRIANO, 2001; CARRILLO-
GONZALEZ et al., 2006), refletindo na precipitacio e dissolucio do metal (VERLOO et
al., 1980; RIEUWERTS et al., 1998). Valores baixos de pH conduzem a um aumento da
biodisponibilidade e solubilidade do metal no solo (RAM e VERLOO, 1985; SAUVE e
McBRIDE, 1998); os ions de H" podem deslocar uma fragdo do metal adsorvido
(MCBRIDE, 1989). Por outro lado, com o acréscimo do pH, a adsor¢do do metal no solo
tende a aumentar (LEE er al., 1998; PIERANGELI ez al., 2001; MARTINEZ-VILLEGAS
et al. 2004), pois, neste caso, o aumento do pH da solugdo propicia que grupos OH™ nas
superficies das cargas desprotonem, aumentando a atragdo eletrostatica entre a superficie
carregada negativamente e o metal (MCBRIDE, 1994). MARTINEZ-VILLEGAS et al.
(2004) ressaltam, em seu estudo, que a sor¢do do Pb no solo em funcdo do pH esta
relacionada com a diminui¢do da concentracio de H* e, consequentemente, menor
competi¢do pelos sitios de adsor¢do. LEE et al. (1998) também enfatizam que a adsor¢ao

do Pb no solo € altamente dependente do pH.

O pH também exerce grande influéncia em solos tropicais devido ao fato de
apresentarem minerais de cargas varidveis (NAIDU et al., 1997; APPEL et al. 2003), que
sdo pH-dependentes, originadas da adsor¢cdo dos fons determinantes de potencial (H* e
OH") nos coloides do solo. A caulinita, goethita, hematita e gibbsita sdo os principais
minerais do solo que apresentam essa caracteristica (FONTES et al., 2001). Dependendo
do pH do solo, essas cargas podem estar carregadas de forma negativa ou positiva, ou
sem carga (APPEL e MA, 2002). O pH do solo em que a carga total liquida da particula
€ zero € chamada de ponto de carga zero (PCZ). A superficie do solo sera carregada de
forma negativa em pH > PCZ e positiva em pH < PCZ (EVANS, 1989; APPEL et al.,

2003). De modo geral, proximo ao PCZ, os solos de carga varidvel apresentam baixa
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afinidade por metais pesados (NAIDU et al., 1997). A retencdo de cations também ndo é

favorecida quando a superficie do solo contém cargas positivas (APPEL e MA, 2002).

A matéria organica pode influenciar tanto na mobilidade e solubilidade dos metais
(WENG et al., 2002) como favorecer a sua retencdo no solo (ZIMDAHL e
SKOGERBOE, 1977). Os mecanismos envolvidos na reten¢do dos metais pela matéria
organica incluem tanto a complexacdo como a adsor¢do (EVANS, 1989). Diferentes
estudos correlacionam positivamente a retencdo do Pb no solo com a matéria organica
(ZIMDAHL e SKOGERBOE, 1977; BILLETT et al., 1991; PIRES et al., 2007; LIMA
et al., 2013), embora a ndo correlacio também seja apontada em outros trabalhos
(McBRIDE et al., 1997). BILLETT et al. (1991), por exemplo, constataram que o
acimulo do Pb em horizonte organico de solo de floresta foi significativamente
proporcional ao acimulo de matéria organica. Por outro lado, PIERANGELI et al. (2001)
ndo observaram correlacdo entre a capacidade méxima de adsor¢do do Pb e a matéria

organica nos latossolos brasileiros estudados.

Com relacdo a solubilidade, as substancias himicas no solo dividem-se de trés
formas: acido fulvicos, acido humicos e humina. Os dcidos humicos sdo soliveis em meio
alcalino e insoliveis em meio acido; os acidos fulvicos sao soliveis em ambos 0s meios;
e a humina € insolivel (STEVENSON, 1994). Esses 4cidos apresentam diferentes
interacdes com 0s metais, enquanto os acidos filvicos formam principalmente quelatos
com os fons metdlicos, os dcidos himicos formam complexos insoldveis. Logo, nos
acidos fulvicos, a solubilidade e mobilidade dos metais nos solos aumenta, enquanto, nos

acidos hiimicos, diminui (VERLOO et al., 1980).

Os 6xidos de ferro e manganés presentes nos solos podem exercer uma importante
funcdo na adsor¢ao do Pb (McBRIDE, 1989; BRADL, 2004). Na literatura € ressaltada a
alta capacidade de adsor¢ao e seletividade dos 6xidos de manganés para o Pb (McBRIDE,
1989; DONG et al. 2000; BRADL, 2004; HETTTARACHCHI e PIERZYNSKI, 2004).
McKENZIE (1980), por exemplo, observou que a adsor¢@o do Pb pelo 6xido de manganés
sintético foi até 40 vezes maior que para o 6xido de ferro. BRADL (2004) cita trés
possiveis mecanismos que podem explicar a ligacdo do Pb aos 6xidos de Mn: adsor¢ao
especifica; afinidade especial pelos 6xidos de manganés e a formacdo de minerais (Pb-
Mn) especificos. Ja os Oxidos de ferro sdao abundantes no solo, sendo a goethita € a

hematita importantes constituintes de solos intemperizados de regides tropicais e
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subtropicais (SINGH e GILKES, 1992). O Pb aparece como preferencial na escala de
afinidade dos 6xidos de ferro amorfos pelos metais, conforme pode ser observado em
Kinniburghet et al. 1976 apud McBRIDE (1989): Pb* 2> Cu*?> Zn*?> Ni*?> Cd*?> Co™?
> Srt?> Mg+2. Porém, em condi¢des redutoras, a adsorcao dos metais em 6xidos € afetada,
devido esses 6xidos (Fe e Mn) se tornarem mais soldveis, podendo liberar os metais a
eles adsorvidos (VERLOO et al., 1980; CHUAN et al., 1996). CHUAN et al. (1996)
constataram, em seu estudo, que a solubilidade do Pb no solo aumentou na medida em
que o sistema se tornou mais reduzido e as concentragdes de Fe dissolvido aumentaram.
CHARLATCHKA e CAMBIER (2000) também observaram, em seu trabalho, que
condic¢des de redugcdo aumentaram a dissolucdo de metais no solo e o Pb se mostrou mais

sensivel a este aspecto, quando comparado com o Zn e o Cd.

Os minerais de argila influenciam as propriedades de sor¢cao dos solos (DUBE et
al., 2001). Os solos brasileiros t€ém a sua mineralogia da argila frequentemente dominada
pela caulinita (MELO et al., 2001). Esse argilomineral pertente ao grupo das argilas
bilaminares 1:1, ndo expansiveis, que apresenta estrutura rigida com baixa substitui¢ao
isomorfica (LUCHESE, 2002) e, consequentemente, pequena quantidade de cargas
permanentes e baixa capacidade de adsorver cations trocdveis (BRADY e WEIL, 2013).
A interacdo da caulinita com os contaminantes € também controlada pelas reacdes acido-
base da superficie, devido a esse mineral apresentar cargas dependentes de pH
(SRIVASTAVA et al., 2004). COLES e YONG (2002), por exemplo, ao avaliarem a
retencdo do Pb e do Cd em uma caulinita pura observaram que, na faixa de pH 4-6, o
metal foi mais retido, contudo, em pH e concentra¢ao mais elevada, ocorreu um aumento
da adsor¢do do Cd em relacdo ao Pb. JA WAHBA e ZAGHLOU (2007) ao estudarem a
retencdo de metais em trés solos com mineralogias distintas (montmorilonita, caulinita e
calcita) observaram que, para o Pb, a adsor¢do seguiu a seguinte ordem: calcita >
montmorilonita > caulinita. Essa menor adsor¢do da caulinita em relacdo aos demais
minerais pode estar relacionada a sua menor capacidade de troca catidnica. De acordo
com KABATA-PENDIAS (2011), os valores de CTC variam com tipo de argila na
seguinte ordem: montmorilonita > imogolita > vermiculita > ilita > clorita > haloisita >

caulinita.

Os atributos fisicos do solo também interferem no comportamento do Pb. O fluxo

do metal no perfil solo pode ocorrer de forma mais rdpida ou lenta, dependendo da textura,
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densidade, porosidade e condutividade hidrdulica do solo. A presenca de macroporos,
fraturas e bioporos favorecem os fluxos preferenciais dos contaminantes no solo
(SIMUNEK e Van GENUCHTEN, 2006). O aumento do fluxo preferencial pode limitar
as reagOes geoquimicas no solo (sorcdo, precipitagdo-dissolucdo, oxirreducdo e
complexacdo), devido a reducao do tempo de permanéncia da d4gua nos poros (JARDINE
et al., 2001). YEBOAH (2016), ao estudar a lixiviacdo do Pb em func¢do dos fluxos
preferenciais em solos agricolas, verificou que, com o aumento da macroporidade, a

sor¢ao do metal no solo diminuiu.
2.4. Métodos para avaliar o comportamento dos metais no solo
2.4.1. Ensaios de lixiviacao

Os ensaios de lixiviacdo t€m como objetivo prever 0s riscos que oS metais
oferecem ao meio ambiente, pois conseguem estimar o grau de mobilizagdo desses
elementos no solo pela acdo da dgua. Os ensaios que consideram o efeito do pH t€m sido
utilizados em diferentes estudos (CAPPUYNS e SWENNEN, 2008; CARTER et al.,
2009; SANTOS et al., 2015a), tendo em vista que o pH € um dos parametros que mais
afeta a mobilidade dos metais no solo. Os procedimentos CEN / TS 14429 e CEN / TS
14997 desenvolvidos pelo Comité Europeu de Normalizacdo sdo empregados para essa
finalidade. Esses métodos, inicialmente elaborados para avaliar materiais residuais,
também sdo utilizados para investigar o comportamento dos metais no solo (RIGOL et

al., 2009; HOUBEN et al., 2013; SANTOS et al., 2015a).

Outro ensaio de lixiviagdo muito empregado é o Toxicity Characteristic Leaching
Procedure (TCLP), cujo objetivo € aferir os riscos que um determinado material oferece
a saude. Contudo, CAPPUYNS e SWENNEN (2008) enfatizam que esse ensaio € menos
adequado para estimar a liberagao do metal em um longo periodo de tempo, pois o tempo
de extracdo ¢ arbitrariamente escolhido (18h), além disso a lixiviagdo € direcionada a um

unico valor de pH.

Neste estudo serd utilizado o procedimento CEN / TS 14429 (2005) do Comité
Europeu de Normaliza¢do. Esse método tem como vantagem avaliar o comportamento
do metal no solo em uma ampla faixa de pH. O procedimento sugere que o ensaio seja

realizado em duas etapas: pré-teste, em que € determinada a capacidade de neutraliza¢io
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basica e 4cida do solo através de ensaios de titulagdo dcido-base; e o teste em si, em que
€ estimada a lixiviacdo do metal em diferentes pHs estabelecidos a partir da adi¢cdo de

quantidades pré-determinadas de dcido e base.
2.4.2. Fracionamento quimico nas amostras de solo

O fracionamento quimico, também denominado extracdo sequencial, tem como
vantagem compartimentalizar o metal na amostra de solo e/ou sedimento em diferentes
fases: trocavel, carbondcea, redutivel, oxidavel e residual. Os métodos BCR - Community
Bureau of Reference e Tessier tém sido frequentemente adotados em diversos trabalhos,
embora existam diferentes procedimentos na literatura (RAO et al., 2008). A diferenca
entre esses dois métodos consiste, entre outros aspectos, no tipo de reagente aplicado, e o

método Tessier ser composto por mais uma fase que € a ligada a carbonatos.

Neste estudo serd utilizado o método Community Bureau of Reference (BCR)
(RAURET et al., 1999). Esse método compartimentaliza os metais no solo e/ou sedimento
em quatro fragdes. Na fase (F1), é avaliado o metal fracamente adsorvido na superficie
das particulas coloidais do solo. Nessa fase, a ligacdo do metal com as particulas do solo
¢ considerada de esfera externa, isto €, o metal pode ser facilmente trocado por outro
elemento na solug@o do solo. J4 na fase (F2), € analisado o metal ligado aos 6xidos de
manganés e de ferro do solo que sdo instdveis sob condi¢des redutoras. Na fase (F3), é
verificado o metal complexado a matéria organica do solo. Por tltimo, na fase (F4),

avalia-se o metal fortemente retido no solo.

A extracdo sequencial, embora muito utilizada, pode apresentar determinados
problemas. De acordo com LA et al. (2003), uma solugio extratora pode dissolver menos
a fracdo alvo e mais de uma outra forma geoquimica nio desejada. E praticamente
impossivel encontrar um reagente 100% seletivo para uma tunica fracdo (ABREU et al.,
2002). Além disso, durante as etapas da extra¢do, os metais podem sofrer o processo de
readsor¢do, ou seja, o metal extraido por um reagente pode ser imediatamente adsorvido
no substrato sélido remanescente, superestimando as fases subsequentes (HO e EVANS,
2000). Segundo RAKSASATAYA et al. (1996), a redistribui¢do (readsorcao) ocorre
tanto em funcdo do método de extracdo como do metal sob investigacdo. Para alguns

z z

metais, esse processo € aparentemente insignificante, enquanto, para outros, é mais
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acentuado. Os autores observaram em seu estudo que, para o metal Pb, a redistribui¢do

ocorreu tanto no método Tessier como no BCR.
2.4.3. Extratores quimicos

A biodisponibilidade dos metais no solo pode ser mensurada por meio de
extratores simples. ABREU er al. (2002) divide esses extratores em sete categorias: dgua
ou extrato de saturacdo, solugcdes salinas, solugdes dcidas, solucdes complexantes,
oxidantes/redutoras e os combinados. Neste estudo serdo empregados um extrator dcido
(Mehlich-1) e um complexante (DTPA). Optou-se por esses extratores devido terem sido
amplamente empregados em diferentes estudos realizados no Brasil para avaliar a
biodisponibilidade dos metais no solo, inclusive o Pb (BORGES e COUTINHO, 2004;
MACEDO et al., 2012; TAVARES et al., 2013; SANTOS et al., 2015b). LI e SHUMAN
(1997) também enfatizam que esses métodos sdo frequentemente utilizados para prever
disponibilidade dos metais no solo. De acordo com ABREU et al. (2002) o principio das
solucdes 4cidas baseia-se na dissolucao dos minerais de argilas, sendo a quantidade de
metais solubilizados dependentes de fatores como: concentragao do acido, tempo de
extracdo e relacdo solo:solucdo. Ja os extratores quelantes combinam-se com o ion-
metélico formando complexos soldveis, que posteriormente sdo dessorvidos. Esses
extratores tem o objetivo de extrair maiores quantidades dos teores ldbeis, sem dissolver

as formas ndo labeis.
2.4.4. Ensaio de batelada

Este ensaio € utilizado em estudos que tem o objetivo de avaliar a capacidade de
um material em adsorver o0s constituintes quimicos presentes na solucdo
(SHACKELFORD e DANIEL, 1991; USEPA, 1992a). E considerado um método
simples, rdpido e replicdavel, portanto é muito empregado em estudos de adsor¢do
(SOARES e CASAGRANDE, 2009). Na pratica, o método consiste em misturar uma
quantidade de solo com uma solu¢@o quimica de concentragdo inicial conhecida e agitar
por um determinado periodo de tempo até que o equilibrio fisico-quimico seja
estabelecido. A quantidade do soluto adsorvido por massa de solo € calculada através da

Equacdo 2.4.

Co—C

x/m= V (2.4)

20



(13 2

em que: “x/m” € a quantidade de soluto adsorvido por massa unitdria de solo; “m” € a
massa de solo seca [g]; “V” € volume de solugdo [L]; “C,” € a concentragdo inicial da

solucdio [mg L!']; e “Ce” é concentracio de equilibrio na solugio [mg L™].

Os dados gerados nos ensaios de batelada sd@o constantemente empregados para
obtencdo das isotermas de adsor¢do (TAVARES, 2009; SOARES e CASAGRANDE,
2009; SILVA, 2010; OLIVEIRA, 2011), que sdao equagdes matemadticas usadas para
descrever, em termos quantitativos, a adsor¢ao de solutos por sélidos (ALLEONI et al.,
1998). As isotermas de Langmuir e Freundlich t€ém sido comumente utilizadas para

ajustar os dados experimentais (SHAFQAT e PIERZYNSKI, 2014).

A isoterma € dita linear quando existe uma relagdo direta e linear entre a
quantidade de soluto adsorvido pelo solo (x/m) e a concentragao de equilibrio (Ce). Nessa
equacao, é possivel determinar o coeficiente de distribuicao (Kq), que descreve a particao
do soluto entre as fases solida e liquida do solo. Essa isoterma € descrita pela Equagdo
2.5.

x/m=Ky.C, (2.5)

em que: “x/m” é a quantidade de soluto adsorvido por massa unitiria de solo [mg kg'];
“C¢” é a concentracdo de equilibrio na solucdo [mg L']; e “Kq” é o coeficiente de

distribuicdo [L kg™!].

A isoterma de Langmuir supde que a superficie do sélido € coberta por um grande
nimero de sitios, em que cada um pode ser ocupado por uma molécula adsorvida. A
adsor¢do torna-se completa quando todos os sitios estiverem ocupados, correspondendo

a uma monocamada de adsorbato. Esse modelo de isoterma € descrito pela Equacao 2.6.

x/m = 2bCe (2.6)

- (1+a.Cp)

em que: “x/m” é a quantidade de soluto adsorvido por massa unitdria de solo [mg kg™'];
“o” é a constante relacionada com a energia de adsorcdo [L mg']; “B” é a quantidade
méxima de soluto adsorvida pelo solo [mg kg']; e “Ce” é a concentracio de equilibrio na

solucdo [mg L'].

A capacidade maxima de adsor¢do e a constante podem ser calculadas pela

linearizacdo da equagdo de Langmuir (Equacdo 2.7).
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A isoterma de Freundlich € representada por uma equagdo empirica que pode ser
aplicada a sistemas nao ideais, em superficies heterogéneas e sorcio em multicamadas
(RUTHVEN, 1984; COONEY, 1999). O modelo admite que a energia de adsor¢cdo
decresce logaritmicamente a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo
adsorvato (SOARES, 2004). Uma limitacdo do modelo é ndo estimar a sor¢ao méaxima
(FETTER, 1993). Esse modelo de isoterma € descrito pela Equagado 2.8.

x/m= K;.Co/N (2.8)
em que: “x/m” é a quantidade de soluto adsorvido por massa unitdria de solo [mg kg™'];
“K¢” é a constante proporcional a capacidade de adsor¢io maxima do solo [L kg']; N é o
parametro associado a inclinag¢do da isoterma que indica afinidade entre o solo e o soluto;

e “Ce” é a concentracio de equilibrio na solucdo [mg L!].

As constantes da isoterma de Freundlich (Equacdo 2.9) podem ser determinadas

pela linearizacao da Equacao 2.8.
x 1
log; =InK; + - IncC, (2.9)
2.5. Modelagem numérica no Hydrus-1D

A modelagem numérica pode ser ferramenta valiosa para avaliar o transporte de
contaminantes no solo. O cédigo Hydrus, por exemplo, tem sido aplicado em diferentes
estudos para simular o transporte de metais pesados no solo (NGOC et al., 2009;

MALLMANN et al., 2014; ANWAR e THIEN, 2015).

O codigo Hydrus 1D descreve o escoamento unidimensional em um meio poroso
variavelmente saturado a partir da equagdo de Richard (Equagio 2.10) (SIMUNEK et al.,
2013).

Z8 = 2 k(h) (5 + cosa)| - 5 () (2.10)

em que: “z” é a coordenada espacial [L] (positivo para cima); “t” é o tempo [T]; “0” é o

contetddo volumétrico de dgua do solo [L’L?]; “S” é o termo geral para fonte (ou
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sumidouro) de dgua [L’L>T!]; e “k” é o coeficiente de condutividade hidraulica [LT],

que € dado por (Equacao 2.11):
K(h,x) = K;(x)K;(h, x) (2.11)

em que: “K,” € a condutividade hidrdulica relativa [-]; e “K” é a condutividade hidraulica

saturada [LT].

Tanto o conteudo de dgua (0) como a condutividade hidrdulica (K) presentes na
Equacgdo (2.10) sao funcdes ndo-lineares da pressdo hidrdulica (h). Neste estudo, foi

utilizado o modelo de van Genuchten-Mualem (van GENUCHTEN, 1980) para descrever
o célculo dessas duas propriedades do solo (8 e K) (Equacdes 2.12 e 2.13):

05 +0r

Ot fixianmpn <O
0(h) = 1 — (2.12)
2
K(h) = KSL[1 - S/™)m] (2.13)

em que: “S,” é a saturacdo efetiva do solo [L3 L3]; “0,” e “05” sdo os contetidos de dgua

7z

volumétrico residual e saturado, respectivamente [-]; “Ky” € o coeficiente de
condutividade hidraulica saturado [LT']; e “a”, “n” e “m” sdo parametros empiricos da
curva de reten¢do (m=1-1/n para n>1). O parametro de conectividade dos poros, “1”, é

normalmente fixado em 0,5 (van GENUCHTEN, 1980).

O transporte quimico unidimensional em fluxo transiente de 4gua em meio poroso
rigido variavelmente saturado € descrito pela equacdo de convecgao — dispersao (Equagao
2.14) (SIMUNEK e van GENUCHTEN, 2008):

3c | 35 _ 3 (,n0c\ _ dqc
E-I_’Da Y (HD 62) 0z 0 (2.14)

[IP%i] €C_ 9 2

em que: “c” € a concentrac@o do soluto [ML3]; “s” é a concentracdo adsorvida [MM'];
“D” é o coeficiente de dispersdo que representa tanto a difusdo molecular como a

dispersdo hidrodinamica [L*T']; “q” é o fluxo volumétrico [LT™'] dado pela lei de Darcy-

€ 9 £

Buckingham; “p” é a densidade do solo [ML3]; “@” é a taxa da constante que representa

[I2)

as reacoes [ML3T1]; “¢” é tempo [T]; e “z” é a dimensao espacial [L].
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O coeficiente de dispersao (D) € dado pela Equacdo 2.15 (Bear, 1972 apud
SIMUNEK et al., 2013).

6D = Alq| + 6D,,T (2.15)

em que: “D,,” é o coeficiente de difusdo molecular em 4dgua livre [L*>T!]; “1” é o fator de
tortuosidade na fase liquida [-]; “|q|” é o valor absoluto da densidade do fluxo

7z

volumétrico [LT'];e “1” é a dispersividade longitudinal [L].

Quando o modelo considera o equilibrio quimico entre a solucdo (c) e a
concentracdo de soluto adsorvida nas particulas do solo (s), equagdes lineares e nao
lineares podem descrever esse processo (Equagio 2.16) (SIMUNEK et al., 2013):

_ KsCB
T 1+nch

(2.16)

em que: “K;” [L>M!] para sor¢do linear e [L**M™] para sor¢do de Freundlich, “B”[] e
“n” [L’M!] sdo coeficientes empiricos. As equagdes de Freundlich, Langmuir e Linear
sao casos especiais da Equagdo 2.16. Quando =1, obtém-se a equacao de Langmuir (Eq.
2.6); quando n=0, obtém-se a equacdo de Freundlich (Eq. 2.8); e quando B=1 e n=0,

obtém-se a equacgdo linear (Equagao 2.5).
2.6. Valores orientadores no Brasil

Os valores orientadores servem para avaliar a qualidade dos solos e das dguas,
quanto a presenca de substancias quimicas. No Brasil, a legislacdo em vigor, CONAMA

n° 420/2009, subdivide os valores orientadores de trés formas:

Valor de Referéncia de Qualidade - VRQ: é a concentracdo de
determinada substincia que define a qualidade natural do solo, sendo
determinado com base em interpretacio estatistica de andlises fisico-

quimicas de amostras de diversos tipos de solos;

Valor de Prevencdo - VP: é a concentragdo de valor limite de
determinada substancia no solo, tal que ele seja capaz de sustentar as

suas fungdes principais;

Valor de Investigacdo - VI: € a concentracio de determinada substancia

no solo ou na d4gua subterrdnea acima da qual existem riscos potenciais,
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diretos ou indiretos, a sadde humana, considerando um cenario de

exposicao padronizado. (CONAMA n° 420/2009).

Ja a resolucio CONAMA n° 430/2011 estabelece as condi¢des e os padroes de
lancamento de efluentes nos corpos de dgua receptores. Nessa legislagao sao definidos os
valores maximos admissiveis das substancias quimicas nos efluentes para lancamento nas
dguas. Na Tabela 2.2 sdo apresentados os valores orientadores para o Pb no solo e nas
aguas subterraneas (CONAMA n° 420/2009), além da concentracdo maxima do metal que

atende os padrdes de lancamento de efluentes (CONAMA n° 430/2011).

Tabela 2.2: Valores orientadores para o chumbo no solo e nas 4guas subterraneas
(CONAMA n° 420/2009) e concentracdo maxima do metal segundo os
padrdes de lancamento de efluentes (CONAMA n° 430/2011).

Solo (mg kg™ de peso seco) Aguas Subterrineas  Padrdes de lancamento
(mg L) de efluentes
(mg L'
Referéncia  Prevencdo Investigacao Investigacao -
Agricola  Residencial Industrial
APMax
*B 72 180 300 900 0,01** 0,5

*E — a ser definido pelo Estado.

** Padrdes de potabilidade de substincias quimicas que representam risco a saide definidos na Portaria n°
518/2004 do Ministério da Sadde.
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CAPITULO 3. MATERIAL E METODOS
3.1. Estrutura da metodologia da tese

A metodologia empregada nesta tese abrange as etapas representadas de forma

sintetizada no fluxograma da Figura 3.1.

Atividades de Campo

Descrigio e classificacdo do perfil de Coleta de amostras dos horizontes do

solo perfil de solo

ugs

Anélises de Laboratoério

Caracterizacdo dos atributos quimicos, Ensaios de batelada para o metal Pb
fisico, eletroquimicos e mineraldgicos (Solugdo com pH natural e pH2)

dos horizontes do solo

Contaminacio artificial dos horizontes do solo com nitrato de Pb

Fracionamento quimico Caracterizagdo quimica dos atributos

(50 € 100 dias durante o periodo de dos horizontes do solo e determinacdo

incubagdo; e ap6s o periodo de dos teores biodisponiveis

incubacio)

Ensaios de lixivia¢do (pH 2 a 10)

Extracdo sequencial (pH natural, pH2 e pH9)

ys

Analise dos Dados

. Modelagem numérica com o
Andlise Isotermas de

) pacote computacional Hydrus
estatistica Adsorcdo

-1D

Figura 3.1: Fluxograma da metodologia da tese.
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Conforme pode ser visualizado no fluxograma, este estudo foi composto por
atividades realizadas em campo e em laboratério. Em campo, realizou-se a classificacao
do solo caracteristico da regido onde a area de destruicdo de munic¢do estd inserida.
Coletaram-se amostras deformadas e indeformadas dos horizontes deste solo, de modo a
efetuar a caracterizacdo dos seus atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos, além de
avaliar a capacidade de adsor¢do do Pb. Em laboratério, uma amostra de cada horizonte
do solo foi contaminada artificialmente com Pb. Posteriormente, avaliou-se o
comportamento do metal no solo em ensaios de lixiviagdo e extracdo sequencial.
Estimou-se, também, a capacidade de adsor¢ao do Pb nas amostras de solo. Os dados

gerados foram tratados com o auxilio de softwares.
3.2. Atividades de campo

O solo localizado préximo a drea de destrui¢do de municao, fora da propriedade
e ndo contaminado, foi classificado com base no Sistema Brasileiro de Classificacdo de
Solos (SiBCS) (SANTOS et al., 2013). Para isso, foi aberta uma trincheira no terco médio
de encosta para descri¢do morfoldgica do perfil e coleta de amostras dos horizontes do
solo (Figura 3.2). De acordo com o levantamento pedolégico, o solo foi classificado como

Cambissolo Héplico Tb Eutréfico.

Descri¢ao morfologica:

A 0-10 cm; bruno (7,5YRS5/3 - seco) e bruno escuro (7,5YR3/2 - iimido); franco-
argilo-arenosa; franco a moderada, pequenos blocos subangulares e pequeno
granular; ligeiramente dura, fridvel, ligeiramente pegajosa e pléstica; transi¢ao
plana e clara.

BA  10-34 cm; bruno (7,5YRS5/5 - imido); franco-argilo-arenosa; moderada, médios
blocos subangulares; ligeiramente dura, fridvel, ligeiramente pegajosa e
pléstica; transicao plana e clara.

Bi;  37-70 cm; vermelho amarelado (SYRS5/6 - imido); argilosa; forte a moderada,
médios blocos angulares e subangulares; dura, fridvel, pegajosa e pléstica;
transicdo plana e difusa.
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Bi  70-98 cm; vermelho amarelado (SYRS5/6 - imido); argilosa; forte a moderada,
médios blocos angulares e subangulares; fridvel, pegajosa e plastica; transi¢ao
plana e clara.

C 98-140+ cm; bruno forte (7,5YRS5/8 — tiimido); franco-argilo-arenosa; maciga;
fridvel, ligeiramente pegajosa e ligeiramente pléstica.

Foi observado, ainda, a partir do horizonte Bii, a presenca de material priméario

em grande quantidade na massa do solo.

Figura 3.2: Perfil do cambissolo.
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De acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacdo dos Solos (SiBCS)
(SANTOS et al., 2013), os solos denominados cambissolos apresentam pedogénese
pouco avangada, s@o constituidos por material mineral com horizonte B incipiente, que
tem textura franco arenosa ou mais argilosa. As caracteristicas desse solo variam muito
em funcdo da heterogeneidade do material de origem, das formas de relevo e das

condi¢des climaticas.

O perfil de solo, avaliado neste estudo, estd localizado em uma regiao constituida,
essencialmente, pelos terrenos gndissico-migmatiticos e granitoides. As unidades de
relevo predominante na drea sdo as planicies aldvio-coluvionar, os morros baixos e
colinas (meias-laranjas). Ja o clima caracteristico do local € o tropical chuvoso (tipo A -
classificacdo de Koppen) caracterizado como quente e imido, com estacdo seca no
inverno e cerca de 85% das chuvas anuais ocorrendo entre outubro e marco (SILVA,

2010).
3.3. Analises de laboratorio
3.3.1. Anadlises de caracterizacao

As amostras coletadas (deformadas e indeformadas) de cada horizonte do solo
foram submetidas a diferentes andlises. As amostras deformadas foram secas em estufa
com ventilacdo for¢ada a 40°C até a obtencdo de peso constante, sendo posteriormente
tamisadas em malha de 2 mm, para a obten¢ao da terra fina seca em estufa (TFSE),
homogeneizadas e armazenadas em sacos plasticos. Ja as amostras indeformadas foram
coletadas em cilindros metilicos de 100 cm?, em triplicata para cada horizonte do solo.
As andlises de caracterizagdo dos atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos do solo
foram realizadas de acordo com as metodologias descritas no Manual de Métodos de
Andlise do Solo (DONAGEMMA et al., 2011), exceto a condutividade hidraulica que foi
realizada segundo os métodos NBR 14545 (ABNT, 2000) e NBR 13292 (ABNT, 1995).

A anélise referente a determinacio da retencdo da dgua no solo foi efetuada no
Instituto Agrondmico de Campinas (IAC) - Laboratério de Fisica do Solo, de acordo com
metodologia descrita no manual de andlise quimica e fisica do solo (CAMARGO et al.,
2009). O procedimento analitico utilizado consistiu basicamente em saturar as amostras

indeformadas por 24h e submeté-las as pressoes 0, 6, 10, 33, 100, 500 e 1500 kPa no
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extrator de Richards. Para efetuar o ajuste dos dados, foram utilizados o modelo de van
GENUCHTEN (1980) e o programa RETC versao 6.2 (van GENUCHTEN et al., 2009).
Os graficos, com os resultados do ajuste dos dados, encontram-se no apéndice A (Figura

A.l).
3.3.2. Teores pseudototais de metais

As concentragdes naturais de metais pesados nos horizontes do solo foram
determinadas pelo método EPA 3051A (USEPA, 2007), recomendado pela resolugcao
CONAMA 420/2009. Conforme o método, pesou-se 0,5g de amostra de solo, em
triplicata, em tubos apropriados para uso em micro-ondas. Em seguida, adicionou-se
acido nos tubos. Neste estudo, as duas formas de ataque dcido proposto pelo método
foram utilizadas: 10 mL de acido nitrico (HNOs3 65% PA Merck); e 9 mL de acido nitrico
(HNOs3 65% PA Merck) mais 3 mL de écido cloridrico (HCI 32% PA Vetec). Apds a
adicao dos acidos, as amostras foram submetidas a irradiacdo de micro-ondas (Multiwave
3000 Anton Paar). O equipamento foi programado conforme o método USEPA (2007).
Para a determinacdo analitica dos metais pesados, foi utilizado um espectrometro de
emissao atdmica com plasma induzido (Perkin Elmer, optima 3000). As condi¢des de uso

do equipamento encontram-se no apé€ndice B (Tabela B.1).
3.3.3. Ensaios de batelada

Os ensaios de batelada foram baseado no método USEPA (1992a). O objetivo da
andlise foi avaliar a capacidade de adsor¢ao do Pb, em cada horizonte do solo, em fun¢ao
do pH. Conforme recomenda¢do do método, essa andlise foi segregada em trés etapas:
razao solo:solugdo, tempo de equilibrio e ensaio de equilibrio em lote propriamente dito.
Em todas as etapas do processo, utilizaram-se dois tipos de solu¢do de Pb: uma com pH
natural; e outra com o pH 2, modificada com a adicao de HNO3 (Merck). Essas solucodes
foram preparadas a partir da dilui¢do do nitrato de chumbo (Pb (NO3)2) em dgua Milli-Q.
De acordo com cada etapa, a concentracdo das solugdes e o tempo de agitacdo foram
modificados. A excecdo desses aspectos, o procedimento utilizado nas trés etapas
consistiu, em linhas gerais, em pesar uma massa conhecida de solo em tubos tipo falcon
e adicionar 40 mL de solu¢do. Em seguida, essa mistura foi agitada em agitador orbital.
Ap06s o periodo de agitacdo, as amostras foram centrifugadas e filtradas em papel filtro

(filtracdo média). A concentracdo de Pb nos extratos foi determinada em espectrometro
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de emissdo atbmica com plasma induzido (Perkin Elmer, optima 3000). O pH e a CE de
cada extrato foram mensurados em medidor multiparametros (Orion Versa star). A
especiacdo do chumbo nas solugdes foi realizada no software visual MINTEQ 3.1
(GUSTAFSSON, 2016) para a maior concentracdo do metal utilizada no estudo. Esse
programa simulou a distribuicdo, em percentual, das espécies formadas na solu¢do a um

determinado pH.
Razao solo:solucao

Define-se razao solo:solucdo a relacdo dada pela massa equivalente seca do solo
em gramas por volume (mL) de solucdo. Nesta etapa, testou-se uma série de razdes de
1:20 a 1:200, em que se manteve o volume e a concentracdo da solucdo e se modificou a
quantidade de massa de solo. A razdo solo:solucao selecionada foi a que apresentou entre

10 a 30% de adsor¢ao. Esse percentual foi determinado conforme a Equagao 3.1:

%4 = L2 x 100 3.1)

0

7z 7z

em que: “%A” é o percentual de adsor¢dio; “Co” é a concentracdo inicial [mg L']; e “C”

é a concentragio da solugio apds o contato com o solo [mg L.
» Tempo de equilibrio

O tempo de equilibrio é definido como o tempo minimo necessirio para
estabelecer uma mudanca na taxa de concentragdo da solug@o igual ou menor que 5 %
para um intervalo minimo de 24 horas (USEPA, 1992a). A razdo solo:solucdo
anteriormente determinada foi utilizada nesta etapa. Neste estudo, avaliou-se o
comportamento do metal nos seguintes intervalos de tempo de agitacdo: 1, 24, 48 e 72
horas. O tempo de equilibrio obtido para cada horizonte do solo e solu¢ao (pH natural e
pH 2) foi calculado pela Equacdo 3.2.

% AC = % x 100 (3.2)

1
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em que: “% AC” € o percentual da variacdo da mudanca de concentracdo; “C;” € a
concentragio do soluto no tempo [mg L!]; “C,” é a concentragio da solucdo depois de 1,

24, 48 e 72 horas [mg L!].
» Ensaio de equilibrio em lote propriamente dito

Nesta etapa do ensaio, foram utilizados a razdo solo:solucdo e o tempo de
equilibrio definidos anteriormente. Para a construcio das isotermas de adsor¢do foram
empregadas oito concentracdes distintas de Pb, na faixa de 8 a 148 mg L™!. A massa de

soluto adsorvida por massa de solo foi determinada conforme a Equacao 3.3.

x/m= 2=¢

W) (3.3)

em que: “x/m” é a quantidade de soluto adsorvido por massa de solo [mg g']; “m” é a
massa de solo seco [g]; “Co” é concentragdo inicial [mg L']; e “C” é a concentragio da

7z

solucdo apds o contato com o solo [mg L!]; e “V” é volume da solugdo [L].

3.3.4. Contaminacao do solo

A contaminacdo artificial dos horizontes do solo foi baseada nos valores
verificados na drea de destruicao de municao, sendo o valor maximo observado de 535
mg kg'1 de Pb (GUEDES, 2009; GUEDES et al., 2012). Como as detonac¢des ainda podem
ocorrer na rea, esses valores, atualmente, podem ser maiores. Portanto, neste estudo foi
estipulada uma contaminagio de 1.000 mg kg! de Pb, ou seja, préximo do dobro do valor
maximo verificado na drea nas investigacdes anteriores. Todos os horizontes do solo
foram contaminados com essa concentracdo, ja que o metal foi identificado na area até

1,6 m de profundidade (GUEDES, 2009).

O procedimento utilizado para contaminar o solo consistiu na adi¢ao de solugao
de nitrato de Pb [Pb (NOs)2] por borrifamento em amostras de 2,0 kg de cada horizonte
do solo. As amostras, apds contaminadas, foram colocadas em recipiente pldsticos e
umidificadas duas vezes por semana por um periodo de 100 dias (Figura 3.3). Apds esse

tempo, foram secas em estufa com ventilagao for¢ada a 40°C até a obtengdo de peso
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constante. Em seguida, foram tamisadas em malha de 2 mm para a obtencao da terra fina
seca em estufa (TFSE), homogeneizadas e armazenadas em sacos plésticos.
Posteriormente, os atributos quimicos dos horizontes do solo foram determinados pelo
método EMBRAPA (DONAGEMMA et al., 2011) de modo a observar possiveis

alteracoes.

Figura 3.3: Amostras dos horizontes do solo contaminadas e acondicionadas em

recipientes pldsticos.
3.3.5. Extracao sequencial

Neste estudo, foi utilizado o procedimento “Standard, Measurements and Testing
Program”, conhecido por BCR (RAURET et al., 1999) para realizar o fracionamento do
chumbo nos horizontes do solo. Os metais Fe ¢ Mn também foram avaliados devido a
afinidade do chumbo pelos 6xidos desses elementos. Esta andlise, inicialmente, teve
como objetivo avaliar o efeito da contaminacdo do solo em fungdo do tempo de
incubacgdo: 50 e 100 dias apds a contaminagdo. Para isso, subamostras de cada horizonte
do solo contaminado foram retiradas dos recipientes plasticos e encaminhada para estufa
a 40° C com ventilacdo forcada até a obtengdo de peso constante. O solo, apds seco, foi
macerado e tamisado em malha de 1 mm. Utilizou-se 1g de massa seca de solo em
triplicata para realizar a andlise. Como recomendacdo do método (RAURET et al., 1999),
avaliou-se o teor pseudototal dos metais na amostra, pelo método dgua régia por digestdo
em forno micro-ondas (Anton Paar, Multiwave 3000). Essa analise foi realizada com o

objetivo de calcular o percentual de recuperacdo do metal, ou seja, a relacdo entre o
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somatorio das fases da extracdo e o teor pseudototal. Na Tabela 3.1, € apresentado um

resumo das etapas da extra¢do sequencial pelo método BCR.

Ao término de cada fase da extragdo, as amostras foram submetidas ao
procedimento de limpeza através da adicao de 20 mL de dgua Milli-Q nas amostras e

centrifugacao por 20 minutos a 3000 rpm. Os sobrenadantes foram descartados.

Os extratos obtidos em cada fase da extracdo foram encaminhados para a
determinac¢ao da concentracdo de Pb, Fe e Mn em espectrometro de emissao atdbmica com

plasma induzido (Perkin Elmer, Optima 3000).

Tabela 3.1. Etapas do método BCR utilizado neste estudo.

Fase Fracao Reagentes Volume Condigdes experimentais
(mL)
1 Trocidvel 0,11 mol L' CH;COOH 40 Temperatura ambiente e

agitacdo por 16h.

2 Redutivel 0,5 mol L' NH>OH.HCI 40 Temperatura ambiente e
acidificado com 2 mol L! agitacdo por 16h.
de HNO3
3 Oxidével 8,8 mol L'! H,0, 10 Temperatura ambiente e

agitacdo ocasional por 1h,
digestdo a 85°C por 1h.

Digestao a 85°C por 1h

8,8 mol L' o0, 10 Temperatura ambiente e
agitacdo por 16h.
1 mol L' NH4OAc 50
(pH=2)
4 Residual Agua régia 8 Digestdao em forno micro-ondas

Esta anélise foi realizada em outros momentos durante o estudo, seguindo-se o

procedimento acima relatado.
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3.3.6. Extratores quimicos

Os teores biodisponiveis do Pb, Fe e Mn nos horizontes do solo contaminado
foram avaliados também pelos extratores quimicos DTPA (LINDSAY e NORVELL,
1978) e Mehlich-1 (MEHLICH, 1953).

DTPA: foram pesados 10,00g de TFSE, de cada amostra dos horizontes do solo,
em tubos falcon e adicionaram-se 20 mL de solu¢do extratora DTPA (DTPA 0,005 mol
L'+ TEA 0,1 mol L' + CaCl,0,01 mol L'}, pH 7,3). Em seguida, a mistura foi agitada
por duas horas a 220 rpm em agitador mecanico orbital, centrifugada e filtrada

imediatamente a suspensao.

Mehlich-1: foram pesados 5,00g de TFSE, de cada amostra dos horizontes do
solo, em tubos falcon e adicionaram-se 25 ml de solugdo extratora de Mehlich-1 (HCI1
0,05 mol L' + H2S04 0,0125 mol L!). Em seguida, a mistura foi agitada por cinco
minutos a 220 rpm em agitador mecénico orbital, centrifugada e filtrada imediatamente a

suspensdo.

As concentracdes dos metais foram determinadas em espectrometro de emissao

atomica com plasma induzido (Perkin Elmer, Optima 3000).
3.3.7. Analises eletroquimicas

O ponto de carga zero (PCZ) de cada horizonte do solo (contaminado e ndo
contaminado) foi definido a partir do ponto de efeito salino nulo (PESN). O objetivo
desta anélise € avaliar o pH do solo no qual o balango entre as cargas negativas e positivas
€ nulo. Esse método foi realizado utilizando-se os procedimentos verificados em
DONAGEMMA et al. (2011) e VAN RAIJ e PEECH (1972). O procedimento analitico
consistiu em pesar 4,0 g de amostra de solo em tubos PP e adicionar 10 mL de solugao
de NaCl (Merk) em diferentes concentracdes (0,2 mol L' M; 0,02 mol L'"; e 0,002 mol
L. Posteriormente, adicionaram-se, nos frascos, diferentes volumes de 0,1 mol L' HCL
(Merck) (0,25; 0,50; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3mL) e de 0,1 mol L'! NaOH (Merk) (0,25; 0,50;
1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3mL). Os frascos foram avolumados para 20 mL com dgua Milli-Q e
deixados em repouso por 4 dias, sendo agitados ocasionalmente. Apds o periodo de 4
dias, determinou-se o pH dos sobrenadantes em medidor multiparametros (Orion Versa
star). Todo procedimento analitico foi acompanhado de provas em branco. Para calcular
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os valores de H* e OH™ adsorvidos, subtrairam-se os valores determinados para os brancos

correspondentes.

Calculou-se também o delta pH (pHkci — pH H20) de acordo com MEKARU e
UEHARA (1972); e o ponto de carga zero (2pHkci — pH n20) segundo KENG e UEHARA
(1974).

3.3.8. Ensaios de lixiviacao

Os ensaios de lixiviagao foram realizados com as amostras dos horizontes do solo
contaminadas. O objetivo deste ensaio foi avaliar a mobilidade do chumbo e de outros
metais (Fe, Mn, Ca e Mg) em func¢do do pH. O ensaio foi baseado no método preconizado
pelo Comité Europeu de Normalizacdo CEN/TS 14429 (2005). Antes da realizagdo da
andlise, foi efetuada a correcdo da umidade residual da massa de solo pelo método

Embrapa (DONAGEMMA et al., 2011).

Por recomendagdo do método CEN/TS 14429 (2005), avaliou-se, de forma
preliminar, a capacidade de neutralizacdo dcida (CNA) e bésica (CNB) das amostras do
solo. Esse procedimento foi realizado por meio de titulagdo manual, agitacdo e medi¢cao
do pH. Foram utilizadas duas solugdes para titulacdo: 1 mol L' HNO3 (Merck) e 1 mol
L' NaOH (Merck). Empregou-se a razdo solo:solucdo de 1:10, 15g de solo seco (<1,0
mm) para 150 mL de dgua Milli-Q. Esses ensaios preliminares consistiram, incialmente,
em mensurar o pH das amostras em dgua. Posteriormente, adicionaram-se 100 a 200 p L!
das solucdes de HNO3; e NaOH nos frascos, que foram agitados por 30 minutos e, em
seguida, tiveram o pH mensurado em medidor multipardmetros (Orion Versa star). Esse
procedimento foi repetido até os sobrenadantes alcancarem pH 2 (adicdo de HNO3) e pH
12 (adicdo de NaOH). Todo procedimento analitico foi realizado em triplicata. A
quantidade de 4cido e base expressa por grama de solo foi calculada conforme a Equacao

3.4 (KOSSON et al., 2002):

(3.4)
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em que: “Vab” € o volume de dcido e base adicionado [mL]; “A¢q” € a quantidade de
4cido e base expressa por grama de solo [meq g™']; M é a massa seca de solo [g]; “Nap”

é a normalidade do 4cido e da base [meq mL"'].

Para os ensaios de lixiviagao, foram selecionados oito pHs na faixa de 2-10, além
do pH natural. A razdo solo:solucdo empregada foi 1:10, 4 g de solo seco (<1,0 mm) para
40 mL de 4dgua Milli-Q. Os pHs selecionados foram ajustados com a adicao de HNO3
(Merck) e NaOH (Merck), utilizando-se as informagdes obtidas no teste preliminar.
Depois do ajuste, as amostras foram agitadas por 48 horas, com interrup¢des nos periodos
de 4h e 44h, em que foi medido o pH das amostras com objetivo de verificar a condi¢dao
de equilibrio; e nos periodos de 30 min e 2 h para adicao de dcido e base nas amostras.
Ao término do periodo de agitacdo, os frascos foram centrifugados por 20 minutos a 3000
rpm e os sobrenadantes filtrados em filtro de 0,45 um. As concentracdes dos metais dos
lixiviados foram determinadas em espectrometro de emissdo atdmica com plasma
induzido (Perkin Elmer, Optima 3000). Os extratos também tiveram a condutividade
elétrica (CE) determinada em medidor multiparametros (Orion Versa star). Todo

procedimento foi realizado em triplicata e acompanhado de provas em branco.

Apds a separacdo do sobrenadante, o solo residual foi seco em estufa com
ventilacao for¢ada a 40°C até a obtencao de peso constante. Depois de secos, separam-se
as amostras de cada horizonte do solo cujos lixiviados foram pH natural, pH 2 e pH 9.
Realizou-se, com essas amostras de solo, a anédlise de extra¢do sequencial pelo método
BCR (RAURET et al., 1999), descrito anteriormente. Para efeito comparativo, também
foi realizada uma nova extracdo sequencial com as amostras dos horizontes do solo
contaminado, que foram retiradas dos recipientes, secas em estufas e homogeneizadas
apo6s o término do periodo de incubacgdo (condicao inicial). O objetivo desta anélise foi
avaliar o fracionamento do Pb, Fe e Mn em cada horizonte do solo apds estes terem sido
submetidos a diferentes pHs. Todo procedimento analitico foi realizado em triplicata e
acompanhado de provas em branco. As concentragdes dos metais foram determinadas em

espectrometro de emissao atdmica com plasma induzido (Perkin Elmer, Optima 3000).
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3.4. Analises dos dados

3.4.1. Analise estatistica

Os dados gerados foram agrupados em planilhas eletronicas (Microsoft Excel®) e
organizados de modo a facilitar a importacdo dos dados para o programa estatistico.
Realizou-se a andlise de variancia (ANOVA) e para isso os dados foram avaliados,
inicialmente, quanto a normalidade (teste Anderson-Darling) e homogeneidade de
variancia (teste Levene). Quando as pressuposi¢des nao foram atendidas, os dados foram
transformados. As médias foram comparadas pelo teste Tukey, no nivel de 5% de
probabilidade (p < 0,05). Também foi efetuada a analise de correlacdo linear simples de
Pearson, considerando um nivel de significincia estatistica de 5% e 1% de probabilidade.
Essas andlises foram realizadas com o auxilio do programa Minitab® Statistical Software

18 (MINITAB, 2000). Os resultados finais estdo apresentados em tabelas.
3.4.2. Programa PESN para Windows (versao 1.0)

Para calcular o ponto de efeito salino nulo, utilizou-se o Programa PESN para
Windows (versdo 1.0), desenvolvido pelo Departamento de Ciéncias Exatas da Escola
Superior de Agricultura "Luiz de Queiroz" da Universidade de Sdo Paulo, ESALQ/USP.
Optou-se pelo uso do programa devido eliminar a subjetividade vinculada ao método do
gréifico, que verifica o ponto de interse¢do das trés curvas de titulagdo potenciométrica.
Esse programa considera a equacao polinomial de quarto grau para o ajuste da curva de
cada série eletrolitica, segundo o método dos minimos quadrados. O valor do PESN
estimado corresponde a média aritmética dos trés valores parciais encontrados (ALVES

et al., 2002).
3.4.3. ISOFIT (Isotherm Fitting Tool)

O programa ISOFIT - Isotherm Fitting Tool- MATOTT, 2007) foi utilizado para
calcular e ajustar os dados experimentais (ensaios de batelada) aos parametros das
isotermas de adsor¢do. Este programa ajusta os dados isotérmicos para os dados
experimentais minimizando a soma ponderada de erro da fun¢do quadrética. Apresenta
inimeros modelos de isotermas, desde as mais simples até as mais complexas (MATOTT

e RABIDEAU, 2008). O programa ainda calcula medidas estatisticas que avaliam o ajuste
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dos modelos, como o critério de informagdo de Akaike (AIC), Akaike corrigido (AICc)

e o coeficiente determinacio (R?).

O critério de informagao de Akaike relaciona a distancia de Kullback-Leibler com
a maxima verossimilhanca. Portanto, estima a distancia relativa entre o modelo ajustado
e o “verdadeiro” (desconhecido) que gerou os dados observados. O modelo com menor
valor de AIC € o que estd “mais proximo” da realidade desconhecida, logo é considerado
o “melhor” dentre os avaliados. (BURNHAM e ANDERSON, 2002). O AIC ¢ dado por

(Equacao 3.5):

AIC = —2log(L(0/y)) + 2K (3.5)

em que: “log(L(6/y))” é a verossimilhanca mdxima e “K” € o niimero de parametro do

modelo ajustado (BURNHAM e ANDERSON, 2002).

Ja o Akaike corrigido (AICc) é sugerido quando a relacdo n/k (tamanho da
amostras/parametros do modelo) é pequena (<40) (BURNHAM e ANDERSON, 2004).
O AICc é dado por (Equacao 3.6):

AlCc = —210g (£(8)) + 2K + 202 (3.6)

n—-K-1

7z

em que: “k” é o nimero de parametros do modelo e “n” é o tamanho da amostra.

A diferenca de Akaike (AAIC) é uma comparacgio entre o AIC obtido pelo modelo
e 0 AIC minimo verificado entre os modelos (AAIC = AIC - AICuin). Quando o AAIC é
alto, menos plausivel é o modelo ajustado. Se o AAIC for menor que 2, o modelo é

considerado bom (BURNHAM e ANDERSON, 2002).

Portanto, para avaliar os dados experimentais ajustados as isotermas, utilizou-se
os parametros fornecidos pelo programa, como o coeficiente de determinacio (R?), o
Akaike corrigido (AICc) e a diferenca de Akaike (AAIC). Quanto menor for o AICc e
AAIC, e mais proximo de 1 o (R?), melhor foi considerado o ajuste dos dados

experimentais as isotermas testadas pelo programa.
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Ja os célculos dos parametros das equagdes de Langmuir e Freundlich foram
realizados usando a planilha Microsoft Excel® (BOLSTER e HORNBERGER, 2007),
pelo método ndo-linear. O pardmetro Kq do modelo linear também foi calculado no

programa Microsoft Excel®.

3.4.4. Hydrus-1D

O cddigo Hydrus 1D foi utilizado para simular o fluxo de dgua associado ao
transporte do Pb no perfil do solo representativo da drea de destrui¢do de munigao.
Considerou-se o fluxo unidimensional no plano vertical. Para realizar as simulagdes,
utilizaram-se dados das caracteristicas fisicas do perfil do solo, da interagdo solo-
contaminante (isoterma de adsor¢do) e das condi¢cdes meteoroldgicas do local. Entretanto,
ressalta-se que o processo de detonacdo pode alterar a estrutura do solo (SILVA, 2010)
e, portanto, os parametros fisicos do solo da 4rea de destruicio de muni¢do podem

divergir do perfil do solo avaliado neste estudo.

Nas simulagdes, as condi¢des de contorno foram definidas com base nos dados
meteoroldgicos obtidos do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET), coletados entre
os anos de 2011 a 2016 de uma estagdo meteoroldgica (Coédigo: 86878) localizada
proxima da drea de destrui¢do de municdo retratada neste estudo. Os dados utilizados no
programa foram precipitacdo didria e evapotranspiracdo potencial didria. Este ultimo
dado foi calculado a partir da equacdo de Hargreaves (JENSEN er al., 1997;
HARGREAVES & ALLEN, 2003) disponibilizada pelo pacote Hydrus 1D, que
necessitou dos dados didrios de temperatura maxima e minima, precipitagdo e latitude em
graus da regido. Como no estudo ndo foi considerada a retirada de d4gua e/ou solutos por

raizes das plantas, a evapotranspiragdo foi abordada como evaporagao potencial.

As condi¢des de contorno para o escoamento de dgua no meio poroso foram
definidas para os limites superior e inferior de carga de pressao hidrdulica. A pressao
maéxima foi fixada em zero, ja que se definiu o fluxo com escoamento superficial (runoff)
sem a formacdo de pocas d’agua; e a minima critica em -100.000 cm (-10.000 kPa). O
solo foi considerado nao-saturado na condi¢ao inicial, adotou-se o valor de -100 cm (-10
kPa) de carga de pressao em todo o perfil do solo. Na base do perfil foi admitida drenagem

livre.
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Os parametros dos atributos fisicos do solo utilizados como dado de entrada
encontram-se na Tabela 4.2. Definiu-se o modelo hidraulico de van Genuchten-Mualem
(van GENUCHTEN, 1980) para porosidade tnica, conforme descrito nas Equagdes 2.12

e 2.13. O fendmeno de histerese nio foi considerado no modelo.

As concentragdes iniciais do Pb em todo o perfil do solo foram expressas como
massa do contaminante por cm?’ de solo. Esses valores foram calculados a partir dos dados
da concentracdo em mg de Pb por kg de solo, considerando-se a densidade aparente de
cada horizonte do solo. Neste estudo, foram selecionados trés tipos de concentragao
inicial do metal no solo: 163 mg kg! e 535 mg kg!, com base na concentra¢io média e
maxima, respectivamente, observada na drea de destrui¢ao de muni¢do (GUEDES, 2009);
e a concentracdo adotada nos ensaios realizados neste estudo (1.000 mg kg™!). Optou-se,
também, por valores mais altos do observado no estudo datado em 2009, devido nao ter
disponivel dados referentes a concentracao atual. Cada concentra¢do do metal adotada foi

distribuida de modo uniforme no perfil do solo.

Para o transporte do soluto, foi definido o modelo de equilibrio quimico. Os
parametros do modelo de isoterma, que melhor se ajustou aos dados experimentais
(ensaios de batelada), foram utilizados como dados de entrada nas simulacdes. O
parametro Kq do modelo linear também foi empregado nas simula¢des, em razdo da sua
simplicidade e uso frequente em estudos que simulam o transporte de solutos no solo. O
transporte do metal no solo foi avaliado para a condi¢ao de pH natural e pH 2 (ensaios de
batelada). A dispersividade (DL) foi considerada 0,1 vezes a distdncia do dominio de

transporte (SIMUNEK e van GENUCHTEN, 2006).

A dimensao espacial foi descrita em centimetros (cm) em uma malha de 201 n6s
para um perfil de cinco camadas (horizontes) com profundidades e caracteristicas
distintas. O transporte vertical do Pb foi simulado para um periodo de 2.192 dias para

cada concentrac¢do inicial estipulada e condi¢cdo de pH.

Para finalizar, realizou-se uma andlise de sensibilidade do modelo/software
Hydrus 1D aos parametros hidraulico e de sor¢do. O primeiro foi avaliado devido ao
possivel impacto que as denotagGes provocam na estrutura do solo e, consequentemente,
nas propriedades fisicas. Portanto, durante as simulacdes, alterou-se a condutividade

hidrulica de cada horizonte do solo em uma e duas ordens de grandeza acima da
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observada no perfil do solo da drea. Avaliou-se, também, a sensibilidade dos parametros
de sor¢@o, uma vez que estes interferem diretamente no transporte do metal no solo. Para
esse caso, os valores dos parametros da isoterma de adsorcdo, que melhor se ajustou aos
dados experimentais, sofreram variagdes positivas (+ 10%, + 20%, + 30%) e negativas

(-10%, - 20%, - 30%).
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacio do solo

Os resultados da caracterizag¢ao dos atributos quimicos e fisicos do perfil do solo,
classificado como cambissolo, encontram-se nas Tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente. Com
base nos resultados do pH em H>O, os horizontes do solo apresentaram acidez leve (pH
6,1 — 6,5) e forte (pH 5,1 — 5,5) (USDA, 1998). Dentre as bases trocdveis, a maior
concentracao foi do magnésio. Esse alto teor do elemento pode estar vinculado a presenca
da biotita no solo, que € um mineral ferro-magnesiano do grupo das micas (GUERRA e
GUERRA, 2008) e foi detectada nas amostras do solo na andlise mineralégica. Ja o
percentual de matéria organica foi considerado baixo (< 1,5%), a excec¢do do horizonte

A, que foi médio (1,5 — 3,0 %) (SOBRAL et al., 2015).

Com relagdo aos resultados dos atributos fisicos, verificou-se que os horizontes
do solo apresentaram coeficiente de permeabilidade baixo (10 a 10 cm s™!), exceto no
horizonte C, que foi considerado muito baixo (10° a 10”7 cm s™!), tendo como base a
classificacdo de TERZAGHI e PECK (1967). Essa baixa permeabilidade do horizonte C
estd relacionada com a densidade aparente, que se mostrou alta nesse horizonte. Ja nos
horizontes A e BA, notou-se que a argila se encontra, sobretudo, dispersa em agua.
Segundo KAPLAN ef al. (1996), a dispersdo das particulas coloidais de argila pode
aumentar o transporte dos contaminantes adsorvidos na superficie dos coldides. Para o
caso da drea de destruicao de munigdo, isto pode representar risco de contaminagdo das

aguas superficiais e subsuperficiais.

O resultado da andlise mineraldgica indicou a presenga da caulinita, mica, goethita
e vermiculita com hidroxi-Al entrecamadas (VHE) em todos os horizontes, além de
quartzo nos horizontes A e BA. Os resultados mostraram-se iguais, o que reflete uma
certa homogeneidade da mineralogia da fracdo argila, independente da profundidade e do
horizonte. O mineral predominante foi a caulinita e, em sequéncia, a mica. A goethita e
vermiculita com hidréxi-Al entrecamadas (VHE) foram detectadas em todos os
horizontes, porém em propor¢des reduzidas. Resultado similar foi observado por SILVA
(2010) ao avaliar a mineralogia de duas amostras de solo coletadas na drea de destruicao
muni¢do. Os difratogramas obtidos neste estudo encontram-se no apéndice C (Figuras

C.1aC.5).
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Tabela 4.1: Caracterizacdo das propriedades quimicas dos horizontes solo.

Horizonte pH CTC
H,0 KCl Ca* Mg* K* Na* S H+Al T v C MO Si0, Fe,03 Fe,O3my Fe»O30x) K
cmol.kg! % gkg! % gkg!

A (0-10 cm) 6,3 5,2 1,9 2,1 1,3 0,02 53 2,4 7,7 69 15,1 2,6 79,0 18,3 7,3 1,0 2,29
BA (10-37 cm) 5,5 4,2 1,2 2,1 0,22 0,02 35 2,3 5,8 60 5,8 1,0 93,3 26,0 9,0 1,2 2,15
Bi; (37-70 cm) 5,2 3,9 1,2 3,1 0,04 0,08 44 3,3 7,6 58 3.3 0,6 221,0 54,6 22,7 2,1 1,89
Bi,(7098cm) 52 38 09 34 005 009 44 32 76 S8 23 04 2186 55,6 19,5 14 1,98
C (98-140* cm) 5,2 3,5 0,5 3,6 0,6 0,11 48 3,6 8.4 57 1,2 0,2 185,0 50,3 12,4 0,8 2,17

S: soma de bases; T: capacidade de troca de cations; V: saturacdo de bases; SiO; e Fe>Os: extrac@o por ataque sulftirico; FeoO3;p): extracdo com ditionito-citrato-bicarbonato;
Fe»030x): extracdo com oxalato de amonio.

Tabela 4.2: Caracterizacao das propriedades fisicas dos horizontes solo.

Horizonte Granulometria Textura! Argila dispersa Grau de Densidade Porosidade Kiat 0r? 0s? a? n?
Areia  Silte  Argila em H,O floculagdo ~ Solo  Particula
% (%) (%) g.cm cm’/100cm’ cm.s™! cm’cm™ cm’!

A (0-10 cm) 64,2 15,6 20,2 franco-argilo-arenosa 80 20 1,50 2,48 39,51 1,08 x10°3 0,145 0,439 0,121 1,488
BA (10-37 cm) 62,9 12,9 24,2 franco-argilo-arenosa 92 8 1,52 2,64 42,42 2,29 x1073 0,153 0,413 0,230 1,371
Bi; (37-70 cm) 35,2 13,8 51,0 Argilosa 0 100 1,50 2,62 42,74 2,12 x10* 0,261 0,452 0,238 1,251
Bi> (70-98 cm) 39,3 15,9 44.8 argilosa 0 100 1,55 2,67 41,94 7,11 x10* 0,199 0,415 0,256 1,197
C (98-140* cm) 61,3 16,4 22,3 franco-argilo-arenosa 0 100 1,61 2,68 39,92 7,21 x10° 0,196 0,389 0,175 1,224

!Classificado de acordo com o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos da América (USDA, 1987); K condutividade hidrdulica saturada; 6g: umidade volumétrica
residual da 4dgua no solo; 6s: umidade volumétrica saturada da dgua no solo; a e 7 : pardmetros empiricos da curva de retengdo de van Genuchten (1980).
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A andlise para verificar o background dos metais no solo indicou que os
horizontes ndo apresentam concentragdes naturais de cobalto, cidmio e chumbo, tendo
em vista os limites de deteccio do equipamento ICP-OES (Tabela 4.3). Portanto, a
concentracdo de chumbo verificada no solo da darea de destruicio de munic¢do estd
diretamente relacionada a atividade desenvolvida no local. Esses resultados ainda
ratificam a contaminacdo por cobre e cddmio no solo da drea, que foram detectados,
respectivamente, com concentracdo acima do valor de investigacdo e prevengao

estimados pela CETESB (2005) em estudo anterior (XAVIER, 2012).

O método USEPA 3051a na versdao modificada, com a adi¢dao do acido cloridrico
(4gua régia invertida), recuperou concentragdes maiores dos metais. O dcido cloridrico,
quando misturado a outro dcido, potencializa a digestdo (ABREU, 1997). Na resolucgdo
CONAMA 420/2009 ha uma permissividade em relagcdo a utilizagao dos dois métodos,
embora, como observado neste estudo, gerem resultados diferentes. Essa falta de
similaridade entre os métodos de extragio, também foi relatada por PEREZ et al. (2013),
que enfatizaram a necessidade de uniformizar as metodologias de coleta, preparo de
amostra e andlise de solo para o estabelecer os valores de referéncia de qualidade (VRQ)

para os metais traco nos solos do Brasil.

Os metais Fe o Mn, que sdo comumente encontrados nos solos tropicais,
apresentaram concentracio média de 14.963,6 mgkg! e 232,12 mg kg™!, respectivamente,
em estudo anterior (XAVIER, 2012), que avaliou a distribui¢ao dos metais no epicentro
e proximidades da 4rea de destrui¢io de municio (159.000 m?). Esses valores médios,
referem-se a concentragdo dos metais em até 40 cm de profundidade. A metodologia
utilizada pelo autor para avaliar a concentra¢do dos metais no solo foi a mesma
empregada neste estudo. Quando comparados esses valores médios com os verificados
neste estudo para os horizontes A e BA, constatou-se que estdo acima. Porém, ndo se
pode afirmar que houve enriquecimento em fungdo da atividade de destruicdo de

municdo, ja que esses metais apresentam concentragdes naturais elevadas no solo.
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Tabela 4.3. Valores pseudototais (background) de metais (mg kg') verificados nas

amostras dos horizonte do solo (média + desvio padrdo) pelo método

USEPA 3051 A e sua versdao modificada (com adi¢ao de HCI).

EPA 3051A
mg kg™!
Horizonte Al Ba Cu Co Cd Cr
A (0-10 cm) 8.060,3 +928,2 30,0+ 0,4 1,9+0,5 -2 - 2,7+0,1
BA (10-37 cm) 8.237,3 +273,2 42,6 £0,7 1,3+0,5 - - 3,4+0,2
Bi; (37-70 cm) 17.393,3 +572,7 60,5+ 1,6 1,3+0,1 - - 5,9+0,3
Bi; (70-98 cm) 16.633,3 £ 50,3 63,7+0,5 2,3+0,1 - - 5,6 0,5
C (98-140* cm) 14.256,7 +679,3 76,7 £1,1 1,0+0,2 - - 7,3+0,5
Horizonte Fe Mn Ni Pb Zn
A (0-10 cm) 7.620,3 £382,0 90,7 £3,5 - - 13,6 £0,1
BA (10-37 cm) 8.890,7 + 187,7 57,8+2)5 - - 10,0+ 0,2
Bi; (37-70 cm) 20.670,0+342,2 40,3+0,9 - - 13,7+0,3
Bi, (70-98 cm) 19.996,7+262,7 46,1 £0,8 - - 15,0+0,5
C (98-140* cm) 18.933,3+813,5 829+1,9 - - 24,4 +0,5
EPA 3051A Modificado
mg kg'!
Horizonte Al Ba Cu Co Cd Cr
A (0-10 cm) 12.790,0 + 1.451,6 40,2 +2.1 2,5+0,2 - - -
BA (10-37 cm) 13.660,0 + 552,4 54,8+1,9 2,3+0,1 - - 43+0,1
Bi; (37-70 cm)  33.913,3 +3.201,5 77,5 +0,6 2,2+0,1 - - 8,1+04
Bi, (70-98 cm)  31.240,0 + 1.756,7 83,8+ 1,1 3,5+0,2 - - 7,6 0,1
C (98-140* cm) 25.710,0 £ 988,1 98,7+ 1,0 1,7+0,1 - - 9,5+04
Horizonte Fe Mn Ni Pb Zn
A (0-10 cm) 8.284,0 +£311,9 115,0+5,0 - - 17,0+ 0,5
BA (10-37 cm) 9.863,0 +344,4 69,4 +1,0 - - 12,0+ 0,3
Bi; (37-70 cm) 23.970,0 + 628,6 50,8 +0,3 - - 17,2+0,2
Bi, (70-98 cm) 21.496,7 + 644.,8 56,2+ 1,1 - - 18,8 +0,7
C (98-140*cm) 22.480,0+1.193,0 109,0+1,7 - - 30,6 +0,2

- abaixo do limite de detec¢ao.

4.2. Contaminaciao do solo

O fracionamento quimico do Pb, Fe € Mn nas amostras dos horizontes do solo

contaminado foi realizado em trés momentos: duas vezes durante o periodo de incubagao

(50 e 100 dias apds a contaminagdo); e posteriormente ao periodo de incubagdo, quando

as amostras de solo foram retiradas dos recipientes, secas em estufa, homogeneizadas e

armazenadas em sacos plasticos. Os resultados verificados na andlise de extracdao

sequencial estdo apresentados nas Tabelas 4.4, 4.5 e 4.6.
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De modo geral, observou-se que as amostras dos horizontes do solo, apds o
periodo de incubacdo, apresentaram uma concentragdo maior (somatdrio de fases) dos
metais. Essa menor concentracao dos metais, principalmente do Fe, durante o periodo de
incubacdo, nos horizontes Bii, Bi> e C, pode estar relacionada a formagao de concrecdes
e/ou nédulos de ferro e manganés em funcdo do processo de umedecimento do solo,
realizado duas vezes na semana. A formacdo de concrecdes de Fe e Mn é comum em
solos que apresentam problemas de drenagem (ZHANG e KARATHANASIS, 1997,
SZYMANSKI ef al., 2014). Segundo LIU et al. (2002), os 6xidos de Fe e Mn, em
condig¢des redutoras, liberam fon de Fe (II) e Mn (II) para a solu¢@o do solo. Quando o
solo seca, esses fons se oxidam e precipitam formando novos 6xidos. Esses nddulos
podem também sequestrar metais no solo (GASPARATOS, 2013), o que é um indicativo
da menor concentragdo do chumbo nos horizontes do solo durante o periodo de

incubacdo.

Os resultados do fracionamento quimico ainda mostraram que o Pb ficou retido
no solo, em maior percentual, nas fases trocdvel e redutivel. Durante o periodo de
incubacdo, o processo de umedecimento do solo contribui para presenga do metal na
solucdo do solo e, consequentemente, na fase trocdvel. Ja ap6s o término do periodo de
incubacdo, a fase redutivel apresentou um percentual maior do metal, principalmente nos
horizontes A, Bi, e C. Os 6xidos apresentam alta seletividade para o Pb e formam
complexos de esfera interna com o metal (McBRIDE, 1989). GUEDES (2009) e SILVA
(2010) também observaram que o metal ficou retido no solo, sobretudo, na fase redutivel,

em amostras contaminadas coletadas na drea de destrui¢ao de munigdo.

As fases oxidica e residual foram menos significativas na reten¢do do metal,
independentemente do periodo avaliado. Os horizontes BA e Bi; foram os que
apresentaram maior concentragdo do Pb na fase 1dbil, ou seja, o metal encontra-se mais
biodisponivel nesses horizontes. Esse resultado reforcou a semelhanca entre esses

horizontes.
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Tabela 4.4: Resultado da extracdo sequencial pelo método BCR para o metal Pb (média + desvio padrao, n =3).

Periodo de Incubacao (50 dias)

Horizontes Trocavel Redutivel Oxiddvel Residual 2 (F1+F2+F3+F4) Pseudototal Recuperado (%)
(FI) (F2) (F3) (F4)
Pb (mg kg'')

A (0-10 cm) 4747 £28,4 A 446,6 £21,2 A 41,7+0,6 B 16,8 £3,5B 979,8 £47,6 a 792,0+31,2a 123,77+ 6,0
BA (10-37 cm) 549,3 £ 10,1 A 2999+ 189B 419+23C 20,7+0,8 C 911,9£229 ab 708,0+0,0b 128,8 £ 3,2
Bi; (37-70 cm) 4573+ 16,2 A 3446 £359B 52,1+63C 22,1+12C 876,2+33,3b 690,0+12,0b 127,0 £ 4,8
Bi, (70-98 cm) 402,5+ 18,2 A 4122 +39,0 A 51,4+48B 193+1,6B 885,4 + 18,4 ab 694,0£28,4b 127,6 £2,6
C (98-140* cm) 389,7+11,1B 506,6 £52,9 A 37,6 £0,8 C 159+0,1 D 949,8 £ 55,3 ab 736,0+ 19,3 a 129,1+7,5

Periodo de Incubacao (100 dias)
Horizontes Trocavel Redutivel Oxiddvel Residual 2 (F1+F2+F3+F4) Pseudototal Recuperado (%)
(FI) (F2) (F3) (F4)
Pb (mg kg'")

A (0-10 cm) 508,0+6,9 A 3772+ 11,0B 27,6 +0,5C 122+£29C 925,1 £15,7a 827,6£274Db 111,8 £ 1,9
BA (10-37 cm) 640,0 £20,8 A 260,3+9,5B 30,6 £22C 134+14C 9442 +29,1 a 896,0 + 16,4 a 1054 £3,2
Bi; (37-70 cm) 504,0+4,0 A 273,2+8,0B 423+0,8C 13,0x1,5D 832,5+13,7b 735,6 £31,1c¢c 1132+1,9
Bi» (70-98 cm) 452,0+4,0 A 342,0+8,1 B 408+1,7C 14,5+04D 849,4+11,6b 810,8 +18,4b 104,8 £ 1,4
C (98-140* cm) 4453 +10,1 A 425,1+6,1 B 31,5+0,3C 16,9+0,8 C 9188+49a 816,8 +22,3b 112,5+0,6

Apé6s o Periodo de Incubacio
Horizontes Trocavel Redutivel Oxidavel Residual X (F1+F2+F3+F4) Pseudototal Recuperado (%)
(FI) (F2) (F3) (F4)
Pb (mg kg'")

A (0-10 cm) 502,7+6,1 B 536,0£8,0 A 25,0+£0,3C 13,2+2,0D 1.076,9 £ 11,1a 909,6 £ 0,0a 1184 +1,2
BA (10-37 cm) 708,0+£22,3 A 3943 +6,0B 31,3+ 1,1 C 13,1£09C 1.146,7 £29,1a 914,4 £ 35,7a 1254 £3,2
Bi; (37-70 cm) 542,7+83 A 468,0+139B 483+2,1C 13,8+3,5D 1.072,8 £22,4a 851,2 +28,3a 126,0 £2,6
Bi» (70-98 cm) 462,7+10,1 B 572,0+£ 139 A 436+12C 11,3+34D 1.089,5 £20,9a 882,4 +21,6a 123,5+2,4
C (98-140* cm) 4373+ 189B 604,0 243 A 31,2+2,6C 11,8+13C 1.084,3 +43,6a 890,4 + 33,6a 121,8+4,9

Letras maidsculas diferentes na mesma linha e letras mindsculas diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (p < 0,05) pelo teste Tukey.
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Tabela 4.5: Resultado da extracdo sequencial pelo método BCR para o metal Fe (média + desvio padrado, n =3).

Periodo de Incubacao (50 dias)

Horizontes Trocavel Redutivel Oxidavel Residual z Pseudototal Recuperado (%)
(FI) (F2) (F3) (F4) (F1+F2+F3+F4)
Fe (mg kg™)

A (0-10 cm) 195+29C 181,7+8,2 B 97,6 £ 35,8 BC 5.764,4 £87,1 A 6.063,2+131,0e 8.485,8 +330,5d 71,5+1,5
BA (10-37cm) 24,0+03D 165,8+10,6B 70,3+5,1C 12.819,7 £216,0 A 13.079,8 £ 206,1 d 10.485,8 +300,0 ¢ 128,4 £ 2,0
Bi; (37-70 cm) 153+0,7D 170,0+17,6 B 64,0+43C 19.439,7 £210,7 A 19.688,9 £200,3 a 16.725,8 £240,0 a 117,7+1,2
Bi> (70-98 cm) 48+04D 166,6 + 15,1 B 575+18C 18.326,4 + 122,2 A 18.555,4+114,4b 16.285,8 £341,2 a 113,9 £ 0,7
C (98-140* cm) 1,6 0,8 C 130,9 £ 26,1 B 70,6 £9,6 B 16.659,7 £ 480,0 A 16.862,8 £475,5 ¢ 15.165,8 £317,4b 111,2+3,1

Periodo de Incubacao (100 dias)
Horizontes Trocavel Redutivel Oxidavel Residual z Pseudototal Recuperado (%)
(FD) (F2) (F3) (F4) (F1+F2+F3+F4)
Fe (mg kg™')

A (0-10 cm) 5,6+0,2D 224,0+5,1 B 80,2+9,6 C 8.711,0 £445,0 A 9.021,1 £4409b 9.605,4 £254,0d 93,9 +4,6
BA (10-37 cm) 34+£05D 186,8 £ 1,0 B 91,2+27,6 C 10.663,0 £ 1.236,0 A 10.944,7+£1.259,4b 12.781,0+277,0c 84,6 £9,7
Bi; (37-70 cm) 2,3+0,1D 171,7+6,2 B 101,3+6,6 C 18.199,3 £2.004,4 A 18.474,7+2.013,9a 21.421,4+567,1a 86,2+94
Bi, (70-98 cm) 1,4+02D 1448 +2,6 B 78,2+ 18,1 C 18.519,3 £ 8429 A 18.743,7 £ 858,9 a 21.941,4 £240,0 a 85,4+39
C (98-140* cm) 0,7+0,1 D 110,8 £ 3,1B 72,3+39C 18.839,3 £ 1.2943 A 19.023,2+£1.297,8a 19.741,4 £485,0b 96,4 + 6,6

Apos o Periodo de Incubacio
Horizontes Trocavel Redutivel Oxidavel Residual X Pseudototal Recuperado (%)
(FD) (F2) (F3) (F4) (F1+F2+F3+F4)
Fe (mg kg™')

A (0-10 cm) 48+0,2D 231,4+94B 40,8+1,0C 7.210,0 £782,0 A 7.487,1 £192,2d 11.184,0 £306,2 d 66,9 £ 1,7
BA (10-37 cm) 55+0,5D 2094+12,0B 412+£2,1C 11.790,1 £1.473,7 A 12.046,2 £792,8 ¢ 15.120,0 £ 635,0 ¢ 79,7+52
Bi; (37-70 cm) 2,0£0,1 D 191,9+54B 57,7+31,6 C 32.610,1 £1.2643 A  32.861,7+1.261,3a 30.280,0 £900,7 a 108,5+4,2
Bi> (70-98 cm) 0,7+0,0B 176,3+2,8B 52,6 £14,6 B 31.890,1 £ 720,00 A 32.119,8 £713,2 a 30.000,0 £ 1.066,6 a 107,1 £ 2,4
C (98-140* cm) 04+0,1B 1246 £54 B 67,5+32,8B 27.810,1 £207,8 A 28.002,6 £2282b  26.600,0 + 1.584,4 b 105,3+0,9

Letras maidsculas diferentes na mesma linha e letras minudsculas diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (p < 0,05) pelo teste Tukey.
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Tabela 4.6. Resultado da extracdo sequencial pelo método BCR para o metal Mn (média + desvio padrdo, n =3).

Periodo de Incubacio (50 dias)

Horizontes Trocavel Redutivel Oxidavel Residual z Pseudototal Recuperado (%)
(FD) (F2) (F3) (F4) (F1+F2+F3+F4)
Mn (mg kg™')

A (0-10 cm) 33,8+0,5 AB 14,5 +£0,7 BC 72+45C 583+21,3A 113,8 £22,8 a 107,8+2,1a 109,8 £ 22,0
BA (10-37 cm) 5,7+0,1 B 82+45B 79+128B 81,1 £2,7 A 102,9 £ 8,3 ab 81,4+40Db 129,5+ 10,5
Bi; (37-70 cm) 1,3+0,0B 28+24B 53+1,5B 749 +£24 A 84,4 +6,3 ab 652+3,1c 129,3 £9,7
Bi2 (70-98 cm) 1,0£0,1 D 1,4+0,1C 49+0,4B 75,1 £42 A 82,4+42Db 73,4 £33 bc 112,2+5,8
C (98-140* cm) 0,6+0,0B 1,8 +0,3B 76+1,7B 102,9+ 52 A 112,8 £ 5,1 ab 103,0+ 34 a 109,5+4,9

Periodo de Incubacao (100 dias)
Horizontes Trocavel Redutivel Oxidavel Residual ) Pseudototal Recuperado (%)
(F1) (F2) (F3) (F4) (F1+F2+F3+F4)
Mn (mg kg™')

A (0-10 cm) 31,6 +04B 20,0+£0,7C 9,8+0,0D 50,0+£9,7 A 111,4+9,1a 1056 £49b 105,4 + 8,6
BA (10-37 cm) 46+0,2C 7,7+0,2B 89+1,0B 53,0+ 122 A 743+13,4D 85,1+£3,8¢ 84,2 +152
Bi; (37-70 cm) 1,1£0,0D 1,8 £0,1 BC 7,8+0,6 B 49,8 £4,6 A 60,5+48b 66,8 +22d 90,5+7,2
Bi2 (70-98 cm) 09+0,0D 1,7+£0,1 C 72+09B 63,629 A 734+£37b 81,8+2,1c 89,7+4,5
C (98-140* cm) 0,6+0,0D 2,1+£0,0C 99+0,3B 108,6 £ 6,7 A 121,2+70a 1150+3,1a 105,4 £ 6,1

Apés o Periodo de Incubacio
Horizontes Trocavel Redutivel Oxidavel Residual ) Pseudototal Recuperado (%)
(F1) (F2) (F3) (F4) (F1+F2+F3+F4)
Mn (mg kg™')

A (0-10 cm) 30,4+0,5B 20,6 £09 C 8,4+03D 66,0+ 82 A 1253+790b 149,8 +79 a 83,7+5,2
BA (10-37 cm) 52+02C 7,7+0,2B 8,0+£0,1B 789+58 A 99,7+6,1c 117,7+£89b 84,8 +5,2
Bi; (37-70 cm) 1,3+0,0B 2,0+0,1 B 58+1,2B 91,1 £3,7A 100,2 +34 ¢ 982+44c 102,1 34
Bi2 (70-98 cm) 0,9+0,0C 2,0+0,1C 69+1,3B 101,5+2,1 A 1114+1,1c¢ 113,1 £3,1 bc 98,5+ 1,0
C (98-140* cm) 0,6+0,0C 23+0,1C 10,0+£1,5B 1413+£25A 154,1+x1,3a 160,1 £72a 96,3 +0,8

Letras maidsculas diferentes na mesma linha e letras mindsculas diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (p < 0,05) pelo teste Tukey.



O resultado do fracionamento quimico do ferro e do manganés indicou que os
metais estdo retidos predominantemente na fase residual (Tabela 4.5 e 4.6). Segundo
SILVEIRA et al. (2006), isso pode ocorrer quando se utiliza metodologias desenvolvidas
para solos temperados. Para os solos tropicais, cabe uma especificagdo das fases ligadas
aos oOxidos de Fe e Mn. Os autores, por exemplo, ao proporem um novo método de
extracdo sequencial adaptado para solos tropicais, observaram que concentragdes de Mn,
Fe, Cu, e Zn vinculadas a fracdo residual pelos métodos TESSIER et al. (1979) e
AHNSTROM e PARKER (1999) foram associadas as fases adotadas pelo método
proposto em seu estudo, que especificou os metais ligados aos 6xidos de manganés, ferro

mal cristalizado e ferro cristalino.

A média de recuperagdo dos metais na andlise de extra¢do sequencial variou, em
percentual, entre 104,8 a 129,06 para o Pb, 66,9 a 128,4 para o Fe e 83,7 a 129,5 para o
Mn. O ideal é que esses valores estejam proximo de cem por cento. Contudo, diferentes
fatores inerentes ao processo analitico podem contribuir para que isto ndo ocorra, como a
heterogeneidade da amostra, perdas durante a lavagem da amostra, contaminacdo da
amostra, a concentracdo do analito e a baixa eficiéncia da extragdo. Na literatura,
observam-se diferentes trabalhos em que a recuperacdo dos metais apresentou um erro
acima de 15-20% (DAVIDSON et al., 1998; MOSSOP e DAVIDSON, 2003; ANJU e
BANERIEE, 2010). Neste estudo, embora o percentual de recuperacdo tenha ficado em
até 29% acima para o Pb, os resultados obtidos apds o periodo de incubacgao evidenciaram
que a concentragdao do metal nos horizontes do solo se mostrou homogénea, sem diferenca
estatistica para a soma das fases, e préxima a 1.000 mg kg!, valor incialmente
estabelecido para a contaminacdo. J4 as concentra¢des naturais do ferro e do manganés
apresentaram diferencas estatisticas entre os horizontes. A concentracdo do ferro foi mais
significativa nos horizontes diagnésticos (Bii e Biz), como ja esperado, enquanto a
concentracdo do manganés mostrou-se mais acentuada nos horizontes mais profundo (C)

e superficial (A).

Durante e ap6s o periodo de incubag¢do, o pH de cada horizonte do solo foi
mensurado. Conforme pode ser observado na Figura 4.1, posteriormente a contaminagao
do solo, mediante adi¢do de nitrato de chumbo, o pH apresentou um decréscimo em todos
os horizontes. Esse fato pode ser atribuido ao deslocamento de prétons do complexo de

troca (PERCIVAL et al., 1999). Processo similar foi constatado por SPEIR ef al. (1999),
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PERCIVAL et al. (1999) e BASTA e TABATABAI (1992). Esses ultimos autores
verificaram que a diminui¢do do pH da solucdo para uma determinada quantidade de

metal adicionado apresentou a seguinte sequéncia: Cu = Pb> Cd = Ni = Zn.
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1 -
O T T T T
BA Bi1 Bi2 C

Figura 4.1: Valor de pH das amostras dos horizontes do solo ndo contaminado e

contaminado (antes e apds o periodo de incubagdo).

Com base nos indicadores de pH para qualidade dos solos (USDA, 1998), o
horizonte A passou da faixa de acidez leve (pH 6,1 — 6,5) para acidez forte (pH 5,1 -5,5)
e os demais horizontes passaram de acidez forte para extremamente dcidos (pH 3,5 — 4,4).
Ja apds o término do periodo de incubagdo, somente o horizonte BA passou da faixa de
extremamente 4cido para acidez forte, enquanto os demais se mantiveram na faixa
anteriormente mencionada. SILVA (2010) verificou pH de 5,23 e 4,50 (acidez forte a
acidez muito forte), respectivamente, em amostras coletadas na drea de destrui¢do de
munic¢do nas profundidades de 55-60 cm e 45-50 cm. J4 XAVIER (2012) constatou um
pH médio de 5,2 (acidez forte) para amostras coletadas nas profundidades de 0-20 cm e
20-40 cm e GUEDES (2009) um pH médio de 5,6 (acidez moderada) para amostras
coletadas até a profundidade de 1,6m. Essa acidez do solo da regido pode contribuir para
a mobilidade do Pb, uma vez que os metais tendem a ser mais moéveis e biodisponiveis

em pH é4cido (RIEUWERTS, 2007).
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Na Tabela 4.7, estdo descritos os resultados da caracterizacdo quimica do solo
apos o processo de contaminacdo. A capacidade de troca catidnica apresentou uma
redu¢do no horizonte A e um acréscimo nos demais horizontes, quando comparada com
os valores obtidos para o solo natural, ndo contaminado. Os valores mais altos da CTC
nos horizontes BA e Bi; devem-se ao aumento da acidez potencial. J4 nos horizontes Bi
e C, observou-se um acréscimo na soma de bases. O incremento do Ca em todos os
horizontes apds o processo de contaminacdo pode estar relacionado ao fato de o Pb
deslocar esse metal no complexo de troca. A capacidade dos metais pesados, inclusive o
Pb, em deslocar o Ca no solo € enfatizada por PERCIVAL et al. (1999) e DIATTA et al.
(2004).

Tabela 4.7: Caracteriza¢do quimica dos horizontes solo apds a contaminagao.

Horizonte CTC
Ca>* Mg* K* Nat* S H+Al T \Y C MO
cmolckg'! % gkg'! %

A (0-10 cm) 343 0,16 038 0,03 400 202 6,0 67 9,7 1,7
BA (10-37cm) 1,76 1,13 0,22 0,03 3,14 323 63 48 5,1 0,9
Bi; (37-70cm) 2,36 1,86 0,05 0,10 4,37 3,80 8.2 53 3,7 0,6
Bi2(70-98 cm) 2,76 2,03 0,05 0,09 493 330 872 60 2,7 0,5
C(98-140*cm) 1,63 336 0,07 0,10 5,16 353 87 59 1,6 0,3

S: soma de bases; T: capacidade de troca de cétions; V: saturacdo de bases.

Nas investigagdes anteriores realizadas na édrea de destruicio de munigio,
observou-se que as amostras coletadas apresentaram um valor médio para soma de bases
e acidez potencial, consecutivamente, de 3,27 cmolc kg'1 e 3,40 cmol. kg'1 em XAVIER
(2012) e de 7,34 e 1,94 cmolc.kg! em GUEDES (2009). Esses valores estdo proximos
aos verificados neste estudo para o solo contaminado, que apresentou, em média, uma

soma de base de 4,32 cmol. kg! e acidez potencial de 3,18 cmol. kg
4.3. Atributos eletroquimicos

Neste estudo, avaliou-se também as propriedades eletroquimicas da fase sélida,
uma vez que influenciam diretamente no comportamento dos elementos no solo

(FONTES e ALLEONI, 2006), por exemplo, o chumbo. Portanto, em cada horizonte do

solo contaminado (ap6s o periodo de incubacio) e ndo contaminado, foram mensurados
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o ponto de efeito salino nulo (PESN), o ponto de carga zero (PCZ) e o delta do pH. Na

Tabela 4.8, estdo descritos os valores obtidos.

Tabela 4.8: Atributos eletroquimicos dos horizontes do solo contaminado e nao

contaminado.
Solo Contaminado

Solo Ndo Contaminado Ap6s o Periodo de Incubacao

Horizonte ApH PCZ PESN ApH PCZ PESN

A (0-10 cm) -1,03 4,23 5,55 -1,15 3,68 4,35
BA (10-37 cm) -1,30 2,90 3,67 -0,48 3,52 3,79
Bi; (37-70 cm) -1,27 2,67 3,74 -0,52 3,40 4,26
Bi> (70-98 cm) -1,37 2,47 3,85 -0,52 3,30 4,26
C (98-140+ cm) -1,70 1,80 3,73 -0,67 2,88 3,87

Os resultados dos atributos eletroquimicos indicaram que hd o predominio de
cargas negativas na superficie das particulas, o que favorece a adsor¢do de cdtions, como
o chumbo. O horizonte A foi o que apresentou valores mais elevados de PCZ e PESN.
Pressupde-se, que a presenga da caulinita na mineralogia da argila, em maior propor¢ao
nos demais horizontes do solo (Apéndice C), pode ter contribuido para a redu¢do do PCZ
(APPEL et al., 2003). CHOROVER e SPOSITO (1995) também observaram PCLZ < 4

em solos cauliniticos representativos do Brasil.

Nos resultados obtidos para o solo natural, ainda foi constatada correlagdo
significativa e positiva entre o carbono € o PCZ e carbono e o PESN (Tabela 4.9). Esse
resultado mostrou-se contrario ao relatado na literatura, que enfatiza a redu¢do do PCZ
em funcdo do incremento da matéria organica (Van RAILJ, 1973), como observado em
estudos com latossolos eletropositivos de natureza gibbsitica (BENITES e MENDONCA,
1998) e latossolos de natureza oxidica (SIQUEIRA et al., 1990). Neste estudo, presume-
se que a matéria organica pode ndo ter tido efeito sobre os atributos eletroquimicos devido

ao seu baixo percentual no solo.

No horizonte A, o pH mostrou-se mais proximo do PESN, entretanto, ocorreu a
dispersdo da argila. No geral, hd uma tendéncia de a argila ser floculada quando o pH se
aproxima do ponto de efeito salino nulo (PESN) (Van RAIJ, 1971). Porém, o teor de
matéria organica, um pouco mais alto nesse horizonte, pode ter favorecido a dispersao da

argila (Tabela 4.2). Segundo ALLEONI e CAMARGO (1994), hé relatos de dispersao de
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caulinita (que é o mineral predominante no solo avaliado neste estudo), devido a acdo de

anions organicos produzidos pela decomposi¢do da matéria organica (LEVY et al,1993).

De modo geral, neste estudo, pode-se inferir que a mineralogia do solo pode ter
tido um efeito determinante sobre os atributos eletroquimicos. Esse solo, por ser um
cambissolo, apresenta um desenvolvimento pedogenético e mineralogia diferenciada dos
solos altamente intemperizados, como os latossolos. Além da caulinita, a presenca da
vermiculita com hidréxi-Al entrecamadas (VHE) e de minerais primdrios, como a mica,
por exemplo, confere-lhe cargas permanentes, que ddo origem a um PESN relativamente

inferior (Gallez et al., 1976; Parks and de Bruyn, 1961 apud APPEL et al., 2003).

Tabela 4.9: Correlagao linear simples entre os atributos dos horizontes do solo.

Solo Natural

ApH PCZ PESN Argila MO Si0; Fe0;

ApH 1 0,939*% 0,701 0,033 0,834  -0,518™ -0,62
PCZ 1 0,877*% -0,288™ 0,972%*  -0,715" -0,799"
PESN 1 -0,437"  0,934* -0,607" -0,679

Solo Contaminado

ApH PCZ PESN Argila MO Si0; Fe0;

ApH 1 -0,375™  -0,458™ 0,561  -0,798™ 0,577 0,629
PCZ 1 0,446™ -0,021™ 0,839  -0,601™ -0,685"
PESN 1 0,462™  0,408™ 0,197 0,075

** significativo no nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); * significativo no nivel de 5% de probabilidade
(p <0,05); e n.s ndo significativo.

Como dito anteriormente, o processo de contaminacdo diminuiu o pH dos
horizontes do solo, o que consequentemente provocou alteracdes nos atributos
eletroquimicos. Em funcdo desse declinio do pH, os horizontes do solo contaminado, a
excecao do horizonte A, tiveram o PCZ e o PESN elevados, o que diminuiu o quantitativo
de cargas negativas. O PCZ e o PESN ndo apresentaram correlacio significativa com os
atributos do solo. O cardter eletronegativo averiguado para esse solo ratificou os
resultados obtidos por SILVA (2010), que constatou o predominio de cargas negativas

em duas amostras coletadas na drea de destruicao de munic¢do.
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4.4. Ensaios de lixiviacao

4.4.1. Capacidade de neutralizacao acida e basica

Os resultados da curva de titulagio do pH que avaliou a capacidade de
neutralizacdo dcida (CNA) e bdsica (CNB) das amostras dos horizontes do solo
encontram-se na Tabela 4.10 e Figura 4.2. De modo geral, esses resultados indicaram que
as amostras apresentam baixa capacidade de neutralizacdo. Esse fato deve-se, sobretudo,
ao cardter mais dcido dos horizontes do solo. A adicdo de apenas 0,01 meq g™ reduziu o
pH para um valor abaixo ou préximo do PCZ mensurado. O horizonte A foi o que se
mostrou mais suscetivel a essa mudanca. A adi¢do de apenas 0,01 meq g”! de HNOjs foi o
suficiente para diminuir em duas ordens de grandeza o pH desse horizonte. O teor de
carbono organico, embora maior nesse horizonte, ndo foi suficiente para provocar o

tamponamento.

Tabela 4.10: Valor inicial do pH, capacidade de neutralizacdo acida (CNB) e bdsica
(CNB) e valores de pH ap6s a adi¢do de 4cido e base.

A pH
Horizonte pH CNA CNA CNB CNB
Inicial pH 2,0 pH 4,0 pH 6,0 pH 10,0 HNO; NaOH
(+0,5) (+0,5) (+0,5) (+0,5) meq g’ meq g!
meq kg! meqkg! meqkg! meqkg!

0,01 0,05 0,01 0,05
A (0-10 cm) 5,98 130,0 10,0 10,0 30,0 -2,01  -3,29 0,46 4,68
BA (10-37 cm) 4,47 130,0 0 10,0 50,0 -0,89  -2,10 1,46 5.67
Bi; (37-70 cm) 4,45 120,0 0 10,0 50,0 -0,76  -1,97 1,00 5,28
Bi> (70-98 cm) 4,35 110,0 0 10,0 70,0 -0,72  -1,88 1,02 5,34
C (98-140* cm) 4,23 110,0 0 10,0 70,0 -094  -1,74 1,29 5,82

Nos horizontes que apresentaram um valor mais alto de capacidade de troca de
cations efetiva (t), observou-se uma menor alteracdo inicial do pH em funcio da adi¢do
de acido. Quanto mais elevada a CTC, mais acidez trocavel e de reserva precisar ser
neutralizada ou aumentada para proporcionar mudanga no pH do solo (BRADY e WEIL,
2013). Para a adicdo da base, o horizonte A, que possui um pH mais alto, sofreu menor
alteracdo, enquanto o Bi; e Biy tiveram comportamento similar. O horizonte BA
apresentou maior alteracao inicial do pH em funcao da adi¢do da base. Esse fato pode ser

atribuido a menor saturacdo de bases desse horizonte se comparado com os demais.
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Figura 4.2: Curva de titulacdo de pH para cada horizonte do solo.
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Em geral, averiguou-se que embora a adic¢ao inicial de dcido tenha favorecido uma
alteracdo maior no pH de determinados horizontes, a redugdo total (pH 2) dependeu do
pH inicial. Quanto maior o pH inicial do horizonte, maior quantidade de acido foi
necessaria para provocar o seu decréscimo. Ja para o aumento do pH em func¢ao da adicao
da base, observou-se comportamento contrério, quando menor o pH do horizonte do solo
maior foi a quantidade de base aplicada para causar o seu aumento. A baixa neutralizacdo
acida e baésica verificada neste solo caracteristico da drea de destrui¢do de muni¢ao é um
fator que pode aumentar solubilidade e, consequentemente, a lixiviagdo do chumbo para
as dguas do subsolo. O uso de imobilizadores de metais, também conhecido como
amenizantes, pode ser uma alternativa para casos como este. HOUBEN et al. (2013), por
exemplo, constataram em seu estudo que a capacidade de neutralizagdo acida (ANC) do
solo aumentou com o acréscimo da taxa de aplicagcdo de biochar. Os autores concluiram
que o tempo necessdrio para atingir um pH perigoso pode ser mais longo apds a aplicagcdao

do biochar.

4.4.2. Lixiviacao dos metais

Os resultados dos ensaios de lixiviacdo podem ser visualizados na Tabela 4.11 e
Figuras 4.3 a 4.7. A partir desses resultados, constatou-se que a mobilizacdo dos metais
nos horizontes do solo é dependente do pH. Em pH baixo, os metais foram mais
lixiviados, a excecdo do Fe, que apresentou maior mobilizagdo em pH alto. Dentre os
metais avaliados, o Pb e o Ca foram os que apresentaram maiores percentuais de

lixiviagdo.

Tabela 4.11: Maior percentual lixiviado dos metais em cada horizonte do solo (média +

desvio padrao, n =3).

Horizonte pH Pb Fe Mn Ca Mg
inicial
(%)
A (0-10 cm) 5,98 65,8 +0,9B 38+0,6B 249+04A 748+1,1B 11,8+02A

BA (10-37 cm) 4,48 723+ 1,7A 5,604 A 6,5+1,0B 868+25A 74%02D
Bi; (37-70 cm) 4,45 654+14B 35+0,6B 1,5+00C 656+13C 9,7+0,1 B
Bi> (70-98 cm) 4,34 60,2+09C 1,5+03C 1,0x00C 615+06D 92+0,1C
C (98-140* cm) 4,22 482+1,7D 0,02+0,0D 04+£00C 47, 7+1,1E 6,2+0,1 E

Letras maiusculas diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (p < 0,05) pelo teste
Tukey.
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Figura 4.3: Lixivia¢do do Pb (%) nas amostras dos horizontes do solo em fun¢do do pH.
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Figura 4.4: Lixiviacdo do Fe (%) nas amostras dos horizontes do solo em fun¢do do pH.
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Figura 4.5: Lixiviacdo do Mn (%) nas amostras dos horizontes do solo em funcio do pH.
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Figura 4.7: Lixiviagcdo do Ca (%) nas amostras dos horizontes do solo em funcao do pH.

Com base na figura 4.3, verificou-se que a lixiviacdo do Pb no solo ocorreu,
sobretudo, entre pH 2-3, sendo também observada, porém em percentuais menores, em
pH 4. Esse resultado indicou que a lixiviacdo do metal foi maior abaixo dos pHs
estimados para o PCZ e o PESN. Teoricamente, em pH abaixo do PCZ ha o predominio
de cargas positivas, que ndo contribuem para a reten¢ao do metal no solo. Ja em pH 8-9,
notou-se que a lixiviagdo do Pb foi mais elevada nos horizontes A e BA. Isso pode ter
ocorrido devido a lixiviagdo mais alta do Fe nesses horizontes e faixa de pH (Figura 4.4).
O Pb ligado aos 6xidos de Fe pode ter sido mobilizado junto. Na faixa de pH natural a
pH 7, a lixiviagao do Pb no solo foi baixa. No geral, esses resultados sugeriram que uma
pequena alteracdo do pH do solo da area de destruicio de muni¢do, que pode ocorrer
naturalmente em funcdo do préprio regime hidrico que favorece o aumento da acidez
potencial e a lixiviagdo das bases, € capaz de mobilizar uma quantidade significativa do

Pb retido no solo e contaminar os corpos hidricos.

Quando foi comparado o percentual de lixiviagdo por horizonte, constatou-se o
seguinte comportamento BA>A=Bi;>Bix>C (Tabela 4.11). Esse resultado corroborou o
verificado no fracionamento quimico, em que foi observado maior concentracdo do Pb na

fase biodisponivel do solo no horizonte BA. De modo geral, o resultado da andlise de
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correlagdo entre a lixiviacao do Pb e os atributos do solo indicou que o PCZ constitui um
parametro indicativo da mobilizacdo do metal no solo (Tabela 4.12). Quanto maior o

PCZ, maior a lixiviagao do metal no solo.

Tabela 4.12: Correlac@o linear simples entre o percentual do metal lixiviado e os

atributos do solo.

Pb Fe Mn Ca Mg
pH2 pHY pHY pH2 pH2 pH2
Areia -0,009"¢ 0,332 0,169 0,547 0,271 -0,194"¢
Silte -0,819" -0,731" -0,859"¢ 0,061 -0,766" 0,04
Argila 0,094 -0,251™ -0,077™ -0,546™ -0,187™ 0,187
CTC -0,752™ -0,912* -0,8006™ -0,823™ -0,876* -0,464"
MO 0,569 0,758 0,6 0,979* 0,641 0,748
Fe>0O; -0,555™ -0,806™ -0,66™ -0,857™ -0,734™ -0,346™
PCZ 0,897* 0,894 0,853 0,715 0,862 0,761
PESN 0,128 0,029 -0,024" 0,406 -0,057" 0,902%*

* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05); e n.s ndo significativo.

O Fe apresentou estabilidade no solo, no maximo 5,5% do metal foi lixiviado,
mesmo quando submetido a uma ampla faixa de pH (2-9). O metal foi mobilizado em
maior percentual em pH 9 e demonstrou o mesmo comportamento do Pb, ou seja,
BA>A=Bi>Bix>C (Tabela 4.11). Essa lixiviacdo em pH mais alto pode estar associada
a formacgao de quelatos com a matéria organica ou ao processo de reducao (LINDSAY,
1991). O pH e o potencial redox (condicdes de reducdo e oxidacdo) governam o

comportamento desse metal solo (COLOMBO et al., 2013).

O manganés foi lixiviado em maior percentual em pH 2 e apresentou um
comportamento diferente do Fe e do Pb, no que diz respeito a mobiliza¢ao por horizonte,
sendo A>BA>Bi;=Bi»=C. Nos demais pHs houve pouca lixiviacdo do metal, a excecao
em pH 3 para os horizontes A e BA. Essa maior disponibilidade do metal no horizonte A
ratifica os resultados da extracdo sequencial, em que foi observado que esse horizonte,
dentre os demais, apresentou maior concentracdo do metal na fase trocavel. O contetido
de matéria organica no solo correlacionou-se de forma positiva e significativa com o
percentual do metal lixiviado (Tabela 4.12). Os horizontes A e BA possuem um teor de

carbono orgéanico mais elevado, o que deve ter contribuido para a maior concentracao de
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Mn mobilizado nesses horizontes. A complexa¢do da matéria organica com o Mn regula

a solubilidade do metal em condi¢des dcidas (ANDRADE et al., 2002).

Nas figuras 4.6 e 4.7, observou-se que a lixiviacdo do Ca e do Mg nos horizontes
do solo apresentou comportamento similar, os metais foram mais lixiviados em pH 2.
Esses cdtions estdo ligados principalmente as superficies das particulas carregadas
negativamente e a acidificacdo, adi¢do de H*, provoca o seu deslocamento (HAYNES e
SWIFT, 1986; ZHANG et al., 2007). O calcio foi lixiviado dos horizontes do solo em
maior percentual que o Mg. Entretanto, a concentracdo deste ultimo no solo € maior,
conforme pode ser observado na Tabela 4.13. Os horizontes A e BA foram os que
apresentaram maiores percentuais de Ca mobilizado. Nesses dois horizontes, identificou-
se menor CTC, o que explica a correlagdo entre a lixiviagao do Ca com esse atributo ter
sido significativa e negativa (Tabela 4.13). A lixiviagdo das bases em funcdo do pH
implica em diminui¢do da fertilidade do solo. Dependo da técnica de remediagdo
ambiental que poderd ser implementada na area, serd imprescindivel realizar a corre¢ao
da fertilidade do solo, principalmente da camada superficial, caso opte pela técnica de

fitorremediacao.

Tabela 4.13: Valores pseudototais (background) de Ca e Mg (mg kg!) nas amostras dos

horizontes do solo (média + desvio padriao) pelo método dgua régia.

Horizonte Ca Mg
mg kg'!

A (0-10 cm) 378,0 £23,8 1.284,0 + 54,5
BA (10-37 cm) 223,6 + 18,6 1.580,0 £ 50,3
Bi; (37-70 cm) 2352 +6,8 2.424,0 61,2
Bi, (70-98 cm) 188,0 +4,9 3.164,0 + 87,8
C (98-140* cm) 1592+ 1,5 4.336,0 £ 152,5

A Figura 4.8 demonstra o resultado da condutividade elétrica mensurada dos
lixiviados de cada horizonte do solo de acordo com o pH. De modo geral, observou-se
que em pH 2, para todos os horizontes, ocorreu maior concentracao de fons dissolvidos
em solucdo, em funcao da maior lixiviagcdo dos cétions nesse pH. Nos demais pHs, notou-

se um comportamento similar.
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Figura 4.8: Condutividade elétrica dos lixiviados das amostras dos horizontes do solo

em funcdo do pH.

4.4.3. Fracionamento quimico dos metais no solo

As Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 apresentam o resultado do fracionamento dos metais
(Pb, Fe e Mn) nas amostras de cada horizonte do solo, considerando os seguintes
momentos: antes (condi¢do inicial) e apds os ensaios de lixiviacdo (pHs natural, 2 e 9).

Os resultados da recuperacdo dos metais encontram-se no apéndice D (Tabela D.1).

Para o Pb, observou-se, em todos os horizontes do solo, a partir de comparagao
direta entre os fracionamentos, que em pH 2 o metal foi mobilizado de todas as fracdes
geoquimicas, inclusive da fase residual que €é a mais estavel. Esse pH ainda tornou o metal
que ficou retido no solo, ndo lixiviado, mais l4bil. Esse fato somente nao ocorreu no
horizonte A que apresentou um percentual um pouco superior (= 2%) do metal ligado a

fase redutivel.
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Figura 4.9: Fracionamento quimico do Pb nas amostras dos horizontes do solo antes e

apos os ensaios de lixiviagdo.
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Figura 4.10: Fracionamento quimico do Fe nas amostras dos horizontes do solo antes e

apds os ensaios de lixiviacao.
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Figura 4.11: Fracionamento quimico do Mn nas amostras dos horizontes do solo antes e

apds os ensaios de lixiviacao.



Em pH 9, o comportamento do Pb nos horizontes mostrou-se diferente. Os
horizontes A e o BA, que tiveram maior percentual do metal lixiviado, a fragdo retida no
solo continuou predominantemente na fase trocavel, ndo ocorrendo o deslocamento do
metal para as fases menos labeis. Esses resultados indicaram que a elevac¢do do pH do
solo ndo necessariamente ird diminuir a disponibilidade do metal. Portanto, deve-se ter
cuidado na escolha da técnica de remediacdo a ser aplicada na drea. O uso de
determinados amenizantes que elevam o pH do solo pode ndo ser eficaz para esse caso.
Ja no horizonte Bii, verificou-se um aumento do metal na fase oxidavel, ou seja, a matéria
organica, mesmo em quantidade inferior a dos horizontes A e BA, contribui para reter o
metal no solo. Em pH alto, o Pb forma complexos estiveis com a matéria organica
(KABATA-PENDIAS, 2011). Para os horizontes Bi» e C, além da fracdo orgéanica,
ocorreu deslocamento do metal para as fases redutivel e residual. O aumento do pH,
sobretudo para estes dois ultimos horizontes mencionados, reduziu a biodisponibilidade

do metal no solo.

O fracionamento do Pb em pH natural indicou altera¢io na distribuicao do metal
nas fases solo, porém em menores propor¢des. Os horizontes na condicdo inicial
apresentaram percentuais maiores do metal ligados a fase redutivel, mas o contato com a
dgua propiciou seu deslocamento para a fase trocdvel. Portanto, a simples infiltracdo da
dgua no solo, mesmo sem alteragao do pH, além de provocar a lixiviagao do metal no

solo pode mobiliza-lo para as fases mais labeis.

Uma analise geral do fracionamento do Pb apds os ensaios de lixiviagdo permite
inferir que os horizontes A e BA sdo os mais suscetiveis a manterem o metal na fase mais
biodisponivel. A matéria organica, que apresenta baixos percentuais no solo, mostrou-se
pouco eficaz em reter o Pb. Portanto, acredita-se que um plano de remediacdo ambiental
que vise controlar a mobilidade do metal, principalmente na camada mais superficial do
solo, torna-se necessdrio na drea de destruicio de muni¢cdo. RODRIGUES (2010), por
exemplo, avaliou a técnica de fitoestabilizacdo em amostras do solo contaminado da area
de destrui¢do de municdo (0-20 cm), associando o uso da Brachiaria decumbens com
residuos adsorventes. O autor conclui que tanto a aplicag¢do do residuo industrial alcalino
(pH entre 6-7), escoria de alto forno, como da zedlita, reduziu a biodisponibilidade do Pb
no solo e diminuiu a absor¢do pela planta. No estudo atual, também foi observado, a partir

dos dados do teste de lixiviac@o, que na faixa de pH 6-7 o Pb foi pouco lixiviado, sendo
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o maximo observado de 1,26% e 2,54%, nos pH 6 e 7, respectivamente, nos horizontes
superficiais. Portanto, essa faixa de pH pode ser favordvel a aplicacdo de técnicas de

remediacdo que visem estabilizar o metal no solo.

O fracionamento quimico do Fe demonstrou que o metal se encontra estavel no
solo, aproximadamente > 90% esta vinculado a fragcdo residual. Apenas os horizontes A
e BA que mobilizaram o metal da fragdo residual, porém em baixo percentual. Esse metal,

independente do pH submetido, ndo foi mobilizado para outras fases.

O fracionamento quimico do manganés em pH 2 indicou que para todos os
horizontes do solo ocorreu mobilizagdo da fracao residual. O horizonte A apresentou
perda em todas as fragdes geoquimicas, o que mostra baixa estabilidade do metal. J4 para
os outros horizontes observou-se perda na fase trocdvel e um pequeno acréscimo das fases
redutivel e oxidavel, que pode ter ocorrido em funcdo do deslocamento do metal antes

associado a fase residual.

Em pH 9, o manganés foi mobilizado somente nos horizontes superficiais, A e
BA, sendo observado no A uma redu¢do do metal ligado as fases trocdvel, redutivel e
oxidavel, enquanto que no BA nas fases trocdvel, redutivel e residual. Para os demais
horizontes, o pH mais alto tornou o metal menos 14bil, houve o deslocamento para a fase
residual. Por outro lado, em pH natural ficou evidente que o contato do metal com a 4gua

propiciou sua mobilizacdo, ainda que pequena, da fase residual para as demais.
4.5. Extratores quimicos

Para avaliar a biodisponibilidade dos metais no solo, realizou-se uma comparagao
entre os diferentes métodos empregados neste estudo. Na Tabela 4.14, estdo descritos os

resultados obtidos para os metais (Pb, Fe e Mn).

Para o Pb, constatou-se que a eficiéncia de cada método utilizado em extrair o
metal variou para cada horizonte, embora o extrator DTPA tenha sido, de modo geral,
mais significativo em recuperar os teores biodisponiveis. Para os horizontes A e BA, esse
extrator recuperou 98,15% e 77,42%, respectivamente, da concentracdo pseudototal do
metal no solo. Esse resultado indicou que a matéria organica, ainda que maior nesses
horizontes, nao se mostrou eficaz em formar complexos organometal, o que pode ter
favorecido a extracdo do metal pelo DTPA, que atua como agente quelante.
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Para obter uma estimativa mais rdpida da concentracdo do Pb que pode ser
mobilizada em fun¢do do pH, a fase trocdvel do método BCR mostrou-se o método mais
adequado, por apresentar valores mais proximos dos observados nos ensaios de lixivia¢ao
em pH 2. Ja o Mehlich-1 foi pouco eficiente em extrair o metal na fase l4bil, apresentou
valores de até 81% a menos dos verificados em pH 2, que teve maior mobilizagdo do

metal nos ensaios de lixiviagdo.

Tabela 4.14: Concentragdo dos metais (média + desvio padrdo, n = 3) extraida pelos

métodos DTPA, Mehlich-1, ensaio de lixiviagdo e fragcdo trocavel (BCR).

Horizonte pH?2 Mehlich-1 DTPA Fase Trocavel
(F1)
Pb (mg kg™)

A (0-10 cm) 599,0+82 B 129,5£29D 904,112l A 502,7+6,1C
BA (10-37 cm) 661,3+159C 131,1+0,7D  8625+105A  708,0+223B
Bi; (37-70 cm) 5567+ 11,6 A 107,5+£57C  507,1+89B 5427483 A
Bi (70-98 cm) 531,3+8,1 A 97,7+8,8D 502,5+53B  462,7+10,1C
C (98-140" cm) 429,0 + 15,6 B 922+10C  6199+200A  4373+189B

Fe (mg kg')
pHY Mehlich-1 DTPA Fase Trocavel
(F1)

A (0-10 cm) 4273+713A 191x13¢c  333*088B 48+02D
BA(10-37em) 86704579 A 165+01c  207=00B 5.5£05D
Biu(37-70em) 0640419314  113x198  104*07B 200,18
B (70-98cm) 4610410454  105+08B 85£0.28B 0.7+0,0C
C (98-140* cm) 12,6445 A 76x07A  OI£01A 04£0,1A

Mn (mg kg™!)
pH?2 Mehlich-1 DTPA Fase Trocavel
(F1)

A (0-10 cm) 37,3+06 A 269+13C 20.1+0.2D 304£05B
BA (10-37 cm) 81+13A 43+00B 2,740,1C 52+02B
Bi; (37-70 cm) 15500 A 1.0£0,0C 050,0D 1,3£0,0B
Bi> (70-98 cm) 11£00A 09+0,1B 04200C 0.9+0,0B
C (98-140* cm) 0700 A 054008 0.320,0C 0,6+0,0B

Letras maitsculas diferentes na mesma linha representam diferenca significativa (p < 0,05) pelo teste

Tukey.
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O método que extraiu a maior concentracdo de Fe foi o ensaio de lixiviagdo em
pH 9 para todos os horizontes do solo. Os demais métodos apresentaram concentracio do
metal muito inferior a verificada para o pH 9. Esse resultado deve-se, em parte, aos
métodos Mehlich-1 e a fase trocdvel do BCR utilizarem reagentes acidos, que nao € o
meio favordvel para mobilizar o metal nesse solo, conforme ficou evidente nos ensaios
de lixiviacdo. O DTPA, embora utilize reagente em meio alcalino (pH 7,3), ndo extraiu
concentracdes significativas do metal. Nos ensaios de lixiviacdo, em pH 7, o metal foi

lixiviado em concentra¢des mais altas apenas nos horizontes superficiais.

Ja o manganés, foi extraido de forma mais significativa nos ensaios de lixiviacao
em pH 2. A fase trocavel foi a que apresentou uma concentracdo do metal mais préxima
da verificada nos ensaios de lixiviacdo, seguida do Mehlich-1. A maior eficicia desses
dois métodos em relacdo ao DTPA, pode estar relacionada ao fato de utilizarem solugao
acida, que dissolve os minerais da argila (ABREU et al., 2002) e, consequentemente, 0s

oxidos de manganés do solo.
4.6. Isotermas de adsorc¢ao

Neste estudo, avaliou-se a capacidade de adsor¢do do Pb no solo para a condi¢ao
de pH natural e pH modificado (pH 2). Optou-se pelo pH 2 devido o metal ter sido
mobilizado em maior concentracdo nesse pH nos ensaios de lixiviacdo e,
consequentemente, representar a condicdo de maior risco de contaminag¢do dos corpos

d'dgua superficiais e subsuperficias.

Como forma de aferir uma possivel formacdo de precipitados e compostos
16nicos de Pb nas solu¢des utilizada neste ensaio, realizou-se a especiacdo idnica do metal
na solucdo no programa Visual MINTEQ 3.1. Os resultados obtidos estdo apresentados
na Tabela 4.15. Constatou-se nos dados, que o metal se manteve em maior percentual na
solucdo na forma livre Pb*?, em ambos os pHs. Esse resultado mostrou-se satisfatorio,
geralmente a presenca de ligantes inorgéanicos tende a inibir a sor¢ao do metal (SMITH,

1999) e isso pode interferir nos dados finais.
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Tabela 4.15: Especiacdo do Pb na solucdo em pH natural e pH 2 no programa Visual

MINTEQ 3.1.
Espécie de Pb pH natural pH modificado (pH 2)
%
Pb*? 98,966 99,261
PbNOs* 0,860 0,737
PbOH* 0,169 ]

Neste estudo, optou-se pelo ensaio de batelada descrito pelo método USEPA
(1992a) para obter os dados experimentais para construcdo das isotermas de adsor¢do. De
acordo com esse método, € necessdrio, de forma preliminar, determinar a razdo
solo:solucdao em que a adsor¢c@o do metal para a concentragdao mais alta adotada seja entre
10 a 30%. Essa recomendacdo do método deve-se ao fato de a relagdo solo:solucdo ter
efeito sobre o pH, a forca idnica e a composi¢do quimica da suspensdo, 0 que por sua vez
pode influenciar nos dados de adsorcdo. Além disso, essa sele¢do inicial facilita a
comparacao direta entre os dados obtidos por diferentes pesquisadores. Neste estudo, foi
utilizada a razao solo:solucao 1:200 para o pH natural e 1:40 para o pH 2 (Tabela 4.16).
Essa avaliacdo inicial permitiu inferir que a modificacdo do pH da solu¢do reduz em até

5 vezes a capacidade de adsor¢do do Pb nos horizontes do solo.

Apds a selecdo da razdo solo:solucdo, avaliou-se o tempo necessdrio para
estabelecer o equilibrio entre a amostra de solo e a solu¢do de Pb. Para todos os horizontes
e pHs avaliados foi determinado o periodo de 24h. Nesse periodo ocorreu uma variagao
da taxa de adsor¢do menor ou igual a 5%. Na Figura 4.12, pode-se verificar o
comportamento da adsor¢ao do Pb nos horizontes do solo em funcdo do tempo de contato.
Com base nos gréficos, observa-se que a adsor¢ao em fun¢@o do tempo nao se mostrou
continua, ou seja, uma parte do metal adsorvido foi liberada novamente para a solugdo.
Esse fendmeno ocorreu principalmente para a solu¢do com pH 2. Isso € um indicativo
que a ligacdo entre o metal e a superficie das particulas das amostras dos horizontes do

solo é menos estdvel, o que leva a reversao do processo de adsorcao.

72



Pb (mg.kg™")

Tabela 4.16: Selecdo da razdo solo:solucao para a solu¢do com pH natural e modificado

(pH 2).
pH Natural
Razdo A BA Bi: Bi, C
(%) Adsor¢ao
1:20 87,17 47,83 79,93 82,75 84,06
1:50 60,36 37,97 54,20 60,65 64,57
1:100 39,28 24,64 31,23 44,06 45,29
1:200 22,22 15,97 26,39 22,22 20,14
pH modificado (pH 2)
Razdo A BA Bi: Bi, C
(%) Adsor¢ao
1:20 21,62 22,45 27,89 33,61 36,39
1:40 14,67 12,00 16,67 24,00 20,67
1:50 12,93 10,20 14,97 22,45 21,77
1:100 4,08 9,52 8,16 16,33 17,01
pH natural (a) pH modificado (pH 2) (b)
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Figura 4.12: Tempo de contato e adsor¢do do Pb nas amostras dos horizontes do solo

para a solu¢ao com pH natural (a) e pH 2 (b).

A Tabela 4.17 apresenta as medidas de avaliaciio (R?, AIC e AAIC) utilizadas para
a selecdo da isoterma que melhor se ajustou aos dados experimentais. Optou-se por
avaliar as isotermas linear, de Langmuir e de Freundlich devido aos parametros gerados
por essas isotermas servirem de dados de entrada para a modelagem numérica empregada
neste estudo. Com base nos dados do R?, AICc e AIC, concluiu-se que o modelo de
Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais para ambas as solugdes,
pH natural e modificado (pH 2). Porém, para o pH 2 o0 modelo de Freundlich apresentou
AAIC <2, que € considerado bom (BURNHAM e ANDERSON, 2002), para quase todos

os horizontes, a excecdo do Bi». Esse resultado evidenciou que esse modelo, da mesma
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forma que o de Langmuir, apresentou bom ajuste aos dados experimentais para a solu¢dao

com pH 2.

Tabela 4.17: R2, AICc e AAIC estimados para os modelos de isotermas na adsor¢io do

Pb nas amostras dos horizontes do solo.

Horizon Linear Langmuir Freundlich Linear Langmuir  Freundlich
pH natural pH?2
A (0-10 cm)
R? 0,513 0,869 0,745 0,827 0,906 0,885
AICc 112,75 88,65 93,28 76,19 71,63 73,29
AAIC 24,10 0,00 4,63 4,56 0,00 1,66

BA (10-37 cm)

R? 0,425 0,848 0,677 0,701 0,841 0,789
AICc 125,13 106,18 112,06 75,64 71,61 73,60
AAIC 18,95 0,00 5,88 4,03 0,00 1,99

Bi; (37-70 cm)

R? 0,429 0,956 0,775 0,848 0,888 0,878
AICc 127,45 98,78 111,71 77,68 76,97 77,72
AAIC 28,67 0,00 12,93 0,71 0,00 0,75

Bi> (70-98 cm)

R? 0,668 0,956 0,957 0,852 0,957 0,922
AICc 126,67 104,16 101,79 81,95 73,28 77,87
AAIC 24,88 2,37 0,00 8,67 0,00 4,59

C (98-140* cm)

R? 0,465 0,969 0,808 0,899 0,961 0,947
AICc 130,74 100,05 114,62 79,32 71,49 74,05
AAIC 30,69 0,00 14,57 7,83 0,00 2,56

R?: Coeficiente de Determinagdo; AICc: critério de informagio Akaike corrigido; e AAIC: diferenga de

Akaike.

A isoterma de adsor¢do linear, embora forneca o parametro Kg, que apresenta
maior aplicagdo pritica e é um método comum para quantificar a interacdo solo-
contaminante (USEPA, 1999), foi o modelo que apresentou pior ajuste para os dados
experimentais, principalmente quando avaliado o pH natural. No geral, a alta
concentracdo do Pb adotada neste estudo pode ndo ter contribuido para o ajuste desse
modelo. A adsorcdo normalmente se torna ndo linear em cargas superficiais elevadas

(CANTRELL et al., 2002).
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A Figura 4.13 mostra o comportamento grafico da adsorcdo do chumbo nos
horizontes do solo. GILES (1960) sugeriu quatro classes de isotermas de acordo com a
inclinacdo inicial e curvatura: alta afinidade (H), Langmuir (L), particao constante (C) e
forma sigmoidal (S). Neste trabalho, os dados experimentais indicaram o tipo L
(Langmuir) para solu¢do de pH natural e modificado (pH 2). Os dados experimentais
indicaram que a adsorcdo do Pb diminuiu quando a concentragdo do soluto aumentou. A
formacdo de um platd, ou seja, capacidade de sorcdo méxima, tipica do modelo de
Langmuir, foi observada para solucao com pH natural. Por outro lado, para a solu¢cdo com
pH 2 a curva ndo atingiu claramente um platd quando a concentracdo de soluto aumentou.
Por isso, os dados experimentais também puderam ser descritos pela isoterma de
Freundlich. De modo geral, a anélise gréafica corroborou os dados estatisticos.

pH natural (a) pH modificado (pH2) (b)
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Figura 4.13: Relacdo entre a adsorcao de Pb e a solucdo em equilibrio em pH natural

(a) e pH 2 (b).

O pH e a CE das solugdes de equilibrio foram mensurados durante o ensaio, 0s

resultados verificados estdo no apéndice E (Figuras E.1 e E.2).

Na Tabela 4.18, estdo descritos os parametros estimados das isotermas de
Langmuir e Freundlich. Com bases nos dados, observou-se a seguinte sequéncia de
seletividade da capacidade maxima de adsorcao (Qo) do Pb para a solu¢do com pH natural
e pH 2, respectivamente: C> Bi>> A> Bi;> BA e C>Bix> Bii> A> BA. Essa maior
retencao do Pb no horizonte C confirma os resultados do fracionamento quimico, em que

o metal, nesse horizonte, apresentou-se em menor propor¢ao na fase biodisponivel.
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A capacidade de adsorcao do Pb nos horizontes do solo correlacionou-se de forma
positiva somente com o silte, conforme indicado na Tabela 4.19. Pressupde-se que a
presenca de minerais primdrios nessa fragdo do solo pode ter contribuido para esse
resultado. Na descri¢ao do perfil em campo, constatou-se grande quantidade de minerais
primdrios na massa do solo. J& a CTC, embora ndo tenha apresentado correlacio
significativa, mostrou valores de correlacdo relativamente altos. Esse resultado é um
indicio de que a atracdo eletrostdtica pode ser o principal mecanismo pelo qual os
horizontes do solo adsorvem o chumbo. A adsor¢do especifica envolve principalmente os
oxidos e a matéria organica (SILVEIRA et al., 2003) e esses componentes do solo ndo
mostraram correlacdo significativa com a adsorcdo do Pb. No entanto, os resultados do
fracionamento quimico das amostras de solo contaminadas assinalaram que o chumbo,
nos horizontes A, Bi> e C, foi encontrado predominantemente ligado a fase redutivel
(6xidos Fe-Mn), seguida da trocdvel e uma menor quantidade esteve ligado a fase
oxidante (matéria organica). Associando esses resultados, pode-se afirmar que a matéria
organica pouco contribuiu para a reten¢ao do metal no solo. Isso pode ter ocorrido devido
a sua baixa quantidade no solo (<3%). Além disso, McBRIDE et al. (1997) ressalta que
os experimentos de adsor¢cao no solo muitas vezes ndo conseguem revelar uma forte

correlacdo entre esse atributo e a capacidade de adsorcao.

Tabela 4.18: Parametros estimados das isotermas de adsorcao pelos métodos nao-linear

(Langmuir e Freundlich) e linear.

Sample Linear Langmuir Freundlich
pH natural pH?2 pH natural pH?2 pH natural pH?2
Kd Q() b Q() b kf 1/I1 kf 1/n
A (0-10 cm) 26,7 4,1 5.957,1 0,364 1.267,6 0,007 2.658,2 0,184 11,9 0,838
BA (10-37 cm) 21,9 2,3 49614 0,230 1.042,8 0,006 14954 0274 64 0,910
Bi; (37-70 cm) 24,1 5,6 54315 0579 1.905,1 0,005 1.6209 0,294 123 0,873
Bi>(70-98 cm) 353 6,6 6.663,5 0,258 2.158,1 0,004 2.1484 0,256 16,7 0,876
C (98-140* cm) 34,1 1,8 6.879,2 0,417 3.3254 0,003 2.081,0 0,291 10,8 0,951

Kd (L kg''); Qo (mg kg); b (L mg™); K¢ (L kg™!); 1/n (adimensional).

Tabela 4.19: Correlacdo entre a capacidade méaxima de adsor¢do de Pb e os atributos do

solo.
Qo PCZ PESN MO CTC Fe,O3 Areia Silte Argila
pH natural -0,412n8 0,038 -0,304m 0,817" 0,471 -0,054"  0,963** (0,047
pH2 -0,782" -0,394ns -0,665™ 0,766 0,705 -0,144ns 0,681 0,071

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); e n.s ndo significativo.
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A concentragdo méxima de Pb identificada na area de destruicao de munigdo por
GUEDES (2009) representou até 10,8% e 51,3% do valor da capacidade méixima de
adsor¢do de Pb verificada nos horizontes do solo para o pH natural e pH 2,
respectivamente. O estudo desenvolvido por esse autor ainda indicou que a contaminagao
por chumbo ocorreu principalmente na camada superficial (0-20 cm) da é4rea de
destruicao de municao. Essa profundidade corresponde aos horizontes A e BA deste
estudo. Considerando-se a condi¢do de pH natural, esses horizontes mostraram uma
capacidade razodvel para reter o Pb, mas a alteracdo no pH da solugdo reduziu essa
retencdo, o que pode representar risco de contaminagdo das dguas superficiais e
subsuperficiais. Esse resultado também ratificou os dados do fracionamento quimico
realizado apds os ensaios de lixiviagdo, em que foi observado, que em pH 2, esses

horizontes mantém o metal na fase mais biodisponivel.

SILVA (2010) observou valores de capacidade maxima de adsor¢do de Pb (Qo)
de 3.086,4 mg kg' e 6.455,8 mg kg! em duas amostras de solo coletadas nas
profundidades de 0,55-0,60 e 0,45-0,50 metros, respectivamente, na area de destrui¢do de
muni¢do. Essa diferenca na capacidade de adsorcao do metal verificada pelo autor pode
estar relacionada ao percentual de matéria organica, que foi de 6,09% para a amostra com
maior capacidade de adsor¢do e 0,56% para a amostra com menor capacidade de
adsor¢do. Considerando a mesma profundidade avaliada, os valores de Qo obtidos no
presente estudo ficaram dentro da faixa dos observados por SILVA (2010). O autor
empregou a mesma metodologia deste estudo na obtencdo dos dados experimentais,
entretanto os parametros das isotermas foram estimados de forma distinta. Enquanto neste
estudo optou-se pelo modelo ndo-linear para a obtenc¢do dos parametros das isotermas de
Langmuir e Freundlich, o autor utilizou o modelo linearizado. FOO e HAMEED (2010)
mencionam que diferentes autores sugerem que as equacdes linearizadas geram
problemas e erros decorrentes da complexidade para transformag¢do simultanea dos dados.
Para evitar tais problemas, SOARES e CASAGRANDE (2009) enfatizam que alguns
programas tém sido preferencialmente utilizados para obten¢do dos parametros de
adsor¢do por empregarem a otimizacdo nao-linear dos quadrados minimos e nao exigirem

a linearizacao da isoterma.
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4.7. Modelagem numérica — Hydrus 1D

4.7.1. Dados meteorologicos e comportamento hidraulico do solo

As Figuras 4.14 e 4.15 apresentam, respectivamente, os dados de precipitacio e
de evaporagao potencial dos anos de 2011 a 2016 da regido onde a 4rea de destrui¢do de

muni¢do, retratada nesta tese, estd inserida. Com base nos graficos, observa-se que o

clima da regido € marcado por uma estacdo seca e outra chuvosa.
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Figura 4.14: Dados da precipitagdo para o periodo de 2011 a 2016.
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Figura 4.15: Evaporacio potencial para o periodo de 2011 a 2016.
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A Figura 4.16 mostra o resultado da simulagdo, que indicou o total de dgua
acumulado na profundidade de 140 cm. A inclina¢d@o da curva forneceu a taxa de recarga
do perfil, cujo valor obtido foi de 0,159 cm/dia. Esse valor corresponde a um fluxo de

58,0 cm/ano.
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Figura 4.16: Fluxo de d4gua acumulado na base do perfil para o periodo de 2011 a 2016.

A Figura 4.17 mostra o conteido de dgua no perfil do solo no periodo de 2011 a
2016. Observa-se que abaixo de 40 cm de profundidade o solo manteve-se praticamente
préximo do seu ponto de saturacao (6s), conforme pode ser observado na tabela 4.2. Na
camada de 40 a 70 cm, que corresponde ao horizonte Bi; e apresenta maior percentual de
argila, identificou-se maior contetido de dgua. Por outro lado, na camada superficial (0-
10 cm) notou-se menor contetdo de dgua. Esse comportamento € esperado, uma vez que,
apos o processo de infiltragdo, ocorre a redistribuicao da dgua no perfil do solo, que tende
a aumentar a umidade nas camadas mais profundas com a perda da dgua contida nas

camadas superficiais, inicialmente umedecidas (REICHARTD e TIMM, 2008).

A Figura 4.18 indica o fluxo de dgua no perfil do solo no periodo de 2011 a 2016.
Os dados indicaram que o fluxo de d4gua se mostrou mais alto na camada superficial do

perfil do solo.
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Figura 4.17: Contetddo de dgua no perfil do solo (To — tempo inicial; T; — 365 dias; T> —
730 dias; T3 — 1.096 dias; T4— 1.461 dias; Ts- 1.826 dias; Ts — 2.192 dias).
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Figura 4.18: Fluxo de 4gua no perfil do solo (To — tempo inicial; Ty — 365 dias; T>— 730
dias; T3 — 1.096 dias; T4 — 1.461 dias; Ts- 1.826 dias; Te — 2.192 dias).

4.7.2. Transporte do Pb no perfil do solo

A Tabela 4.20 apresentada a concentragdo final do Pb nos horizontes do solo apds

o periodo de 2.192 dias. Nas simula¢des foram utilizados os parametros das isotermas de
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Langmuir e linear para a solu¢do com pH natural e pH modificado (pH 2), estimados a
partir dos dados dos ensaios de batelada. Essa tabela ainda indica a diferenca verificada

entre os modelos na simulagao do transporte do Pb no solo.

A Figura 4.19 mostra os resultados das simulacdes do transporte do Pb no perfil
do solo, em que foram utilizados os parametros do modelo de Langmuir para as condi¢des
de pH natural e pH 2. De modo geral, foi observado que, em pH natural, ndo ocorreram
mudancas bruscas na concentragao do metal em solucdo em fung¢do do tempo. Entretanto,
a concentragdo do metal foi maior na profundidade referente ao horizonte BA. Esses
dados corroboraram os ensaios de lixiviagdo, em que também foi constatado que o metal

tende a ser mais mobilizado nessa camada do solo.

A Figura 4.20 indica a concentragdo do Pb no topo e na base do perfil nas
simulacdes que utilizaram os parametros da isoterma de Langmuir. Com base nos
resultados apresentados, pode-se afirmar que a concentragdo do Pb detectada na solucao
do solo na base do perfil, em pH natural, considerando-se até 1.000 mg kg'1 do metal no
solo, mostrou-se em conformidade com a resolucio CONAMA 430/2011, que determina
0,5 mg L' de Pb no lancamento de efluentes. O maximo observado nessas simulacdes foi

aproximadamente 0,0000004 g cm?® (ou 0,4 mg L) para 1.000 mg kg™! do metal no solo.

Quando foi avaliado o topo do perfil e a condi¢do de pH natural, os resultados
expressos na Figura 4.20 indicaram que somente para 1.000 mg kg! de Pb no solo que a
concentracao do metal em solucdo se mostrou acima do valor estabelecido pela resolugao
CONAMA 430/201. Em geral, esses resultados advertem que a menor capacidade de
retencdo do Pb nas camadas superficiais do solo pode representar um indicio da
contaminacdo das dguas superficiais. GUEDES (2009) avaliou a presenca do Pb nas
aguas superficiais em nove pontos amostrais da area de destrui¢ao de muni¢ao e constatou
que em alguns pontos o metal nao foi detectado, porém, em outros, a concentracao variou
entre 0,001 a 0,91 mg L', Essa concentracdo mais alta do metal, 0,91 mg L!, verificada

pelo autor, encontrou-se acima da resolucio CONAMA 430/201.
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Tabela 4.20: Concentracdo do Pb nos horizontes do solo ap6s o periodo de 2.192 dias e diferenga verificada entre os modelos de isoterma nas

simulagoes.
pH natural pH?2
Langmuir Diferenca Linear Langmuir Diferenca
entre os entre os
modelos modelos
Crmgkg! A=Co-Ce(%) Crmgkg! A=Co-Ci(%) (%) Cr mgkg! A=Co-Ci(%) Crmgkg! A=CoCr(%) (%)
Co=163 mg kg

A (0-10 cm) 21,16 -87,02 161,83 -0,72 86,3 0,00 -100,00 0,13 -99,92 0,08
BA (10-37 cm) 141,84 -12,98 162,65 -0,21 12,77 0,54 -99,67 25,89 -84,12 15,55
Bi; (37-70 cm) 170,78 4,77 166,31 2,03 2,74 96,70 -40,67 178,03 9,22 49,89
Bi> (70-98 cm) 182,95 12,24 160,87 -1,31 13,55 228,55 40,21 158,30 -2,88 43,09
C (98-140* cm) 161,21 -1,10 164,91 1,17 2,27 48,94 -69,98 172,22 5,66 75,64

Co=535mgkg!

A (0-10 cm) 69,87 -86,94 529,89 -0,96 85,98 0,00 -100,00 0,23 -99,96 0,04
BA (10-37 cm) 466,60 -12,79 521,65 -2,50 10,29 1,97 -99,63 47,50 91,12 8,51
Bi; (37-70 cm) 560,54 4,77 547,01 2,24 2,53 318,03 -40,56 432,80 -19,10 21,46
Bi2 (70-98 cm) 600,49 12,24 529,45 -1,04 13,28 750,55 40,29 602,06 12,53 27,76
C (98-140* cm) 529,16 -1,09 534,15 -0,16 0,93 160,66 -69,97 612,95 14,57 84,54

Co =1.000 mg kg!

A (0-10 cm) 130,61 -86,94 994,20 -0,58 86,36 0,00 -100,00 0,25 -99,98 0,02
BA (10-37 cm) 872,50 -12,75 985,36 -1,46 11,29 3,35 -99,67 50,72 -94,93 4,74
Bi; (37-70 cm) 1.047,77 4,78 1.018,37 1,84 2,94 594,61 -40,54 484,57 -51,54 11
Bi2 (70-98 cm) 1.122,40 12,24 978,21 -2,18 14,42 1.403,09 40,31 817,50 -18,25 58,56
C (98-140* cm) 989,04 -1,10 1.012,25 1,23 2,33 300,31 -69,97 1.377,42 37,74 107,71

Co = concentrag¢ao inicial do Pb no solo; C¢ = concentracio final do Pb no solo ap6s o periodo de 2.192 dias.

82



pH natural Co = 163 mg/kg
-20 +
5 7 — T0
% 60 + — T
S _
2 8-+ 2
2 T3
n’? -100 + — T4
— T5
-120 + .
-140 f |
0.0000000 0.0000001 0.0000002
Concentragdo [g/cm3]
pH natural Co = 535 mg/kg
0 |
_20 4+
5‘ 0T — T0
()
g 60T -7
? a0 r2
2 T3
& -100 + — T
— T5
201 — T6
-140 !
0.000000 0.000001
Concentragdo [g/cm3]
pH natural Co = 1.000 mg/kg
0 3 !
-20 +
E’ o — T0
§ -60 -7
°
2 8+ T2
32 T3
£ -100 + - — T4
— 715
-120 + s
-140 f
0.000000 0.000002

Concentragéo [g/cm3]

Profundidade [cm]

Profundidade [cm]

Profundidade [cm]

pH 2 Co = 163 mg/kg
0
-20
40
-60 -
-80
-100 -
-120
140 : - ;
0.00000 0.00001 0.00002 0.00003
Concentragdo [g/cm3]
— T0
— T
T2
T3
— T4
— T5
— T6
0.0000 0.0001 0.0002
Concentragéo [g/cm3]
pH2  Co= 1.000 mg/kg
— T0
— T
T2
T3
— T4
— T5
— T6
0.0005 0.0010

Concentragéo [g/cm3]

Figura 4.19: Simulacdo do transporte do Pb no perfil do solo utilizando os pardmetros

(Qo e b) da isoterma de Langmuir para trés concentragdes iniciais de Pb
(163, 535 e 1.000 mg kg™!) e dois pHs (natural e 2). TO — tempo inicial; T1
— 365 dias; T2 — 730 dias; T3 — 1.096 dias; T4 — 1.461 dias; T5- 1.826 dias;

T6 — 2.192 dias.
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Figura 4.20: Concentracdo do Pb no topo (fop) e na base (bot) do perfil do solo utilizando

os parametros (Qo e b) da isoterma de Langmuir para trés concentracdes

iniciais de Pb (163, 535 e 1.000 mg kg™') e dois pHs (natural e 2).
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Em pH 2, quando foram utilizados os pardmetros da isoterma de Langmuir (Figura
2.19), verificou-se nos resultados das simulacdes que a lixiviacdo ocorreu, sobretudo, nas
camadas superficiais e, de modo geral, foi mais acentuada no periodo inicial (To). O metal
retido na camada superficial foi praticamente todo lixiviado do solo, independente da
concentracdo inicial adotada, conforme pode ser observado nos dados da Tabela 4.20.
Esse resultado mostrou-se acima do averiguado nos ensaios de lixiviacdo, em que o
percentual maximo do metal mobilizado, em pH 2, foi de aproximadamente 72%. Para as
demais camadas do solo, notou-se que o aumento da concentracao inicial proporcionou
uma capacidade diferenciada dos horizontes em reter o metal. Em geral, o horizonte C foi
o mais eficaz na retencdo. Esse fato se deve a maior capacidade de adsorcdo desse
horizonte em relagdo aos demais em pH2. Entretanto, esse horizonte nio foi capaz de
reter todo o Pb transportado das camadas superiores, parte do metal foi lixiviada para as

camadas mais profundas do solo, independentemente da concentragdo inicial avaliada.

Nos resultados apresentados na Figura 4.20, observou-se que, em pH 2, a
concentracdo do Pb em solucdo, na base do perfil, sofreu um acréscimo com o decorrer
do tempo e foi superior a detectada no topo do perfil. De modo geral, essa concentragao

. . -1 .
mostrou-se alta, variou entre aproximadamente 17 a 230 mg L, para a menor € maior
concentracdo inicial do metal no solo avaliada na simulagdo, respectivamente. Esses
resultados indicaram que a alteracdo do pH do meio pode resultar em contaminagdo

potencial dos corpos hidricos da area.

Ao estabelecer uma comparagdo entre as condicdoes de pH avaliadas, quando
foram utilizados os parametros da isoterma de Langmuir, notou-se que, para o pH natural,
a concentra¢dao do metal em solucao mostrou-se uniforme no decorrer do tempo, sendo o
mesmo ndo observado em pH 2 (Figura 4.19). Como nesse dltimo pH a lixiviagcdo do
metal foi relativamente alta, a concentracdo do Pb em solu¢do diminuiu com o passar do
tempo. Entretanto, para ambos os pHs avaliados a concentracdo do Pb em solugdo foi
mais alta no topo do perfil. Isso ocorreu devido a capacidade das camadas superficiais do
solo em reter o metal ser menor, fato este confirmado em outros ensaios realizados neste
estudo. Para as duas condi¢des de pH, a concentracdo do metal em solucao no topo do
perfil diminuiu com o decorrer do tempo. Entretanto, em pH2 essa redu¢do ocorreu de
forma répida, em um periodo inferior a 500 dias o metal foi praticamente todo lixiviado

da camada superficial.
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Nos resultados apresentados na Figura 4.20, constatou-se ainda que a
concentracdo do metal na base do perfil mostrou-se uniforme em funciao do tempo para o
pH natural, em todas as concentragdes iniciais avaliadas. O mesmo foi observado em pH
2 até a concentracdo inicial de 535 mg kg!. Para esse tltimo pH, o aumento para 1.000
mg kg'! de Pb no solo propiciou um acréscimo na concentraciio do metal na base do perfil
no decorrer do tempo. Esse fato ocorreu devido a capacidade da camada mais profunda
do perfil do solo em reter o metal ter diminuido em fun¢@o do tempo, conforme pode ser

verificado nos resultados demonstrados na Figura 4.19.

A Figura 4.21 mostra os resultados das simulagdes que utilizaram o pardmetro Kgq
da isoterma linear para as condi¢cdes de pHs natural e 2. Em geral, constatou-se que a
lixiviacdo foi mais acentuada nas camadas dos horizontes A e BA, para ambos os pHs. A
camada referente ao horizonte A apresentou um percentual alto de lixiviagdo do metal,
aproximadamente 87%, mesmo em pH natural (Tabela 4.20). Esse resultado discordou
dos gerados tanto pelo modelo de Langmuir como pelos ensaios de lixiviagdo, em que foi
observado baixo percentual de lixiviagao (<3%) nessa mesma condi¢do de pH. Porém, a
isoterma linear ndo apresentou um bom ajuste aos dados experimentais em pH natural, o
que explica esse resultado discrepante. Na camada mais profunda, referente ao horizonte

C, também ocorreu a lixiviagcdo do metal, mas em baixo percentual.

Os resultados expressos nos graficos da Figura 4.22 indicaram que a concentracao
do Pb em solugdo foi mais alta no topo do que na base do perfil, para a condi¢do de pH
natural. Os valores da concentracdo do Pb em solu¢do, independente do conteudo inicial
do metal no solo avaliado, mostram-se em ndo conformidade com a resolucio CONAMA
430/2011.Portanto, as simulacdes do transporte do Pb no solo, que adotaram o parametro
(Kq) da isoterma linear, assinalaram risco de contaminagao das dguas mesmo para uma

condicdo de pH natural.
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Figura 4.21: Simulagao do transporte do Pb no perfil do solo utilizando o parametro (Kq)

da isoterma linear para trés concentragdes iniciais de Pb (163, 535 ¢ 1.000

mg kg!) e dois pHs (natural e pH 2). TO — tempo inicial; T1 — 365 dias; T2
— 730 dias; T3 — 1.096 dias; T4 — 1.461 dias; T5- 1.826 dias; T6 — 2.192

dias.
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Figura 4.22: Concentracdo do Pb no topo (fop) e na base (bot) do perfil do solo utilizando

o parametro (Kg4) da isoterma linear para trés concentracdes iniciais de Pb (163,

535 e 1.000 mg kg™!) e dois pHs (natural e 2).
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Para a condi¢do de pH 2, os resultados das simulagdes, que utilizaram o parametro
da isoterma linear, indicaram que a lixiviacdo foi mais acentuada no periodo inicial (até
730 dias) (Figura 4.21). A tnica camada do solo que ndo teve o metal lixiviado foi a
correspondente ao horizonte Bi2, que ainda reteve o metal mobilizado das camadas
superiores (Tabela 4.20). O horizonte C, que para esse modelo mostrou uma baixa
capacidade de adsor¢ao, lixiviou 70% do Pb presente no solo e apresentou concentragdes
altas do metal em solucdo, mesmo para a menor concentracdo inicial adotada. A
concentracdo maxima de Pb em solucdo verificada na base do perfil foi de
aproximadamente 0,0005 g cm® (ou 500 mg L'!) para a concentracdo inicial de 1.000 mg

kgl

Comparando-se as condicdes de pH pelo modelo linear, observou-se que a
concentracdo do metal em solugdo se manteve mais uniforme no perfil no decorrer do
tempo, independente da concentracdo inicial do metal adotada, quando foi avaliado o pH
natural. J& em pH 2, esse comportamento ndo foi verificado. Em ambos os pHs a
lixiviacdo do metal na camada superficial, referente ao horizonte A, foi elevada. A baixa
capacidade de retencdo dessa camada associada ao volume de dgua passante pode ter
contribuido para esse resultado. Isso também propiciou um decréscimo na concentragdao
no topo do perfil de forma répida, para as duas condi¢des de pH, conforme pode

visualizado nos gréficos da Figura 4.22.

Ja a concentracdo do Pb na base do perfil apresentou um comportamento
diferenciado entre as condicdes de pH para o modelo linear. Com o passar do tempo,
manteve-se constante em pH natural e sofreu um decréscimo em pH 2. Esse decréscimo
verificado em pH 2 pode estar relacionado a baixa capacidade de retencdao da camada
mais profunda do perfil, o horizonte C, verificada por esse modelo de isoterma. Na Figura
4.21 é possivel observar que a concentracao do metal em solug¢do nessa camada do solo

diminuiu no decorrer do tempo.

Na andlise comparativa entre os modelos empregados, ficou evidente a
discrepancia entre estes na simulagdo do transporte do Pb no perfil do solo (Tabela 4.20).
O modelo de Langmuir, que melhor se ajustou aos dados experimentais, foi o que
apresentou um resultado mais proximos do verificado nos ensaios de lixiviacao,

principalmente quando foi avaliada a condi¢do de pH natural.
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Os horizontes do solo apresentaram uma capacidade distinta em reter ou mobilizar
o metal entre os modelos avaliados. Essa diferenca foi mais expressiva na camada
superficial do solo, referente ao horizonte A e menor nos horizontes Bi; e C, na condi¢ao
de pH natural. J4d em pH 2, observou-se uma diferenca maior para o horizonte C, em todas
as concentragdes avaliadas. Enquanto que, para os horizontes A e BA, essa diferenca foi

menor, principalmente com o aumento da concentragdo inicial do metal no solo.

No que se refere a concentracio do Pb em solucdo, notou-se que os valores
apresentados pelo modelo linear foram maiores em até duas ordens de grandeza do que
os observados para o modelo de Langmuir, quando foi avaliado o pH natural. Enquanto
para o modelo de Langmuir as concentracdes na base do perfil mostraram-se em
conformidade com a resolucio CONAMA 430/2011, no modelo linear estiveram acima
do permitido. J4 em pH 2, as diferencas verificadas foram de uma ordem de grandeza.
KODESOVA ef al. (2004) também constataram em seu estudo diferengas entre os
modelos de isotermas utilizados para simular o transporte do chlorotoluron no perfil do
solo. Segundo os autores, as concentracdes do elemento tenderam a ser maiores nas
simulacdes que utilizaram os parametros da isoterma de Freundlich quando comparadas

com as realizadas com os parametros da isoterma de Langmuir.

A Tabela 4.21 e a Figura 4.23 apresentam os resultados das simulacdes que
utilizaram diferentes concentracdes iniciais do Pb no solo. Essa avalia¢do teve como
objetivo prever o risco que determinadas concentracdes do metal no solo oferecem ao
meio, considerando-se a condi¢do de pH natural. Nesta etapa, foram utilizados somente
os parametros da isoterma de Langmuir, tendo em vista que este foi o modelo que se
mostrou mais adequado para representar o transporte do metal no perfil do solo. Com
base na andlise grafica, notou-se que a medida que a concentracao inicial do Pb no solo
aumentou, houve um acréscimo na concentracao do metal em solugao, com o decorrer do
tempo, em todo o perfil e ndo somente nos horizontes superficiais, como verificado nas
concentragdes iniciais de até 4.000 mg kg™'. A lixiviacdo do metal nas camadas do solo
mostrou-se acima de 10% a partir da concentracfio inicial de 5.000 mg kg' de Pb.
Entretanto, para essa concentracdo inicial ainda foi possivel observar que o metal
transportado das camadas superiores ficou retido nas camadas inferiores. Por outro lado,
para a concentracdo inicial de 7.000 mg kg™! de Pb, o metal foi mobilizado em todas as

camadas do solo.
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Tabela 4.21: Concentragdo final do Pb no solo nas simulagdes que utilizam os pardmetros

da isoterma de Langmuir e a condi¢cdo de pH natural para diferentes

concentracoes iniciais do metal no solo.

pH natural - Langmuir
Co =2.000 mg kg'! Co =3.000 mg kg'! Co = 4.000 mg kg'!
mg kg™! A = Co-Ct (%) mg kg! A = Co-Ct (%) mg kg! A = Co-Ct (%)
A (0-10 cm) 1.997,88 -0,11 2.970,31 -0,99 3911,35 -2,22
BA (10-37 cm) 1.971,50 -1,43 2.936,75 2,11 3.872,32 -3,19
Bi; (37-70 cm) 2.055,91 2,80 3.093,55 3,12 4.190,49 4,76
Bi> (70-98 cm) 1.979,48 -1,03 2.948,36 -1,72 3.948,32 -1,29
C (98-140* cm) 2.010,24 0,51 3.007,40 0,25 4.038,87 0,97

Co =5.000 mg kg'!

Co = 6.000 mg kg'!

Co =7.000 mg kg

mg kg! A = Co-Cr (%) mg kg! A = Co-Ct (%) mg kg! A = Co-Ct (%)
A (0-10 cm) 4.806,96 -3,86 4.994,71 -16,75 4.987.47 -28,75
BA (10-37 cm) 4.362,91 -12,74 4.482,78 -25,29 4.480,87 -35,99
Bi; (37-70 cm) 5.254,49 5,09 5.277,13 -12,05 5.276,49 -24,62
Bi> (70-98 cm) 5.666,57 13,33 6.346,06 5,77 6.344,55 -9,36
C (98-140* cm) 5.069,43 1,39 6.715,71 11,93 6.714,88 -4,07

Co = concentrac¢ao inicial no solo; Cr = concentracdo final no solo apds 2.192 dias.

Com base nos resultados expressos nos graficos da Figura 4.24, foi possivel notar
que para todas as concentragdes iniciais adotadas, acima de 1.000 mg kg™! de Pb no solo,
a quantidade do metal em solucdo mostrou-se acima da resolugdo CONAMA 430/2011
tanto no topo quanto na base do perfil. Até 5.000 mg kg inicias do Pb no solo, a
concentracdo do metal em soluciao no topo do perfil foi superior a verificada na base.
Efeito contrario foi observado somente acima dessa concentracdo, devido a capacidade
das camadas inferiores em reter o metal mostrar-se reduzida a partir da concentragao
inicial de 6.000 mg kg™' de Pb no solo. A concentragiio do metal na base do perfil mudou
de 6 mg L! para 282 mg L'! com o aumento de 5.000 para 6.000 mg kg™' de Pb no solo,
respectivamente. Portanto, a concentracdo de 5.000 mg kg' de Pb no solo pode ser
definida, neste estudo, como o limite de adsor¢do do metal, com base nos resultados
apresentados da simulag@o do transporte do metal no perfil do solo, utilizando a condi¢ao

de pH natural e os parametros da isoterma que melhor se ajustou aos dados experimentais.
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Figura 4.23: Simulacdo do transporte do Pb no perfil do solo utilizando os pardmetros
(Qo e b) obtidos da isoterma de Langmuir para diferentes concentragdes
iniciais de Pb (2.000, 3.000, 4.000, 5.000, 6.000 e 7.000 mg kg'') e pH
natural. To — 0; T1 — 365 dias; T2 — 730 dias; T3 — 1.096 dias; T4 — 1.461
dias; T5- 1.826 dias; e T6 — 2.192 dias.
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Figura 4.24: Concentragao do Pb no topo (fop) e na base (bot) do perfil do solo utilizando
os parametros (Qo e b) da isoterma de Langmuir para diferentes
concentracoes iniciais de Pb (2.000, 3.000, 4.000, 5.000, 6.000 e 7.000 mg
kg™!) pH natural.
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A Tabela 4.22 mostra o resultado das simulacdes apds a alteracdo da
condutividade hidrdulica das camadas do solo. Nessas simulagdes foram utilizados os
parametros da isoterma de Langmuir para a condi¢ao de pH natural. Com base nos dados,
constatou-se que a alteracdo da condutividade hidrdulica de cada horizonte do solo em
uma e duas ordens de grandeza nao teve impacto sobre o transporte do metal no solo. Os
resultados mostraram-se praticamente similares, independente da condutividade
hidraulica adotada. Desse modo, o possivel impacto ocasionado pelo processo de
detonacdo na estrutura do solo e, consequentemente, na condutividade hidrdulica, pode
nao ter efeito sobre o transporte do metal no solo, para a condicao retratada neste estudo,
ou seja, o metal inicialmente adsorvido no solo. Resultado anédlogo foi verificado por
LEWIS et al. (2013), que concluiram em seu estudo que a detonacdo de uma rodada de
artilharia pode afetar a condutividade hidrdulica em uma ordem de grandeza, porém com

pouco efeito sobre o transporte de contaminantes na zona de vadosa.

Tabela 4.22: Concentracdo do Pb no perfil do solo verificada nas simulacdes antes e

apos a alteragdo da condutividade hidraulica dos horizontes do solo.

K inicial das amostras ~ Uma ordem de grandeza  Duas ordens de grandeza

Co =163 mg kg!
mg kg'!

A (0-10 cm) 161,83 161,05 161,11
BA (10-37 cm) 162,65 160,20 160,11
Bi; (37-70 cm) 166,31 167,35 167,39
Bi> (70-98 cm) 160,87 159,58 159,58
C (98-140* cm) 164,91 165,23 165,31

Co =535 mg kg
mg kg'!

A (0-10 cm) 529,89 530,34 530,47
BA (10-37 cm) 521,65 520,94 520,42
Bi; (37-70 cm) 547,01 547,32 547,62
Bi> (70-98 cm) 529,45 529,40 529,40
C (98-140* cm) 534,15 533,57 534,20

Co = 1.000 mg kg'!
mg kg'!

A (0-10 cm) 994,20 993,69 995,21
BA (10-37 cm) 985,36 984,63 983,16
Bi; (37-70 cm) 1.018,37 1.019,62 1.019,72
Bi> (70-98 cm) 978,21 978,17 978,06
C (98-140* cm) 1.012,25 1.013,42 1.013,58
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Na Tabela 4.23 estdo expressos os resultados da andlise de sensibilidade para os
parametros de sorcdo utilizados como dado de entrada na simulacio do transporte do Pb
no perfil do solo. Conforme pode-se observar nos resultados, a concentracao do metal na
base do perfil sofreu acréscimo e decréscimo a medida que os parametros de sor¢ao foram
alterados. A sensibilidade desse parametro ao modelo € previsivel, uma vez que ¢é

responsavel pelo particionamento do metal entre a fase liquida e sélida.

Com base nos dados demostrados na tabela 4.25, verificou-se, ainda, que para a
concentragio inicial de 163 mg kg™!' de Pb no solo, a redugio de até 30% dos dados de
sor¢do manteve a concentracdo do metal em solugdo, na base do perfil, em conformidade
com o estabelecido pela resolucdo CONAMA 430/2011. Por outro lado, para a
concentragdo inicial de 1.000 mg kg! de Pb no solo, a reducio dos dados de sorcdo em
10%, fez com que a concentracdo do metal na base do perfil se mostrasse acima do
permitido pela resolucdo citada. Efeito contrdrio foi observado para essa mesma
concentracdo inicial do metal no solo quando os dados de sorcdo foram aumentados em

10%.

Tabela 4.23: Concentracdo maxima do Pb em soluc¢do verificada na base do perfil do
solo nas simulacdes com a variacdo em -30 a +30% dos parametros de

sor¢do (Qo e b) da isoterma de Langmuir para a condi¢do de pH natural.

Co=163mgkg! Cp=535mgkg' Co=1.000mgkg!

Pb (mg L)

-30% 0,120 0,423 0,895
-20% 0,091 0,323 0,663
-10% 0,072 0,254 0,506

- 0,058 0,200 0,410
+10% 0,047 0,167 0,333
+20% 0,039 0,139 0,278
+30% 0,034 0,116 0,232
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CAPITULO 5. CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES
5.1. Consideracoes finais

Nesta tese, avaliou-se o comportamento do Pb em um perfil de solo caracteristico
de uma drea destinada a atividade de destruicio de muni¢des inserviveis, que foi
investigada, sob o ponto de vista ambiental, em estudos anteriores. Com base nos

resultados verificados neste trabalho, destacam-se, a seguir, as principais conclusdes:

»= O solo da é4rea pertence a classe dos cambissolo, portanto, apresenta um
desenvolvimento pedogenético intermedidrio. A fragdo argila desse solo é dominada
pela caulinita. Os horizontes do solo apresentam acidez leve a forte e conteudo de
matéria organica médio a baixo. A argila encontra-se dispersa nos horizontes
superficiais (A e BA). O solo ndo apresenta concentragdes naturais de Pb,

considerando-se o limite de detec¢do do equipamento utilizado neste estudo.

= QOs atributos PCZ, CTC e silte mostraram-se parametros indicativos da retengdo e
mobilidade do Pb no solo. O percentual de Pb lixiviado correlacionou-se
significativamente com o PCZ e a CTC, sendo de forma negativa com este e positiva
com aquele. Enquanto, a adsorcao do metal no solo apresentou correlagdo positiva e

significativa com o percentual de silte.

= O Pb apresentou-se, em maior proporcao, associado as fases redutivel e trocavel do
solo. O percentual do metal retido na fase redutivel variou entre 34 a 56% e na fase
trocavel, em 40 a 62%. Por outro lado, as fases oxidadvel e residual apresentaram, no
maximo, 4,5% do metal retido. A alta biodisponibilidade do Pb nos horizontes do

solo também foi constatada na extracdo com o agente quelante DTPA.

= O solo apresentou baixa capacidade de neutralizacdo 4cida e bdsica. Essa
suscetibilidade do solo a mudanca de pH, principalmente para um carater mais acido,

pode favorecer a solubiliza¢do do Pb e tornd-lo ainda mais biodisponivel no solo.

* A retengdo e a mobilizacdo do Pb no solo mostrou-se altamente dependente do pH. O
metal foi lixiviado do solo, sobretudo, em pH abaixo do PCZ. Entretanto, a afinidade
do Pb com o 6xido de Fe propiciou a mobilizacdo do metal em pH elevado,

principalmente na camada mais superficial do solo. Em pH natural, o Pb também foi
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lixiviado do solo, porém em propor¢des inferiores a 3%. Portanto, a simples
infiltracdo da dgua no perfil do solo pode tornar o metal mais 14bil e mobilizd-lo para

as aguas superficiais e subsuperficiais.

Os horizontes mais superficiais do solo, A e BA, foram os que se mostraram mais
suscetiveis a alteracdo do pH do meio. O Pb foi lixiviado em maior propor¢ao dessas
camadas do solo. O PCZ elevado do horizonte A e a CTC baixa do horizonte BA
podem ter contribuido para tal fato. O contetido de matéria organica, embora em maior
propor¢ao nessas camadas, foi considerado baixo no solo e nao se mostrou
significativo para a retencdo do metal. Além disso, a argila apresentou-se dispersa,

em alto percentual, nesses horizontes.

A isoterma de Langmuir mostrou-se mais adequada para descrever o processo de
adsor¢do do Pb nos horizontes do solo. Esse fato foi comprovado pela andlise grafica
e estatistica. Esta ultima indicou um menor critério de informacao de Akaike corrigido

(AICc) para essa isoterma.

O codigo Hydrus-1D mostrou-se adequado para representar o transporte do Pb no
perfil do solo. Entretanto, deve-se ter cuidado na escolha dos dados de sorcdo
utilizados como base de entrada nas simulagdes. Neste estudo, os parametros (Qo € b)
da isoterma de Langmuir revelaram-se satisfatorios para simular o transporte do Pb
no solo, sendo o mesmo nao observado para o parametro Kq da isoterma linear. Esta
ultima isoterma ndo apresentou um bom ajuste aos dados experimentais neste

trabalho.

Os resultados das simulagdes indicaram que a reducdo do pH e concentracdes de Pb
no solo acima ou igual a 1.000 mg kg™! podem resultar em contaminagfio dos corpos
hidricos, tendo como base os valores recomendados pela resolugago CONAMA

430/2011.

As simula¢des mostraram-se sensiveis a alteragdo dos dados de sor¢do, enquanto que
a modificag¢do da condutividade hidrdulica em até duas ordens de grandeza ndo teve

efeito sobre o transporte do metal no solo.
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* O metal apresentou-se mais estavel na superficie do solo na faixa de pH entre
6-7, sendo esta, portanto, favordvel ao uso técnicas de remediacdo cujo

objetivo € estabilizar o metal no solo.
5.2. Sugestoes para pesquisas futuras
Para o aprimoramento deste estudo, propdem-se como trabalhos futuros:

Uma nova investigacdo na drea de destruicdo de muni¢do para determinar as
concentracdes atuais do metal nas camadas do solo. Sugere-se que, nesta nova
investigacao, seja utilizada a amostragem multi-incremento, que tem se revelado
mais adequada para estabelecer valores médios dos metais no solo para os casos

de contaminacao heterogénea;

Desenvolver ensaios de coluna de leito fixo para estimar os parametros de
transporte e realizar novas simulagdes considerando os modelos de ndo-equilibrio

quimico no c6digo Hydrus 1D;

Avaliar a fitoestabilizacao, o uso diferentes espécies vegetais e amenizantes, como
técnica de remediacao ambiental a ser aplicada na drea de destruicao de municao

abordada nesta tese.
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Apéndice A

Resultado da anédlise de retengdo da dgua nos horizontes do solo.

Horizonte A Horizonte BA
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Figura A.1: Contetido de dgua em fun¢do do logaritmo da carga de pressdo para cada

horizonte (A, BA, Bij, Biz e C) do cambissolo.
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Apéndice B

Condicdes de uso do espectrometro de emissdo atdmica com plasma induzido

(Perkin Elmer/ Optima 8300).

A curva de calibragdo foi de 0,5, 1, 2, 5 e 10 mg L', com fluxo de argonio do
plasma de 9 L min’!, fluxo de argdnio auxiliar de 0,2 L min™ e fluxo de argdnio no

nebulizador de 0,53 L min™!. A vazdo da amostra foi de 1,5 mL min’.

Para validacao dos métodos propostos, foram analisadas as amostras certificadas

SRM 2709 — San Joaquim Soil e BCR 701.

Tabela B.1: Comprimento de onda (nm) e limite de deteccdo (ppm) dos elementos

analisados em Espectrometro de Emissao Atomica com Plasma Induzido

(ICP-OES).

Elemento Comprimento de Onda (nm)  Limite de detec¢do (ppm)
Ca 317.933 0,030
Mg 279.079 0,020
Al 308.215 0,035
Cu 324.754 /1 327.396 0,003
Fe 238.204 / 259.940 0,040
Mn 257.610 0,001
Zn 213.856/206.191 0,001
Cr 205.560/267.716 0,007
Co 228.616 0,007
Ni 232.003 /231.604 0,020
Cd 214.438 / 226.502 0,002
Pb 220.353 0,040
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Apéndice C
Resultado da anélise mineraldgica.
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Figura C.1: Difratograma de Raios-X da fracdo argila da amostra total do horizonte A.
Montagem, orientada. Radiacio Ko do cobre. VHE-vermiculita com

hidréxi-Al entrecamadas; Mi-mica; Ct-caulinita; Q- quartzo; Gt-goethita.
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Figura C.2: Difratograma de Raios-X da fragc@o argila da amostra total do horizonte BA.
Montagem, orientada. Radiacio Ko do cobre. VHE-vermiculita com

hidréxi-Al entrecamadas; Mi-mica; Ct-caulinita; Q- quartzo; Gt-goethita.
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=  Horizonte Bi1
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Figura C.3: Difratograma de Raios-X da fracdo argila da amostra total do horizonte Bil.

Montagem, orientada. Radiagdo Ka do cobre. VHE-vermiculita com

hidréxi-Al entrecamadas; Mi-mica; Ct-caulinita; Q- quartzo; Gt-goethita.
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Figura C.4: Difratograma de Raios-X da fracdo argila da amostra total do horizonte Bi2.

Montagem, orientada. Radiagdo Ka do cobre. VHE-vermiculita com

hidréxi-Al entrecamadas; Mi-mica; Ct-caulinita; Q- quartzo; Gt-goethita.
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=  Horizonte C
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Figura C.5: Difratograma de Raios-X da fragdo argila da amostra total do horizonte C.
Montagem, orientada. Radiacio Ko do cobre. VHE-vermiculita com

hidréxi-Al entrecamadas; Mi-mica; Ct-caulinita; Q- quartzo; Gt-goethita.
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Apéndice D

Resultado do fracionamento quimico apds os ensaios de lixiviagao.

Tabela D.1: Recuperacao dos metais (Pb, Fe e Mn) no fracionamento quimico realizado

apods os ensaios de lixiviagao.

[X (F1+F2+F3+F4) + Lixiviado ]*100

Ci (pseudototal)

Pb (%)
Horizonte pH2 pH natural pH9
A (0-10 cm) 96,15+3,18 | 94,33+7,94 | 86,80+3,94
BA (10-37 cm) 86,76£1,78 | 94,03+9,10 | 95,10+6,99
Bi; (37-70 cm) 110,06+3,91 | 118,39+2,83 | 104,21£7,26
Bi> (70-98 cm) 114,87+1,95 | 118,83+0,37 | 105,18+5,98
C (98-140* cm) 109,47+1,13 | 114,53£1,66 | 99,59+10,81
Fe (%)
Horizonte pH2 pH natural pHY
A (0-10 cm) 73,76+0,26 | 73,78+12,06 | 67,78+0,59
BA (10-37 cm) 65,19+0,03 | 71,58+15,73 | 75,10+1,88
Bi; (37-70 cm) 81,12+4,54 | 99,67+1,95 | 90,07+£5,42
Bi> (70-98 cm) 109,8748,82 | 102,63+2,57 | 92,46+6,15
C (98-140* cm) 93,54+4,05 | 95,34+3,92 | 90,45+1,05
Mn (%)
Horizonte pH2 pH natural pHY
A (0-10 cm) 54,19£2,71 | 71,35+6,78 | 71,48+7,57
BA (10-37 cm) 41,46+1,87 | 63,30+£6,97 | 76,63%1,30
Bi; (37-70 cm) 60,86+4,67 | 77,46x1,55 | 93,15+4,78
Bi> (70-98 cm) 68,24+4,33 | 79,58+3,02 | 90,54£12,94
C (98-140* cm) 70,61+6,00 | 75,94+4,60 | 98,45+0,49
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Apéndice E

Resultado do Ensaios de Batelada.
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Figura E.1: Potencial hidrogenidnico (pH) da solucao de equilibrio (Ce) obtido para

cada horizonte do solo nos sistemas pH natural (A) e pH 2 (B).
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Figura E.2: Condutividade elétrica (CE) da solucdo de equilibrio (Ce) obtido para cada

horizonte do solo nos sistemas pH natural (A) e pH 2 (B).

126



