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SANTOS, Karoline Silva dos. Avaliacdo da disponibilidade de metais potencialmente toxicos
em colunas de solo contaminado com residuos de pilhas. Rio de Janeiro, 2023. Trabalho de
Conclusao de Curso - Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de

Janeiro, 2023.
RESUMO

A evolucio tecnoldgica traz consigo o aumento da demanda energética e consequentemente o
aumento do consumo de pilhas, sendo as irregulares as mais utilizadas. O presente trabalho
buscou avaliar a disponibilidade dos metais zinco, manganés e ferro em colunas de solo
contaminadas com pilhas irregulares gastas de Zn-C. A fim de simular as condi¢des ambientais
mais comuns, as quais esses dispositivos podem ser sujeitos, quando descartados de maneira
incorreta, utilizou-se uma solu¢do de acido acético (0,11 mol L"), como uma simulacdo da
chuva 4cida que poderia acometer esse material. Seis colunas de solo foram montadas em tubos
conicos de polipropileno de 50 mL (h = 11,6 cm; d = 2,7 cm) preenchidos com terra vegetal e
com a insercdo de uma pilha exaurida. Outras seis colunas foram montadas da mesma forma,
sem a insercdo do dispositivo. A cada 15 dias um par de colunas (contaminada e controle) era
desmontado e uma aliquota do solo submetida a extracdo com a solucdo de acido acético. No
extrato, os metais foram determinados por espectrometria de absorcdo atdmica com chama.
Assim, ao longo do tempo, avaliou-se a disponibilidade desses metais nesse cendrio simulado
de solo contaminado. O perfil de mobilidade encontrado, para a fracdo biodisponivel, nesse
estudo foi de Zn>Mn>Fe. O estudo durou 90 dias e ao longo deste tempo a variagdo da
concentragdo desses metais na fragio extraida variou de 12665 a 20854 mg kg™! para Zn, de 119
a 603 mg kg'! para Mn e de 15,7 a 70,7 mg kg para Fe. Essa mobilidade é uma questio
multifatorial, sendo influenciada pela forma como o metal estd presente na matriz e por
parametros como pH da fase extratora, pH do solo, além de caracteristicas do solo como a
capacidade de troca catidonica e matéria organica, além de outros fatores que juntos colaboraram
para a maior disponibilidade encontrada, principalmente, para Zn e Mn. Para o Fe, ndo houve
aumento aprecidvel da mobilidade, visto que ndo apresentou variagdo significativa de suas
concentracdes decorrentes da contaminagdo do solo pelos residuos. Por fim, notou-se a possivel
influéncia da presen¢a de um metal na disponibilidade do outro, como no caso do Mn, que pode

ter contribuido, juntamente com outros fatores, com a baixa disponibilidade do Fe.

Palavras-chave: residuos de pilhas; metais potencialmente toxicos; disponibilidade de metais;

coluna de solo; solo contaminado.
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1 INTRODUCAO

A evolucgido tecnoldgica traz consigo o aumento da demanda energética por parte de
diferentes aparelhos eletroeletronicos e nesse contexto, as pilhas e baterias possuem um papel
de destaque, ji4 que sdo comumente utilizadas para possibilitar o funcionamento deles. A
problematica dessa alta demanda estd associada a disposi¢@o incorreta desses dispositivos ao
fim de sua vida util. Segundo o The Global E-Waste Monitor 2020, anualmente, mais de 53
milhdes de toneladas de equipamentos eletroeletronicos e pilhas sdo descartadas incorretamente
em todo o mundo, sendo o Brasil lider no ranking da América Latina e ocupante da quinta

posicdo no cendrio mundial (FORTI et al., 2020).

Dentre as pilhas de uso doméstico, as mais comuns sdo as de Leclanché ou pilhas
comuns (Zn-C) e as alcalinas, o que as diferencia é a constituicdo do eletrélito. Esses
dispositivos podem possuir em sua composi¢do metais como zinco (Zn), manganés (Mn),
chumbo (Pb), cddmio (Cd), ferro (Fe), mercurio (Hg), niquel (Ni), cobre (Cu) e cromo (Cr)
(AGOURAKIS et al, 2006). Estudos de quantificacdo dos componentes desses dispositivos,
englobando anodo, catodo e a pasta eletrolitica, informaram uma composicdo média de
porcentagem em massa para os metais mencionados (QUINTANILHA et al., 2014), presentes

na Tabela 1.
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Tabela 1: Composi¢do média (% m/m) de alguns dos principais componentes eletroativos de pilhas comuns
(Leclanché) e alcalinas (Adaptado de QUINTANILHA et al., 2014).

Metal Leclanché Alcalina
Mn 38,0 48,0
Zn 31,0 20,0
Pb 2x 107 ND
Fe 0,5 0,4
Ni 2x10° 6x 107
Cr 3x10° 2x 107
Cu 5x 107 5x 107

*Hg e Cd estdo presentes em quantidades abaixo de 10 pg kg ~! em células secas de zinco-MnO.
*ND= ndo detectavel

Por isso, quando dispostos em aterros sanitdrios, a depender do trindmio composicao,
concentracdo dos metais e condi¢cdes ambientais a que estdo expostos, causam impactos
negativos. De acordo com Miranda (2021), em estudos de avaliacdo de risco a saide humana
por contaminacdo de solos a partir de descarte inadequado de pilhas, os metais que
apresentaram maior perigo foram zinco, seguido pelo manganés, além disso, metais como cobre

e niquel também foram avaliados, mas ndo apresentaram perigo.

Outros metais em concentracdes significativas sdo o ferro , que na pilha alcalina do tipo
AA pode apresentar até 22% desse elemento em sua massa (ENERGIZER, 2007), estando
presente nos componentes internos da pilha e no invélucro externo de aco (SILVA et al., 2014)
€ 0 cromo que juntamente com chumbo, cidmio e mercurio, devido ao desempenho de funcdes
diversas, como o melhoramento das propriedades mecanicas e como aditivos para reduzir a
corrosdo do anodo, podem também contribuir de forma aprecidvel para esse contexto de

contaminacao.

Nesse cendrio de pilhas usualmente utilizadas, cabe destacar as que geram maior
preocupacdo: as pilhas irregulares. Essas sdo, em geral, importadas de maneira ilicita e
apresentam como caracteristicas principais o ndo cumprimento as especificacdes adequadas e

o baixo valor de mercado, fazendo com que a cada ano, seu consumo aumente. Segundo a



13

ABINEE (2006), cerca de quarenta por cento das pilhas vendidas no Brasil sdo ilegais. Esse
produto paralelo representa um elevado risco a saide e a0 meio ambiente ja que é fabricado

com elevados teores de diferentes metais como Zn, Mn, Hg, Pb e Cd.

A presenca de metais potencialmente toxicos na constitui¢do dessas pilhas associadas
ao descarte incorreto, uma vez que existe grande possibilidade de vazamento do seu contetido
no solo, tornou-se uma questdo ambiental relevante, ji que além da contaminagdo, hd a
problemdtica da disponibilidade dessas espécies que podem ser absorvidas pelas plantas, ou
lixiviadas, acarretando a presenca dos mesmos desde niveis troéficos da cadeia alimentar até em
dguas subterraneas (ALLOWAY, 2012). O comportamento e a mobilidade desses metais no
solo podem ser influenciados por alguns parametros, segundo alguns autores (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001; DUBE et al., 2001; FILGUEIRAS; LAVILLA; BENDICHO,
2002), como o pH, potencial redox, além da presenca de substancias organicas e inorgéanicas
formadoras de complexos, e também por 6xidos de Fe, Al ou Mn que podem interferir
diretamente na adsor¢do e dessorcdo do metal (AGOURAKIS et al., 2006), afetando a

disponibilidade dos mesmos.

Logo, o estudo a seguir propde um método para avaliar a disponibilidade de metais
potencialmente toxicos, simulando um cendrio de contaminagdo por residuos de pilhas gastas
em colunas de solo. Para tanto, foi utilizada a primeira etapa do método de extra¢do sequencial
(SES, do inglés Sequential Extraction Schemes), baseado no protocolo conhecido como
Community Bureau of Reference (BCR) que permite a andlise de diferentes fragdes a partir do
uso de quatro extratores que simulam diferentes condi¢cdes ambientais. Esses extratores sdao
aplicados em ordem crescente de reatividade e a escolha dos mesmos estd associada a
parametros como a natureza e a forma quimica do metal, além da caracteristica da amostra e a
técnica a ser utilizada para quantificacdo (FILGUEIRAS; LAVILLA; BENDICHO, 2002). De
acordo com Filgueiras e colaboradores (2002), o SES pode ser dividido em etapas como fragao
trocavel, fracdo redutora (ligada a 6xidos de ferro e manganés), fracdo oxidante (ligada a

matéria organica) e fracao residual.

Diante do cendrio exposto, fica evidente que somente a avaliacdo da concentracao total
desses analitos ndo € suficiente para avaliacdes de parametros como mobilidade e
disponibilidade, havendo a necessidade de andlise conjunta da forma como esses elementos
estdo dispostos na matriz atreladas a condicdes quimicas e fisicas (FILGUEIRAS; LAVILLA;
BENDICHO, 2002).



14

Para este estudo, os residuos de pilhas foram expostos a um cendrio no qual estavam em
contato com o solo em estudo, compactados em uma coluna, simulando um ambiente
contaminado. A fim de idealizar a condicdo ambiental mais usual, ao final de um periodo pré-
determinado, as amostras de solo foram submetidas a primeira etapa do protocolo BCR,
composta de uma solugdo diluida de 4cido acético, simulando a variacdo de pH definida pela
acdo da chuva 4cida. Por fim, através da técnica de espectrometria de absor¢do atdmica com
chama (FAAS, do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry) foram quantificados os

analitos (Zn, Mn e Fe), e consequentemente, avaliada a disponibilidade deles no solo.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pilhas Comuns (Zn-Carbono) e alcalinas

Pilhas sdo dispositivos eletroquimicos cuja funcio € a conversdo de energia quimica,
através de reacdes de oxirredugdo espontineas, em energia elétrica. Esse dispositivo por ser
particionado em diferentes secdes, entre as quais estdo o anodo (eletrodo negativo), catodo
(eletrodo positivo), eletrdlito, separador, eletrodos, coletor e invélucro externo (ENERGIZER,
2022). O destaque de uso doméstico sdo as pilhas primdrias, ou seja, ndo recarregdveis
(BOCCHI et al., 2000), apresentando utilizacdo restrita a um unico uso, dentro dessa

classificacdo, as de maior utilizacdo sdo as pilhas comuns (Zn-C) e as alcalinas.

As pilhas comuns (Zn-C) ou de Leclanché, Figura 1.a), inventadas pelo quimico George
Leclanché, em 1860, apresentam catodo constituido por um bastio de grafite cilindrico rodeado
por uma mistura em p6 de diéxido de manganés e carbono (em pd), imerso em uma pasta imida
contendo NH4Cl e/ou ZnCl,, denominado eletrélito (BOCCHI et al., 2000; SILVA et al., 2011).
Os componentes mencionados ficam contidos em um recipiente de zinco metalico, usualmente
cilindrico, cuja fungdo é atuar como anodo (SILVA et al., 2011), além desses, existe também
um separador poroso para evitar contato elétrico direto entre anodo e catodo e por fim, um

invélucro externo de aco inoxidével.
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Figura 1: Constitui¢do basica de uma pilha: a) de zinco/di6xido de manganés (Leclanché) e b) alcalina.
(Adaptado de BOCCHI et al., 2000).

As pilhas alcalinas, Figura 1.b), desenvolvidas por Lewis Urry, na década de 50,
carregam certas similaridades com as comuns no que diz respeito a composi¢do do anodo e
catodo, com isso algumas das principais diferencas entre elas seria a composi¢ao do eletrélito
que, nesse caso, € constituido de uma solug¢do aquosa de hidréxido de potdssio concentrada
(~30% em massa) contendo uma dada quantidade de 6xido de zinco (que retarda a corrosao do
anodo) (SILVA et al., 2011). A mudancga na constituicao do eletrdlito e no arranjo traz algumas
vantagens como o tempo de vida ttil até dez vezes maior que as comuns (AFONSO et al.,
2003), minimizagdo das reacOes paralelas (mais conhecidas como reagdes de prateleira)

(BOCCHI et al., 2000), mas acaba por encarecer o produto.

2.2 Pilhas irregulares

Esses produtos estio presentes no mercado brasileiro e corroboram de forma aprecidvel
e negativa ndo apenas com a questdo ambiental, mas também em termos econdmicos, ja que
sao fruto de diversos atos ilicitos como o contrabando, a sonegagao e a desigualdade em termos

de preco, gerando assim um enorme passivo ambiental.

A preocupacdo se da devido a constituicao desses dispositivos que contam com elevados
teores de diferentes metais como Zn, Mn, Hg, Pb e Cd (SAYLGAN et al., 2009; SILVA et al.,
2011). Na maioria das vezes, essas concentragdes estdo fora dos limites médximos determinados
pela RESOLUCAO CONAMA n° 401, para os casos do Hg, Cd e Pb, conforme apreciados em
um estudo do Programa de Andlise de Produtos (INMETRO, 2012) que demonstrou a nao

conformidade da maioria das pilhas irregulares para esses analitos testados. Além disso, apesar
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de ndo estarem contemplados na legislacdo mencionada, Zn e Mn, também geram problemas,
j4 que apresentam potencial de mudar as caracteristicas do solo. Agourakis e colaboradores
(2006), constataram que a presenca de residuos de pilhas submetidos a condicdes semelhantes
a chuva 4cida, devido a disponibilizagdo de seu contetido interno, causou um aumento da
concentracdo desses metais nessa matriz, o que consequentemente pode configurar um cendrio
de risco. Esse cendrio € prejudicial, uma vez que apesar desses metais serem essenciais, em

excesso, podem ser potencialmente téxicos para plantas e para o ser humano.

Um outro fator negativo desses dispositivos se dd pelas caracteristicas de seus
invélucros, que em geral, sdo feitos de papelao e ndo de aco (GOMES; MELO, 2006),
favorecendo assim o rompimento e a contaminacao da matriz com diferentes constituintes, entre

0s quais estdo os metais ja& mencionados.

2.3 Periculosidade dos residuos

Para a compreensao do quao prejudicial pode ser a disposi¢ao inadequada desse residuo,
primeiramente, € necessdria a caracterizagdo do mesmo frente a alguns parametros e para tanto,
existe em vigor, uma norma regulamentadora denominada ABNT NBR 10004/2004, da

Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

Esta Norma classifica os residuos sélidos quanto aos potenciais riscos ao meio ambiente
e a saude, com a finalidade de promover um gerenciamento adequado (BRASIL, 2004). Uma
parte essencial da mesma € a classificacdo que € resultante de um conjunto de acdes que
envolvem ndo s6 a identificacdo do processo ou atividade que lhes deu origem e de seus
constituintes e caracteristicas, como também a comparacao destes constituintes com listagens
de residuos e substancias cujo impacto a saide e ao meio ambiente € conhecido (BRASIL,
2004).

Dentro desta norma, os residuos podem ser classificados como residuos classe I —
perigosos e residuos classe II — ndo perigosos (desmembrados em classe II A — ndo inertes e
classe II B — inertes). Os residuos para receberem a classificagdo como perigosos devem
apresentar periculosidade ou uma de um conjunto de caracteristicas, entre as quais estdo
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade. Enquanto os de classe
II- ndo perigosos, sdo 0s que ndo contam com as caracteristicas mencionadas, e sim,
propriedades como biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em dgua para os nao

inertes (classe II A) e para os que ndo apresentam nenhum de seus constituintes solubilizados a
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concentracdes superiores aos padrdes de potabilidade de dgua sdo denominados inertes (classe
II B) (BRASIL, 2004).

Conforme verificado na norma descrita, as pilhas podem ser classificadas perante
algumas caracteristicas, nesse estudo, os dispositivos utilizados apresentam caracteristicas de
corrosividade, reatividade e toxicidade (KEMERICH et al., 2012; VIEIRA et al., 2013). As
duas primeiras se devem, principalmente, a constituicdo de sua pasta eletrolitica, enquanto a
toxicidade, pode ser potencializada pela presenca de Pb, Cd e Hg, comportando-se como
impurezas ou aditivos para melhora das propriedades mecanicas do dispositivo (SILVA et al.,
2011). O Hg era utilizado como um revestimento do eletrodo de zinco com a finalidade de
reduzir a corrosao dele (BERNARDES et al., 2004), além de evitar a geracdao de gases
(Hz essencialmente) (SILVA et al., 2011) e consequentemente o rompimento do invdlucro, e
assim, melhorar o desempenho da pilha. Enquanto, o Pb era acrescentado na fase de producao
do copo de zinco, em quantidades minimas possiveis, a fim de evitar fissuras e vazamento do

conteddo desse dispositivo (ABINEE, 2008).

Atualmente, apesar de esfor¢cos para eliminacdo desses metais das composi¢des dos
dispositivos com as finalidades mencionadas (PANASONIC, 2022), estudos (INMETRO,
2012; VIEIRA et al., 2013) indicam que, no caso das pilhas irregulares, as concentragdes
desses elementos, em geral, mantem-se acima dos limites ordenados pela resolu¢do Conama
401. Sendo assim, diante das questdes mencionadas, essas pilhas ao fim de sua vida util, sdo

classificadas como residuos perigosos (classe 1) de acordo com norma NBR 10004/2004.

2.4 A legislacao brasileira sobre pilhas e baterias

Na América Latina, o Brasil foi um dos pioneiros a estabelecer uma legislacdo especifica
(FURTADO, 2004) que trata desde a questdo da coleta, além do tratamento e da disposicao
final das pilhas e baterias. Em especial, podem ser citadas a Resolugdo 257/99 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), atualmente revisada e substituida pela Resolucdo
401/2008 e a Lei n° 12.305, de 2 de agosto de 2010 que instituiu a Politica Nacional dos
Residuos Solidos (PNRS).

A Resolucao 401/2008 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
estabelece limites maximos de metais como chumbo, cddmio e merctrio para pilhas e baterias
comercializadas no territério nacional, além de critérios e padrdes para o gerenciamento
ambientalmente adequado. O capitulo II trata das pilhas alcalinas e as de Zn-C, além dos limites

maximos impostos, com teores de Hg, Cd e Pb esperados de, respectivamente, 0,0005% em


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2007-2010/2010/lei/l12305.htm
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massa de mercurio, 0,002% em massa de cidmio para pilha ou acumulador portatil, 2,0% em
massa de merctrio para pilha ou acumulador portatil, pilha-botdo, bateria de pilha botdo e pilha
miniatura, e por fim, tracos de até 0,1% em massa de chumbo. Esses metais ganharam destaque
nessa resolucio por apresentarem caracteristicas de elevada reatividade e bioacumulacio, ou
seja, incapacidade de eliminacdo de forma rdpida e eficaz desses metais por parte dos
organismos vivos, levando ao aumento progressivo da concentragdo do metal a medida que se
avanca na cadeia alimentar (LIMA; MERCON, 2011). Logo, nota-se o risco iminente a saide
humana e ao meio ambiente quando esses residuos sdo incorretamente descartados, por isso
essa resolucdo também traz no artigo 2, a defini¢do do que seria uma destinacdo ambientalmente
adequada, ou seja, uma destinacdo que minimize os riscos ao meio ambiente e adote
procedimentos técnicos de coleta, recebimento, reutilizacdo, reciclagem, tratamento ou

disposic¢do final de acordo com a legislacdo ambiental vigente.

Em paralelo a resolu¢do mencionada, existe a Politica Nacional dos Residuos Sélidos
(PNRS), instituida pela Lei n° 12.305, de 2 de agosto de 2010, criada para auxiliar toda a cadeia
produtiva dos residuos s6lidos a destinar de forma adequada os mesmos, deixando clara também
a responsabilidade de cada elo, no pds-consumo. Essa politica traz entre alguns dos principais
objetivos: a ndo geracdo, reducdo, reutilizacdo, reciclagem e tratamento dos residuos sélidos,
bem como disposi¢do final ambientalmente adequada dos rejeitos. Além disso, conta também
com um poderoso instrumento para alcancar tais objetivos que € a logistica reversa, definida
como um conjunto de ac¢des, procedimentos e meios destinados a viabilizar a coleta e o retorno
dos residuos sélidos aos fabricantes, para reaproveitamento, em seu ciclo ou em outros ciclos

produtivos, ou outra destinagdo final ambientalmente adequada (BRASIL, 2010).

Essas legislacdes esperam reduzir o descarte incorreto e dar uma destinacdo final
adequada a esses residuos. Entretanto, elas s@o insuficientes para causar o efeito esperado sem
a efetiva participagdo coletiva. Um relatdrio sobre os Residuos Eletronicos no Brasil mostra
que das 2075 pessoas entrevistas em diferentes estados, 50% dos informantes descartam com
alguma frequéncia os eletronicos e pilhas usados junto com o lixo comum (lixo do
banheiro/cozinha), que acabam por parar em lixdes e aterros a céu aberto (GREEN ELETRON,
2021), além disso, cerca de 36% achavam trabalhoso o descarte correto. Logo, fica evidente
que a atuacdo conjunta € essencial para o alcance dos objetivos propostos, cabendo as empresas

acoOes de conscientizagdo e a geracdo de maior quantidade de pontos de coleta.

Uma outra problemadtica por trds dessas legislacdes, estd o fato de dificilmente serem

aplicadas as pilhas irregulares, como por exemplo as asidticas, uma vez que devido a sua origem
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clandestina, seus rétulos, muitas vezes, ndo contam com identificacao dos responsdveis e nem
orientagdes sobre descarte, sendo invidvel a aplicacdo das penalidades existentes. Esse € um
contexto bastante preocupante ja que estudos realizados em 2006, j4 estimavam que cerca de
40% das pilhas vendidas em territério nacional eram ilegais (ABINEE, 2006), essa alta
demanda teria uma tendéncia em aumentar visto que esses dispositivos apesar de possuirem

baixo custo, sdo de menor qualidade e durabilidade, gerando um passivo ambiental gigantesco.

2.5 O solo e suas caracteristicas basicas

De acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacao dos Solos (SIBCS), o solo pode
ser definido como uma cole¢do de corpos naturais, cuja constituicdo estd atrelada a partes
sOlidas, liquidas e gasosas, tridimensionais, formados por minerais e materiais organicos,
ocupando uma parte significativa das extensdes continentais do nosso planeta, contendo matéria
viva e outros componentes que, eventualmente, podem sofrer modificagcdes por agdes
antropicas (SANTOS et al., 2008). A classificagdo quanto aos tipos de solo requer a andlise de
parametros diagndsticos como material organico e mineral, capacidade de troca de cations,
relacdo silicio/aluminio, silica/6xidos de ferro e aluminio, além de teor de argila, cor, teor de
nutrientes, profundidade, tipo de estrutura, entre outros (EMBRAPA, 2018; BORGES, 2021).

Dada a condicdo de simulagdo apresentada nesse estudo, utilizou-se um tipo de terra
vegetal como receptor dos residuos de pilhas. Em estudos de Neto (2019), essa matriz foi
previamente caracterizada em termos de constituicdo da sua fracdo inorganica, de sua fracdo
organica e com relacdo a distribuicdo de tamanhos dos poros. Na fracdo inorganica foi
verificada a presenca, em termos percentuais, dos seguintes componentes: SiO2 (43 % m/m),
AlOs3 (32,5 % m/m), Fe;03 (5,90 % m/m), TiO2 (2,20 % m/m). Outra caracterizacdo, foi com
relacdo a fragdo orgénica que interfere diretamente na capacidade de formacao de complexos
insoldveis. Além disso, a andlise da distribuicdo do tamanho dos poros foi realizada, tendo a
matriz apresentado as 3 familias de poros, com predominancia de microporos (<20 um),
seguido pelos macroporos (> 50 pm). A presenca dessa quantidade significativa de macroporos
interfere de forma positiva na difusdo, e consequentemente, pode favorecer a mobilidade dos

metais nessa matriz.

A mobilidade desses metais também pode ser afetada por outros parametros do solo,
além dos ja mencionados, entre os quais estdo pH, quantidade de 4gua, presenca de argila,
presenca de 6xidos de Fe, Mn e Al, além de parametros como temperatura e potencial redox

(DUBE et al., 2001; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).
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2.6 Resolu¢ao CONAMA 420/2009

Com a finalidade de preven¢ao e manutencdo das funcionalidades do solo, além da
protecdo das reservas de dgua subterraneas e superficiais, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), em 28 de dezembro de 2009, estabeleceu a Resolugdo Conama 420.
Essa resolu¢do permite inferir sobre a qualidade dos solos mediante a andlise de critérios e
valores quanto a presenca de substdncias quimicas nessa matriz, além de trazer também
diretrizes para o gerenciamento ambiental de dreas contaminadas por essas substancias, fruto

de atividades antrépicas (BRASIL, 2009).

A avaliagdo da qualidade dessa matriz deve ser efetuada com base em Valores
Orientadores de Referéncia de Qualidade (VRQ), de Prevencdo (VP) e de Investigacdo (VI).
Diante disso, pode-se classificar o solo quanto a classe, conforme a avaliagdo das concentracdes

das substancias quimicas:

I — Classe 1 — Solos que apresentam concentracdes de substincias
quimicas menores ou iguais ao VRQ;

IT - Classe 2 — Solos que apresentam concentragdes de pelo menos uma
substincia quimica maior do que o VRQ e menor ou igual ao VP;

IIT — Classe 3 — Solos que apresentam concentragdes de pelo menos
uma substincia quimica maior que o VP e menor ou igual ao VI;

IV — Classe 4 — Solos que apresentam concentracdes de pelo menos

uma substancia quimica maior que o VI. (BRASIL, 2009).

A Tabela 2 contém alguns metais que podem possuir elevado potencial de contaminacao
do solo, que estdo em presenca significativa na constitui¢ao das pilhas e que em condi¢des de
pH é4cido, podem apresentar maior mobilidade e com isso, a concentracdo dessas espécies no
solo, pode sofrer um aumento. Isso implicaria em risco a saide humana dada a presenca deles,

em determinadas concentracdes, no solo e em dgua subterranea.
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Tabela 2: Valores orientadores para solos e dguas subterraneas de acordo com a Resolu¢do Conama 420
(Adaptado de BRASIL, 2009).

Metal Solo Agua
(mg kg'! de peso seco) Subter-
Prevencao Investigacao ranea

Agricola Residencial Industrial (ugL)

Fe - - - - 2450
Mn - - - - 400
Zn 300 450 1000 2000 1050
Cr 75 150 300 400 50
Cd 1,3 3 8 20 5
Hg 0,2 12 36 70 1
Pb 72 180 300 900 10

Os solos sdo alguns dos principais sumidouros de metais potencialmente toxicos
lancados no meio ambiente pelas atividades antrépicas (WUANA; OKIEIMEN, 2011), como é
o caso da questao do descarte inadequado de residuos. A contaminagdo apresenta riscos nao s
para o ecossistema, mas também para o ser humano pela ingestao direta ou contato com essa
matriz contaminada através da cadeia alimentar (dada a interac@o solo-planta-humano ou solo-
planta-animal-humano) e também da ingestdo de 4dgua subterranea contaminada (WUANA;

OKIEIMEN, 2011).

Com relag@o aos metais que participam da composi¢ao das pilhas e baterias, a Resolucao
Conama 401/2008 traz os limites maximos para Pb, Hg e Cd. Entretanto, metais como Zn, Mn
e Fe ndo sdo contemplados nessa legislacdo, mas podem causar grandes maleficios, dependendo
nao sO da concentragdo que se encontram nesse solo, mas também nas condicdes ambientais a

que estao expostos.

A Tabela 3, traz os efeitos adversos para cada um deles. Apesar de serem

micronutrientes essenciais, o excesso dessas espécies no solo pode afetar as plantas.
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Tabela 3: Efeitos adversos para as plantas gerados pelo aumento da disponibilidade de ferro e manganés no solo.

Metal

Efeitos adversos

Fe

Zn

. Pode resultar na degradacao de lipidios, proteinas, carboidratos e dcidos
nucléicos , prejudicando o metabolismo celular e causando a morte celular

em alguns casos, devido ao estresse oxidativo (SANTOS et al., 2017);

. Alteracdo de vdrios processos, entre os quais estdo a atividade enzimatica,
absorc¢do, translocacao e utilizacdo de outros elementos minerais (Ca, Mg,

Fe e P) (MILLALEO et al., 2010);

. Inducdo da formacdo de espécies reativas de oxigénio, causando danos

celulares (JUCOSKI et al., 2013; SILVEIRA et al., 2007);

. Desbalan¢os nutricionais nas plantas induzindo deficiéncia de alguns
minerais essenciais tais como P, Ca, K, Mg e Zn (JUCOSKI et al.,2016),

afetando o desenvolvimento da planta e seu metabolismo.

. Pode causar a deficiéncia de outros nutrientes essenciais devido aos raios
16nicos semelhantes (NATASHA et al., 2022), afetando o crescimento e a

integridade estrutural;

. Aumento de espécies reativas de oxigénio (ROS) que podem causar danos
ao DNA, RNA, além da deterioracdo de lipidios, proteinas e outros

(NATASHA et al., 2022);
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2.7 Avaliacao da mobilidade ambiental de metais no solo

Os protocolos de extragdo sequencial sao ferramentas essenciais e bastante aplicadas
para o fornecimento de informagdes a respeito do comportamento ambiental de elementos
potencialmente téxicos em solos, sedimentos e materiais relacionados. Um dos principais
objetivos dos protocolos de extracdo sequencial (SES, do inglés Sequential Extraction
Schemes) ndo é apenas determinar a concentracdo total dos metais presentes naquela matriz,
mas particiond-los em diferentes fracdes a fim de avaliar parametros como o potencial de

disponibilidade, mobilidade e risco (SUTHERLAND, 2010).

Na literatura, podem ser encontrados diferentes protocolos de extracdo sequencial que,
em geral, sdo modificagdes dos esquemas pioneiros propostos por Chester e Hughes (1967) e
Tessier e colaboradores (1979). A ideia central desses esquemas de extra¢do sequencial consiste
no tratamento da amostra, de maneira consecutiva com reagentes denominados extratores, que
reagem com diferentes componentes da matriz, liberando os metais associados (MOSSOP;
DAVIDSON, 2003) cujo intuito é simular condi¢des ambientais cada vez mais drdsticas,
possibilitando a previsdo da distribuicdo dos componentes da amostra (FILGUEIRAS;

LAVILLA; BENDICHO, 2002).

Por conta de questdes associadas a natureza operacional de cada um desses protocolos,
havia uma enorme dificuldade em comparacdo por diferentes laboratérios (MOSSOP;
DAVIDSON, 2003) e para harmonizar esses diferentes esquemas, foi criado um protocolo
proposto pelo Community Bureau of Reference (BCR). Esse protocolo é composto por trés

etapas de extracdo sequencial simples, e uma quarta etapa denominada residual.

A execugdo dos protocolos de extragdo sequencial permite a simulacdo de condigdes
cada vez mais drasticas, a medida que as etapas sdo realizadas e com isso, € possivel
compreender a distribuicao dos componentes da amostra e consequentemente, a disponibilidade
dos metais naquele contexto. Os extratores sdo aplicados em ordem crescente de reatividade,
obtendo-se as fragdes sucessivas correspondentes as formas de associa¢ao de metais com menor
mobilidade (LISBOA, 2020). A Tabela 5 apresenta as caracteristicas de cada etapa do protocolo

BCR, assim como os reagentes empregados.
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Tabela 4: Extratores usados na extracio sequencial, as fracdes e as caracteristicas sedimentares de cada etapa do
protocolo BCR. (Adaptado de MARIN et al., 1997).

Etapas Extratores Caracteristicas Ambiente
simulado
1 CH5;COOH Soldvel em: dgua e Chuva 4cida
(0,11 mol L) meio acido.
2 NH>OH.HCl Ligada a 6xidos de Fe e Ambiente
(0,1 mol L) Mn. redutor
3 H>0: (8,8 mol L) e Ligada a matéria Ambiente
CH3COONH4 organica e sulfetos. oxidante
(1,0 mol L)
4 HNOs — HF Possivelmente Condigoes
presentes na estrutura extremas que
cristalina. ndo ocorrem
naturalmente

No caso do protocolo BCR, aqueles metais lixiviados na primeira etapa sao
considerados potencialmente biodisponiveis, pois estdo fracamente ligados a matriz, ao
contrério da fracdo que € disponibilizada apenas na dltima etapa, que requer condi¢des mais
extremas, nao sendo mobilizados em condicdes ambientais naturais (FARIAS, 2020). Desta
forma, com a aplicacao do protocolo € possivel identificar a fracdo dos metais mais facilmente
disponiveis em condi¢des mais prOximas as naturais € a fracio maxima que poderia ser
disponibilizada. Essas frages representariam o maior risco a0 meio ambiente e a satide
humana, visto a facilidade de assimilagdo do seu conteddo por parte dos organismos. Farias
(2020) definiu essas fracOes como potencialmente biodisponivel e potencialmente movel,

respectivamente.

Além da aplicac@o dos protocolos, cabe ressaltar a forma como a disponibilidade dos
metais na matriz solo foi avaliada. E recorrente na literatura (CAMOBRECO et al, 1996;

HARTLEY et al., 2004; GAZANO, 2006;), a construcdo de colunas de solo para tal finalidade,
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observando-se uma grande variagdo de tamanho, altura e didmetro e diferentes tipos de arranjo
dessas colunas, utilizando ou ndo solug¢des extratoras ou fonte contaminadoras. Os testes em
colunas possuem algumas vantagens visto sua adequacdo as condi¢cdes mais usuais encontradas
em campo e possibilidade de avaliacdo da mobilidade dos analitos ao longo de um intervalo de

tempo (NAKA et al., 2016).

Na literatura, foram encontrados alguns estudos a respeito da avaliacdo da mobilidade
de metais nessas colunas de solo, utilizando pilhas como contaminantes e que serviram de
inspiracdo para o estudo exploratério em questdo. Com destaque para Gazano (2006) que
avaliou a contamina¢do do solo causada por pilhas com colunas de solos ndo deformadas,
utilizando solucdo simuladora de d4gua da chuva constituida nos periodos de 6 meses a 1 ano,
verificando a contaminacdo da matriz por Cd, Pb, Mn e Zn. Além de Agourakis (2006) cujo
estudo verificou o comportamento de Mn e Zn em colunas contaminadas também com pilhas
sujeitas a chuva écida e Silva (2012) que de forma anédloga tratou da mobilidade de As, Cd, Mo,
Pb e Zn em colunas de solo. Cabe ressaltar que o arranjo das colunas dos estudos citados frente
ao utilizado possui adaptacdes, visto que nesse estudo, a solu¢cdo simuladora da chuva dcida ndo

foi percolada pela coluna e sim, utilizada como um extrator apds diferentes intervalos de tempo.

Com base no conceito de fragdo biodisponivel, no presente estudo foi aplicada a
primeira etapa do protocolo BCR para o cenario proposto. Nesta etapa, conhecida por fragdo
trocavel, sdo extraidos os metais fracamente adsorvidos que estdo retidos na superficie do
sedimento por interacdes eletrostaticas fracas, que podem ser liberados nos processos de troca-
10nica e aqueles que podem ser co-precipitados com carbonatos (MARIN ez al., 1997). Para
tanto, uma forma de causar a remobilizacdo de metais € pela diminui¢do do pH, por isso nessa
etapa, utiliza-se 4cido acético (solu¢do a 0,11 mol L!). Essa etapa devido a semelhanca da
chuva 4cida, serd utilizada para simular tal condi¢do. Além disso, esse dcido também é
geralmente utilizado para simulacao das condi¢des mais comuns de deposi¢do desses residuos,
muitas vezes descartados em conjunto com os residuos organicos, como por exemplo nos lixdes

a céu aberto (RAPOSO, 2001).

2.8 Espectrometria de absorcao atomica em chama

A determinagdo de elementos-traco, ou seja, metais e oxianions normalmente
encontrados em baixas concentracdes no ambiente (SPARKS, 1995) pode envolver a aplicacao
de diferentes técnicas analiticas e para cada uma delas existem vantagens e desvantagens

quando comparadas. Nesse contexto, algumas das mais difundidas sdo a espectrometria de
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absor¢do atdmica (AAS, do inglés Atomic Absorption Spectroscopy), espectrometria de
emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES, do inglés Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectroscopy) e a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS, do inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), a escolha da
mais apropriada requer a andlise de um conjunto de fatores entre os quais estdo as
caracteristicas da amostra e identidade dos analitos, além de parametros de performance como
sensibilidade, limite de quantificacdo, precisao, exatidao, velocidade requerida para andlise,

custos operacionais, interferentes e uma série de outros (CHARLES et al., 1997).

Considerando a problemadtica desse estudo, a técnica de absor¢do atdmica com chama
mostrou-se adequada por cumprir requisitos como a determina¢do dos analitos em uma amostra
complexa, facilidade de operacio, menor custo operacional quando comparada as técnicas que
utilizam plasma indutivamente acoplado, limites de quantificacdo de diferentes metais, na faixa
de (ng L' — pug L), a depender do analito (RIBEIRO; ARRUDA; CADORE, 2002), nivel de
sensibilidade conveniente, além do reduzido numero de linhas espectrais, que acarreta uma
possibilidade bem menor de interferéncia por sobreposicao de linhas (AMORIN et al., 2008).
Em contrapartida, ndo se deve desprezar alguns empecilhos dessa técnica, que sdo as
interferéncias que podem ser divididas em trés grupos: espectrais, ndo espectrais € as quimicas.
As espectrais sdo provenientes da absor¢do concomitante de outros constituintes da amostra e
do analito, em um dado comprimento de onda, causando assim uma leitura superestimada. Além
disso, tem-se as nao espectrais que sao causadas por modificacdes nas propriedades fisicas das
solucdes (KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004), produzindo uma variacdo na quantidade de
solucdo nebulizada na chama, visto que o solvente e as substancias constituintes da amostra
podem alterar propriedades como a viscosidade. Por fim, ainda hd a possibilidade das
interferéncias quimicas que geralmente sdo especificas para cada analito e compreendidas como
todos os efeitos causados por reacdes fisico-quimicas que afetam a atomizacdo (KRUG;
NOBREGA; OLIVEIRA, 2004). A consciéncia da existéncia desses tipos de interferéncias
permite a adocao de estratégias como a escolha de comprimentos de ondas adequados para cada
analito, preparacdo de brancos semelhantes a matriz e o preparo adequado das amostras tudo

para minimizar tais efeitos e providenciar precisao e exatidao ideais (BUTCHER, 2005).

Cabe ressaltar ainda que com relacdo as outras técnicas mencionadas, apesar das
vantagens como capacidade de determinagao multielementar, menores tempos de andlise, maior
faixa linear de trabalho e melhor sensibilidade, seria justamente por esse ultimo ponto, devido

a complexidade da amostra, ja que o solo possui uma constitui¢do rica em elementos tragos, as
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técnicas como ICP OES e ICP-MS estariam mais sujeitas as interferéncias de matriz

(CHARLES et al., 1997) e portanto, optou-se pela absor¢do atdbmica em chama.

A espectroscopia de absor¢do atdmica com chama, na qual os elementos presentes na
amostra sdo convertidos a &tomos ou ions no estado gasoso, a partir da atomizacao propiciada
pela chama (SKOOG et al., 2014), traz a determinacdo dos mesmos a partir de medidas de

absor¢do da radiacdo visivel ou ultravioleta dessas espécies.

Em um meio gasoso, em elevadas temperaturas (2000 — 3000 K) (HARRIS, 2012) essas
espécies passam de um estado fundamental (menor energia) para um estado excitado (maior
energia), durante esse processo ha a absor¢do de energia em um comprimento de onda que é
caracteristico para cada elemento quimico, isso decorre dos diferentes niveis energéticos
existentes para cada um deles, sendo possivel mensurar essa quantidade de energia e
consequentemente identificar e quantificar a espécie requerida através da aplicacdo da Lei de
Lambert-Beer, na qual a absorcao é diretamente proporcional a concentragdo dos analitos que

se queira determinar.

De maneira resumida, a esséncia da técnica de absor¢do atdmica em chama consiste no
seguinte passo a passo: a fonte de radiac@o (as mais comuns sdo as lampadas de catodo oco)
emite um comprimento de onda especifico que € absorvido pelos dtomos em seu estado
fundamental, em seguida, a radiacdo atenuada da fonte segue para o monocromador,
responsavel por isolar a linha de interesse e por fim, a poténcia radiante da fonte, atenuada pela
absorcao, € convertida em um sinal elétrico pelo tubo fotomultiplicador (SKOOG et al., 2014)
e entdo, o sinal € processado gerando uma medida que serd convertida em uma unidade passivel

de interpretacdo e consequentemente, de quantificacao.

Os principais componentes envolvidos no processo de absor¢do atdmica em chama sao:
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Fonte de Sistema de
radiacdo ks atomizagao lk .
Conjunto
hv == M+hvos M > monocromador
fl U
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C do analito M

Figura 2: Diagrama de blocos de um espectrometro de absorgo atdomica (Adaptado de KRUG; NOBREGA;
OLIVEIRA, 2004).

3 OBJETIVO

Esse estudo tem como objetivo avaliar a disponibilidade de metais potencialmente
téxicos, tais como Mn, Zn e Fe, presentes em residuos de pilhas comuns irregulares, em um
cendrio simulado de solo contaminado com esse tipo de residuo utilizando-se colunas de solo

em escala de bancada.

4 METODOLOGIA

4.1 Amostras de trabalho

Para esse estudo foram utilizadas pilhas comuns irregulares do tipo AA, obtidas em
comércio eletronico, com elas sendo previamente descarregadas antes do uso. Os invélucros
plasticos foram removidos e realizou-se uma simula¢do de rompimento do invélucro metélico
externo. Durante o manuseio das amostras, notou-se que ja havia oxidacdo e até vazamento de

algumas dessas pilhas, indicando a fragilidade do seu invélucro metélico.
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Figura 3: Pilhas utilizadas no experimento, em 3.a) com o lacre pléstico e, em 3.b) ja sem ele, possibilitando a
verificag@o das condi¢des do invélucro de metal (Autoria prépria).

O corte para simula¢do do rompimento, com tamanho de cerca de 2,25 cm (até o meio
da pilha, foi feito em seis das pilhas descarregadas com o auxilio de uma serra de aco carbono,),
com cuidado para evitar a exposi¢cdo do conteddo interno da pilha, conforme verificado na
imagem abaixo. Desta forma, para o estudo foram considerados um conjunto de seis pilhas,

conforme a Figura 4.

Figura 4: Cortes das pilhas simulando a condi¢cdo de rompimento (Autoria prépria).

Para a amostra de solo, foi empregado também um produto comercial, a terra vegetal
(Figura 5). A caracteriza¢do quimica desta amostra foi realizada, em trabalhos anteriores do

grupo, utilizando técnicas como a fluorescéncia de raios X e a andlise termogravimétrica.

(NETO, 2019).

Com relacdo a fluorescéncia de raios X (FRX), uma amostra foi preparada em prensa
automdtica VANEOX (molde de 20 mm, pressdo = 20 ton e tempo = 30 s), utilizando como
aglomerante dcido bérico (H3BO3) na propor¢do de 1:0,3 (2,0 g da amostra seca a 105 °C por
12 horas e 0,6 g do 4cido bérico). A partir das andlises de Neto (2019), a terra vegetal utilizada
apresenta os seguintes resultados obtidos por FRX, calculados como 6xidos e normalizados a

100 %, na Tabela 5.
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Tabela 5: Composicio percentual da massa da fracdo inorgéanica da terra vegetal, calculados como 6xidos

normalizados a 100%. (Adaptado de NETO, 2019).

Oxido Concentracdo (% m/m)
SiO, 43,0
AL O3 32,5
FexOs 5,90
TiO» 2,20
KO 0,50
P,0O5 0,22
MgO 0,20
CaO 0,16
NaxO 0,12
SO3 0,10
7ZrO> 0,10

J4 a andlise termogravimétrica (TGA) teve a finalidade de determinar o teor de dgua e
estudar a fracdo organica dessa terra vegetal. Para tanto, uma massa de 0,3 g de amostra foi
submetida ao aquecimento em atmosfera inerte (N2) a 10°C/min de 25°C a 700°C (NETO,
2019).

Os resultados obtidos por Neto (2019), resultaram em uma curva com trés estagios, o
primeiro (1,55%) associado a perda de agua, o segundo (3,39%) referente a degradacdo de
compostos fendlicos e carboxilicos de dcidos himicos e fulvicos da fracdo orgénica e o terceiro
referente a perda de pela degradacdo de compostos organicos recalcitrantes (halogenados,
policiclicos aromdticos, dioxinas, furanos e estrogénios) e a desidroxilacdo dos hidréxidos
metdlicos. Além disso, foi possivel a determinagdo de carbono total que foi de 2,53%. Além de

parametros como pH e umidade que foram determinados.
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Figura 5: Terra vegetal comercial utilizada na montagem das colunas de solo (Autoria prépria).

4.2 Simulacao da contaminacao das amostras em colunas de solo com os residuos de
pilhas

A simulag@o de contaminacgdo foi realizada a partir da compactacao do solo e das pilhas
(residuos) em colunas. Seis colunas foram preparadas, em tubos conicos de polipropileno de 50
mL (h=11,6 cm; d = 2,7 cm), cada uma contendo uma pilha de mesmo fabricante, € mesmo

lote, além de outras seis sem as pilhas (colunas controle).

Para a constru¢do da coluna, preencheu-se at¢é a marca de 10 mL do tubo de
polipropileno com uma massa do solo vegetal, previamente peneirado, em uma peneira de
andlise granulométrica com abertura de 2,00 mm (10 mesh), seguida da insercao da pilha gasta,
Figura 6, e preenchimento com mais amostra de solo até a marca de 45 mL. Considerando o
volume do tubo e do residuo, verificou-se que esse arranjo seria o mais adequado para a
conducdo experimental, posicionando-se a pilha no centro da coluna, de forma que houvesse

uma quantidade média igual da massa de solo acima e abaixo da mesma.
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Total de colunas: 6 colunas controle (sem a pilha) e 6 colunas com a pilha;

Modo de preparo: Em tubos conicos de polipropileno de 50 mL

(h= 11,6 cm; d = 2,7 cm), preencheu-se até a marca de 10 mL do tubo com uma
massa do solo vegetal, previamente peneirado. Em seguida, houve a inser¢do da
pilha e preenchimento com solo até 45 mL;

Umidade: Acrescentou-se cerca de 10 mL de dgua destilada a fim de manter a
umidade media do solo, em cerca de 22%. Com medi¢do da massa do conjunto
semanalmente para verificar tal condigdo.

" Temperatura: Média de (25,3 £ 2.3)°C,

Desmontagem: A cada 15 dias, eram desmontadas duas colunas (controle e com a

y

Figura 6: Arranjo das colunas e pardmetros definidos conforme os protocolos adotados (Autoria prépria).

pilha), o tempo total de estudo foi de 90 dias.

Em todas as colunas, acrescentou-se cerca de 10 mL de dgua destilada a fim de manter
a umidade média do solo, em cerca de 22%, em um sistema fechado (TAVARES et al., 2008).
A massa do conjunto (amostra de solo + residuo + tubo) foi medida antes e posteriormente apos

a adicdo da 4gua, e, semanalmente, a fim de manter a umidade constante.

As seis colunas controle foram preparadas de forma andloga, com excec¢do da introducao

da pilha. Para esses casos, acrescentou-se massa do solo vegetal até a marca de 45 mL do tubo.

O tempo total dos ensaios foi de 90 dias com controle didrio de temperatura ambiente,
cuja média foi de (25,3 £ 2,3)°C. A cada quinze dias, uma coluna era desmontada, juntamente
com uma coluna controle, e avaliada visualmente quanto a degradacdo fisica da pilha e quanto

a disponibilidade dos metais potencialmente téxicos no solo naquele dado periodo.

4.3 Estudo de disponibilidade dos metais potencialmente toxicos utilizando acido acético
0,11 mol L' como solucio extratora

O solo contido na coluna foi homogeneizado manualmente, seco a temperatura de
100°C, em uma estufa Nova Etica 08E469, até massa constante. Em seguida, macerado com
auxilio de gral e pistilo e posteriormente, tomadas aliquotas de cerca de 1,0 g, sendo transferidas
para um tubo conico de polipropileno de 50 mL. Esse procedimento foi realizado em triplicata
para as colunas com simulagdo de rompimento, € com unica réplica, no caso das colunas

controle.

A etapa de extracao consistiu no tratamento dessas aliquotas com 40 mL de uma solucio

de 0,11 mol L' de 4cido acético, com a agitacdo realizada em um agitador orbital por 16 h, em
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temperatura ambiente. O extrato do residuo sélido foi separado com o auxilio de centrifuga,
com rotac¢do de 4000 rpm por 30 min. Em seguida, o sobrenadante foi vertido para um outro
recipiente de polipropileno de 50 mL e armazenado a 4°C até a quantificacdo. Esse passo a

passo seguiu o protocolo determinado por MARIN e colaboradores (1997).

l o — - @ =

-
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e~

O solo for homogeneizado Macerado com Tomou-se aliquotas de
e seco a temperatura de auxilio de gral e cerca de 1.0 g, sendo
100°C, em uma estufa, até pistilo; transferidas para um tubo
massa constante: conico de polipropileno de
50 ml.;

= "g:\»—
O sobrenadante foi O extrato do residuo foi Adicionou-se 40 mlL de
vertido para um outro separado com o auxilio de uma solugio de 0,11
recipiente e armazenado  centrifuga. com rotagao de mol L' de acido
a4°Catéa 4000 rpm por 30 min; acético. com a agitagao

quantificacao: por 16 h;

Figura 7: Resumo experimental da primeira etapa do protocolo BCR utilizando como extrator o 4cido acético a
0,11 mol L' (Autoria prépria).

A quantificagdo dos metais em estudo no extrato foi realizada empregando a técnica de

espectrometria de absor¢cdo com chama, e posteriormente, todos resultados avaliados com o

auxilio de ferramentas estatisticas.

4.4 Determinacao da concentraciao dos elementos por espectrometria de absorcao
atomica com chama (FAAS)

Os metais foram quantificados no espectrometro de absor¢do atdmica com chama
(FAAS) denominado PerkinElmer Modelo PinAAcle 900T. As condi¢Oes operacionais do
equipamento podem ser observadas na Tabela 7 e variaram dependendo do analito. Tais analitos

foram determinados utilizando chama de Ar/Acetileno.
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Tabela 6: Condicdes operacionais para os analitos em estudo.

Parametros Analitos

Comprimento de onda (nm) Mn (279,48); Zn (213,86); Fe (248,33)
Largura da fenda (nm) Mn (0,2); Zn (0,7); Fe (0,2)

Tempo de Leitura (segundos) Mn (3); Zn (3); Fe (3)

Fluxo do oxidante (L min™!) Mn (10); Zn (10); Fe (10)

Fluxo de Acetileno (L min™) Mn (2,50); Zn (2,50); Fe (2,50)

A fim de determinar esses elementos, foram construidas curvas analiticas em meio de
HNOs3 a 5% v/v (Apéndice A). Para o Mn utilizou-se as seguintes concentragoes: 0,5; 1,0; 3,0;
5,0; 7,0 € 9,0 mg L, enquanto para o Zn, 1,0; 2,0; 3,0; 5,0 e 7,0 mg L. Ja para o Fe, as
concentracdes foram 1,0; 2,0; 3,0; 6,0 e 10,0 mg L.

As leituras para cada um dos analitos mencionados foram feitas tanto para as colunas
controle quanto para as colunas com simulag¢do de rompimento, ambas nas mesmas condi¢des
de analise. Tais condi¢des, apresentadas na Tabela 6, foram adequadas para as quantificagdes

de acordo com o fabricante.

4.5 Determinaciao direta do pH das colunas de solo

O potencial hidrogenionico do solo apds a simulac¢do de contaminagdo foi obtido com o
auxilio de potencidometro com eletrodo combinado de vidro, marca Metrohm 827 pH lab,
previamente calibrado com solu¢des tampao de pH iguais a 4,00; 7,00 e 9,00. Essas medidas
foram realizadas com o eletrodo imerso em uma suspensdo solo:liquido, na propor¢ao 1:2,5
(em volume), conforme protocolo da Teixeira et al (2007). Inicialmente, em um tubo de
prolipropileno e fundo conico de 50 mL, transferiu-se um volume de 3,0 mL de solo e 7,5 mL
de solucio de cloreto de potdssio a 1 mol L™, seguida de homogeneizacio e repouso por 1 h.
Ap0s esse intervalo de tempo, o eletrodo foi imerso em cada um dos sobrenadantes e realizou-

se a leitura das medidas de pH.
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Transferiu-se um volume de A suspensio foi O eletrodo foi imerso em
3,0 mL de solo e 7,5 mL de homogeneizada e cada um dos
solugido de cloreto de mantida em repouso por sobrenadantes e realizou-
potassioa 1 mol L; I h: se a leitura das medidas
de pH:

Figura 8: Esquema representativo do procedimento de medi¢do do pH da terra vegetal (Autoria Prépria).

4.6 Determinacao da capacidade de troca cationica (CTC) da terra

Para essa determinacgdo, utilizou-se um protocolo adaptado (ASTM C837-09,2014),
para o indice de azul de metileno de argila, no qual foram pesadas 2,03 g de massa seca da terra
vegetal, sendo a mesma transferida para um béquer, juntamente com 30,0 mL de dgua destilada.
Em seguida, mediu-se o pH com auxilio de tiras de pH universal, ajustando-se esse parametro
até 3, com uma solugio de 4cido sulfdrico a 0,05 mol L™, mantida em agitacdo por 15 min ap6s

a dltima adi¢do de 4cido.

A etapa posterior consistiu na adicao de incrementos de 0,50 mL de uma solucdo de azul
de metileno a 0,01 mol L', na suspensio, e ap6s agitacdo por 1 min, uma gota era retirada e
colocada, em um papel de filtro, para verificagdo da formagao de um halo azul ao redor da gota,
configurando assim o ponto final. Esse passo a passo foi repetido até a visualizacdo da formacao

desse halo.
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por | min;

Figura 9: Resumo do procedimento experimental para determinacdo da CTC da terra vegetal (Autoria Propria).

O cdlculo do indice de azul de metileno (MBI) € obtido através da seguinte equacao (1):
MBI = Z¥ %100 (1)
w

Na qual, E consiste na concentragdo de miliequivalentes de azul de metileno, V € o
volume em mililitro da soluc¢do de azul de metileno utilizada durante a titulacdo, enquanto, W

€ a massa de solo seca. Apds a obtencao desse valor, € possivel a atribui¢cdo da capacidade de

troca catidnica desse material.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacao da disponibilidade dos metais nas colunas de solo

As concentragdes dos analitos foram obtidas via aplicagdo da técnica de FAAS, na qual
utilizou-se a fragcdo proveniente da primeira etapa do protocolo BCR, cuja finalidade era avaliar
a mobilidade desses metais, simulando as condi¢des de chuva &cida. Para cada um dos
elementos, nos casos das colunas com simulacdo de rompimento, foram disponibilizadas as
concentracdes médias (n = 3) e os desvios padrdo. J4 com relacdo as colunas controle, ou seja,
aquelas constituidas apenas de solo sem a pilha, sob mesmas condi¢des experimentais, ndao

foram realizadas réplicas da extracdo sequencial.



Tabela 7: Concentracdes extraidas, na fase trocdvel, para o Zn em colunas controle (sem a pilha) e as

colunas com rompimento desmontadas em diferentes periodos, com desvio padrao.

Colunas Tempo

Concentracio extraida de Zn (mg kg!)

(dias)

Coluna Controle Coluna com

rompimento

1 15 ND 12665 + 33
2 30 ND 15233 £ 1
3 45 ND 18138 £ 5
4 60 ND 13368 £ 6
5 75 ND 20854 £ 8
6 90 ND 14203 £ 6

* ND- ndo determinado
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Tabela 8: Concentragcdes extraidas, na fase trocavel, para o Mn em colunas controle (sem a pilha) e as colunas
com rompimento desmontadas em diferentes periodos, com desvio padrio.

Colunas  Tempo

Concentracio extraida de Mn (mg kg™')

(dias)

Coluna Controle Coluna com

rompimento
1 15 9,49 123+3
2 30 6,95 603 £+ 69
3 45 7,75 378 £5
4 60 7,47 126 +3
5 75 6,98 309 £ 15
6 90 7,13 119+ 10
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Tabela 9: Concentragdes extraidas, na fase trocdvel, para o Fe, em colunas controle (sem a pilha) e as colunas
com rompimento desmontadas em diferentes periodos, com desvio padrdo.

Colunas Tempo Concentracio extraida de Fe (mg kg™!)
(dias)
Coluna Controle Coluna com
rompimento
1 15 60,5 70,7+ 1,2
2 30 44 4 15,7+0,3
3 45 47,9 35614
4 60 65,9 61,5+23
5 75 60,0 51,1 £6,6
6 90 49,5 70,7 +4,9

A fase trocédvel desse método € de grande importincia visto que representa as condi¢des
ambientais as quais o residuo estard sujeito ao ser disposto de maneira inadequada. No Brasil,
de acordo com dados do ultimo relatério sobre o panorama de residuos sélidos, 40% desses
residuos tém como destinacdo final, aterros controlados e lixdes (ABRELPE, 2021), dessa
forma € interessante compreender as caracteristicas desses solos. Mota e colaboradores (2004)
realizaram um estudo de avaliacdo de amostras de solo e chorume em um aterro desativado em
Nova Iguacu, determinando concentracdes significativas de cloreto e amonio, a presenga desse
segundo fon tende a reduzir o pH desse meio, devido a sua hidrélise dcida. Além disso, outros
estudos, determinaram pH do solo variando na faixa de 5,51-6,70 (BARBOSA; CORREA,
2005), ja que durante a decomposi¢ao da matéria organica, ha a formagao de acidos organicos
e inorganicos (OLIVEIRA, 2005). Cabe ainda, ressaltar que € considerado um pH ~5,6 como o
de ‘fronteira natural’, visto que a caracterizacdo de acidez da chuva ¢é baseada no equilibrio
dgua pura e diéxido de carbono atmosférico (FORNARO, 2006), logo seria classificada como

acida apenas para valores de pH<5,0.

Sendo assim, de posse das caracteristicas de pH do solo e da chuva 4cida (pH<5,0)
verificou-se que a primeira etapa do protocolo seria ideal para simular as condi¢cdes ambientais

mais comuns as quais esse residuo estaria sujeito.
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Cabe ressaltar que determinar apenas a concentracao total de uma espécie nessa matriz
nao € um bom parametro para avaliar potenciais efeitos de contaminagdo, visto que € necessario
a compreensdo das formas as quais os metais podem existir para averiguar o impacto dos
mesmos (TESSIER et al., 1979). Por isso, utilizou-se uma fracio especifica a fim de avaliar a
mobilidade e consequentemente a disponibilidade. Para o protocolo adotado, essa etapa
escolhida de interesse ambiental, tem a finalidade de extrair os elementos ligados fracamente a

matriz, logo mais disponiveis ambientalmente (MARIN et al., 1997).

De posse dos resultados obtidos nas Tabelas 7, 8, 9, foi possivel a construcdo de graficos

que possibilitaram a comparacdo entre as colunas controle e as colunas com simulacdo de

rompimento.
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Figura 10: Grafico representativo da comparagéo entre a coluna controle e a coluna com simulagéo de
rompimento para o manganés (Autoria prépria).
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Figura 11: Grafico representativo da comparagdo entre a coluna controle e a coluna com simulacdo de
rompimento para o zinco (Autoria prépria).
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Figura 12: Gréfico representativo da comparagdo entre a coluna controle e a coluna com simulagdo de
rompimento para o ferro (Autoria prépria).

Para fins de comparagdo, conforme verificado nas Figuras 10, 11, 12, determinou-se a
concentracao nas colunas controle e nas colunas com contaminacao, ou seja, o primeiro tipo de
coluna reflete a concentracdo natural dos elementos daquela matriz, enquanto a segunda,
representa a concentracdo gerada pela presenca dos residuos. Notou-se a contribuicdo da
presenca do residuo para o aumento da concentragdo dos analitos no ambiente simulado,
havendo aumento das concentragdes do Mn e Zn, enquanto para o Fe, a modificagdo ndo foi
expressiva. Para o Mn, as concentragdes variaram de 6,95 mg kg™, no caso das colunas
controles, para valores de até 603 mg kg'!, para as colunas com rompimento. O mesmo
comportamento foi verificado para o Zn, no qual, nem foi determinado nas colunas controle,

enquanto nas com rompimento alcangou valores de até 20854 mg kg™!.

Como era de se esperar, também foi verificado que as concentracdes dos elementos na
coluna controle ndo sofreu variagdo de forma significativa para os analitos estudados, fato esse
corroborado pela aplicagdo do teste de Grubb’s, com 95 % de confianca, n = 6, obtendo-se para
o caso do ferro, Gealculado < G tbelado, configurando assim a inexisténcia de valores outliers,
enquanto para o manganés, apds a exclusio do primeiro valor de 9,49 mg kg™!, foi obtido

Gealculado < G tabelado, € Novamente a confirmacio da nao existéncia de valores discrepantes.

A avaliacdo da disponibilidade depende de um conjunto de pardmetros, entre 0s quais
estdo: o tempo de exposicdo dos residuos nas condi¢des mencionadas, umidade, temperatura,
influéncia de outros elementos, caracteristicas do solo, pH do meio e da fase extratora. Nesse

trabalho, as condi¢des de umidade nas colunas foram mantidas constantes, em torno de 22%.
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A disponibilidade dos elementos ao longo do tempo foi avaliada, esperava-se que
houvesse uma tendéncia de aumento desse parametro, devido a degradacdo fisica das pilhas,
conforme o residuo ficasse mais tempo nas condi¢cdes ambientais simuladas. Entretanto,
observando os resultados para os diferentes elementos com colunas desmontadas em tempos
distintos, verificou-se flutuacdo nas concentragdes para os elementos estudados e isso pode ser

justificado avaliando-se alguns aspectos abordados a seguir.

De maneira prévia a montagem das colunas, verificou-se a fragilidade do invélucro das
pilhas irregulares, visto que apds a descarga desses dispositivos, alguns deles ja apresentavam
vazamentos e até processos de oxidacdo visiveis. Sendo assim, ao fim dos tempos propostos
para cada coluna (1.1- 15 dias; 2.1- 30 dias; 3.1- 45 dias; 4.1- 60 dias; 5.1 - 75 dias; 6.1 — 90
dias), apds a desmontagem delas, avaliou-se de forma qualitativa os aspectos estruturais dessas

pilhas, que podem ser verificados na Figura 7.

Figura 13: Condicédo de degradacéo das pilhas apds a desmontagem das colunas (Autoria Propria).

Para as colunas com simula¢do de rompimento, nota-se que a evolucao da degradacio do
involucro e consequentemente da exposicdo do contetido eletrolitico ao solo, apresentou
dependéncia da condicao inicial desses dispositivos. Isso quer dizer que apesar de ser esperado
um aumento gradual da degradac¢do e desse vazamento com o passar do tempo, como por

exemplo nas colunas 5.1 (75 dias) e 6.1 (90 dias), visto que seria maior a interacao residuo-solo
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sob a influéncia de parametros como temperatura, pH, umidade do solo e outros, notou-se que
essa tendéncia nao foi seguida. A integridade do invélucro variou de forma ndo regular ao
longo do tempo do estudo, isso pode ser decorrente da falta de um controle de qualidade
rigoroso visto que essas sdo pilhas irregulares, logo esses invélucros podem sofrer com uma
nao homogeneidade estrutural e por isso apresentar tal variacdo na integridade. Além disso cabe
destacar que apesar do cuidado ao simular o rompimento para cada uma das pilhas, ndo ha
garantia da reprodutibilidade perfeita dos cortes, podendo haver interferéncia na quantidade de
vazamento do contetdo desse residuo, implicando assim na variacao de resultados com respeito
a concentracdo de analitos extraidos, conforme verificado na coluna 2, que apresentou
resultados discrepantes, como a maior discrepancia no caso do Mn, quando comparadas com
as outras colunas. As concentra¢des encontradas para os analitos dessa coluna, podem ser fruto
de uma degradagdo mais intensa e do consequente vazamento de uma quantidade maior do
eletrélito da pilha. Cabe também destacar que outros fatores, como o fato de apesar das pilhas
serem pertencentes a um mesmo lote, dadas suas caracteristicas de irregularidade, ndo se pode

inferir sobre a homogeneidade de suas composicoes.

Como pode ser observado nas Tabelas (7-9), independente do tempo de disposicao da
pilha no solo, hd uma sequéncia de extracao que reflete a disponibilidade de cada um dos metais
nessa matriz, nesse caso verificou-se o seguinte perfil de extragdo na fase trocavel: Zn > Mn >
Fe. Uma vez que esse parametro pode ser afetado por diferentes fatores, principalmente aqueles
associados as caracteristicas fisico-quimicas do solo e da solucdo extratora, alguns autores
(BUCHTER et al., 1989; SOARES, 2004) verificaram que o pH € um daqueles que causam
maior influéncia nesse processo. Diante disso, mesmo utilizando-se um extrator de baixa forga,
ja foi suficiente para disponibilizar esses metais no solo analisado, aumentando assim a chance
de contaminacdo de lengdis fredticos. Em geral, esse comportamento é observado, visto que em
condi¢des de maior acidez, ha maior solubilidade e disponibilidade desses metais na fase

trocavel, conforme verificado em alguns estudos (SIMS; PATRICK, 1978; SIMS, 1986).

O comportamento encontrado para essa sequéncia pode ser justificado de maneira
individualizada. Para os elementos determinados, a disponibilidade estd associada a um
conjunto de fatores que serdo discutidos a seguir. No caso do Zn, durante o processo de
descarga, mesmo apés o dispositivo estar exaurido, a pilha pode conter ainda 30% de Zn’ em
sua forma metdlica, mostrando-se ndo haver a oxidacdo total dessa espécie (VATISTA et al.,
2001; AGOURAKIS et al., 2006), com isso pode-se supor a presenca das duas formas (oxidada

e reduzida) desse metal, sendo assim conforme ha o vazamento do eletrélito no solo, a solucdo
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extratora promove a lixiviagdo dessas espécies em um pH dcido, favorecendo a forma mais
14bil, como Zn>*, também mais suscetivel a extracdo, tal resultado corrobora com outros estudos

feitos pelo grupo de pesquisa (PEREIRA, 2019; LISBOA, 2020; GUIMARAES, 2022).

O segundo elemento mais disponivel nessa fase de simulacdo da chuva acida foi o
manganés. Nas pilhas essa espécie estd, de forma majoritaria, sob a forma de MnO> (Mn(1V)),
mais susceptivel a mudangas de potencial redox do meio, dada a elevada mobilidade
determinada em estudos anteriores do grupo na fase redutora (GUIMARAES, 2022), mas a
solubilidade também sobre influéncia do pH, j4 que em pH mais baixo, espécies que
possivelmente podem estar na forma de Mn(II) apresentam maior solubilidade (FACCO et al.,
2022), Por esta razdo, devido ao vazamento do eletrdlito da pilha, verificou-se o aumento de

forma significativa dessa espécie no ambiente simulado.

No caso do ferro, comparando-se as concentragdes entre as colunas controle e com
rompimento, notou-se que nessa condi¢cdo, a contaminacao do solo proveniente do invélucro da
pilha por esse metal nao ocorreu de forma significativa, ja que a quantidade determinada nessa
fracdo era basicamente a presente na amostra do solo e desse modo, o ferro que é um
constituinte majoritario do invélucro, em sua forma metdlica, ndo foi lixiviado para a matriz. A
concentracdo de Fe em suas formas mais soldveis (Fe**, Fe(OH)," , FeOH?*, Fe**, Fe(OH)s,
Fe(OH)s>) é baixa com relacdo a concentragio total do elemento e por mais que em solos mais
acidos, afetados por condi¢des antropicas como a chuva 4cida, esperava-se o aumento da
mobilidade do metal (KATA-PENDIAS, 2001), isso ndo foi o observado. Esse comportamento
pode ser justificado, pois esse elemento possui disponibilidade afetada por diferentes processos
como, principalmente, pela solubilidade de Fe** e Fe** em 6xidos amorfos (LINDSAY, 1979),
além de outros, como a hidrélise, complexacdo e oxi-reducdo que poderiam ser apreciados em

outras fases do protocolo.

Um outro fator que pode ter colaborado para esse baixo potencial de contaminagdo nesse
elemento estd atrelado possivelmente a questdes que envolvem os tamanhos dos poros e os
processos de difusdao, conforme verificado em estudo de Neto (2019), verificando a liberacao
de Fe(Ill) em microcolunas de solo, utilizando um extrator de maior for¢a dcida (HCl). Tal
estudo verificou um comportamento ndo linear para a liberagdo desse elemento na matriz, ou
seja, durante as primeiras semanas, o metal tende a interagir de forma mais significativa com a
dgua mais disponivel presente nos macroporos, parecendo favorecer o processo de difusdo

desse elemento pelo solo, contudo, apds intervalos maiores que 7 semanas, a 4gua ndo € mais
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determinada nesses poros, tendo migrado para microporos (raio < 20 um ) que dificultam o
acesso do ferro a fracdo de dgua confinada nestes compartimentos. Esse comportamento, faz
com que haja reducdo da disponibilidade da 4gua e consequentemente, a reducdo das reagdes
de oxidagdo para tal espécie, afetando a transposi¢do do elemento do contaminante para o solo,
e com isso, possibilitando a verificagdo de sua menor mobilidade.

Além do pH e do tamanho dos poros, um outro fator que afeta a disponibilidade € a
matéria organica (MO), Neto (2019) realizou um estudo e determinou o percentual de matéria
organica da terra vegetal utilizada nesse trabalho, que foi de 2,53%. Isso significa que o baixo
percentual encontrado pode ter contribuido de forma positiva para a disponibilidade dos
analitos. Isso pode ser justificado a partir da andlise da capacidade da MO formar complexos e
quelatos com os metais, potencializada pela presenca de grupos carboxilicos e fendlicos. Esse
processo pode resultar na formacdo de espécies insoluveis, de acordo com alguns autores,
(ELLIS; KNEZEK, 1977; BRADY; BUCKMANN, 1983), como os quelatos aos quais 0s
metais vinculados aos anéis possuem pouca predisposi¢do para participar de reacdes com o0s
outros componentes do solo (PIRES, 2004), tendo suas disponibilidades reduzidas. Alguns
estudos (RANDHAWA; BROADBENT, 1965) para o acido humico e para o acido fulvico
(SCHNITZER; SKINNER, 1966), mostraram que eles t€ém papel importante na adsorcao do
zinco, que apresenta dependéncia com o pH do meio, refletindo a competicdo da espécie com
o H* (CAMARGQO, 1991). Dada a concentra¢do dos ions determinados em solugdo e as
propriedades de adsor¢do da MO, o baixo percentual encontrado para esse parametro, € um dos
fatores que auxilia a justificar a mobilidade significativa encontrada para o Zn e o Mn, associada
ao aumento da concentracao desses elementos nas colunas com a contaminagao.

Cabe destacar que uma outra propriedade do solo que influencia a disponibilidade
desses elementos € a capacidade de troca catidnica (CTC) dos solos. Esse € um fator que reflete
a quantidade de cargas negativas desse solo e tal pardmetro pode ser atribuido aos
argilominerais e em maior parte, a matéria organica constituintes desse material (SPARKS,
2003). Dessa forma, € verificada a importancia desse parametro na retencdo de cétions, visto
que quanto maior essa CTC, menor serd a disponibilidade desses metais, j4 que um nimero
elevado para essa quantidade de cargas negativas, provocard aumento da ligacdo de moléculas
com cargas positivas ou cdtions a essas particulas de solo gerando maior retencdo desses
elementos. Para a terra utilizada nesse estudo, o MBI encontrado estava abaixo da precisdo do
método que € de 0,25 meq/100 g de solo (ASTM C837-09, 2004), isso significa uma baixissima
capacidade de troca catidnica, algo ja esperado dada a baixa porcentagem de matéria organica

determinada para essa matriz. Sendo assim, essa constatacdo também corrobora para a alta
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disponibilidade dos metais avaliados na fracdo trocdvel, tanto do Zn como do Mn,
comportamento esse verificado também em outros estudos do grupo para um solo de baixa CTC

(GUIMARAES, 2022).

5.2 Influéncia do pH na disponibilidade dos metais

Conforme j4 discutido anteriormente, o pH interfere diretamente na mobilidade dos
metais no solo. Por isso foram realizados experimentos para a determinagdo desse parametro,
para tanto utilizou-se o método disponibilizado pela Embrapa (2017), cujas medi¢des foram
feitas em cloreto de potdssio, visto que por essa metodologia, utilizando a solu¢do de KCl, ha
uma extragdo mais significativa dos fons H* ligados aos dcidos organicos, ja que quanto maior
a forca i6nica de um meio, mais favorecida serd a ioniza¢do dos acidos fracos. Baixos valores
desses parametros sdo decorrentes da presenca de compostos organicos, ao hidrogénio e

aluminio trocaveis do solo (PLIESKI, 2004).

Tabela 10: Valores de pH do solo para diferentes colunas desmontadas ao longo do tempo.

Colunas Tempo (dias) pH
Coluna Coluna com
Controle rompimento

Coluna 1 15 5,88 5,40
Coluna 2 30 5,22 5,75
Coluna 3 45 5,32 5,84
Coluna 4 60 5,24 5,78
Coluna 5 75 5,00 5,91
Coluna 6 90 4,84 5,96

Para todas as colunas, o pH encontrado para a matriz ficou abaixo de 7, sendo possivel
a classificacao desse solo como acido (DE OLIVEIRA et al., 2005). Nas colunas controle, sem
o residuo, verificou-se a reducao do pH ao longo do tempo, visto que durante a degradacdo da
matéria organica hd formacdo de acidos orgadnicos como o carbonico, além da presenca de
acidos inorganicos como o 4cido sulfdrico e o nitrico (DE OLIVEIRA et al., 2005), tendo

contribui¢io também da hidrélise de alguns metais como o AI** (PLIESKI et al., 2004).
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Enquanto nas colunas com rompimento, observou-se o ligeiro aumento desse parametro, isto
pode ser decorrente das reagdes que ocorrem durante o processo de descarga da pilha, na qual
o pH da solugao, préxima ao catodo, aumenta. Tal comportamento é proveniente da producao
de hidroxilas devido a redu¢do do MnO:> formando a espécie MnOOH (KORDESCH;
TAUCHER-MAUTNER, 2009).

Nas condi¢des de pH encontradas nas colunas com rompimento, ha o favorecimento da
reten¢do dos metais no solo, principalmente para o zinco, jd que em pH maior que 5,5 e do
manganés, com pH acima de 6,0 (AGOURAKIS, 2006), formam compostos de menor
solubilidade. Nesse cendrio compreende-se a importancia da disponibilizacdo adequada, ja que
quando esse residuo € submetido as condi¢des ambientais mais comuns, conforme as apreciadas
pela chuva acida, pode haver variacdo do pH e o consequente aumento da disponibilidade dos

metais, causando problemas de contaminacao dessa matriz.

A comparacdo entre as concentracdoes encontradas para cada um dos elementos
avaliados nesse estudo com os valores determinados pela Resolu¢ao Conama 420, nos permite
ter ideia da qualidade desse solo que sofreu contaminagdo. Conforme os valores apreciados, na
Tabela 2 e nas Tabelas 7 a 9, verificou-se que para o Zn, os valores encontrados estdo acimas
dos valores de investigacdo para todos os cendrios (agricola, residencial e industrial). Sendo
assim, poderia ser compreendido como um solo de classe IV que apresenta concentracdes de
pelo menos uma substancia quimica maior que o valor de investigacdo (VI) e que poderiam
oferecer riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saide humana, considerando os diferentes

cenarios.

Deve-se ressaltar que neste trabalho foi realizado um estudo exploratério com um
cendrio de solo contaminado com pilhas gastas, em um ambiente laboratorial, em colunas de
solo com escala reduzida. Os efeitos de dilui¢ao ndo foram aqui considerados, porém, mesmo
assim, visto que o teor médio do Zn no solo, é em geral, 300 mg kg! de massa seca (CETESB,
2012), e que o teor médio encontrado nas colunas de solo foi de 15872 mg kg'!, nas condi¢des
com rompimento. Conclui-se que o cendrio estudado se configura como um possivel cenério de
perigo. Tal resultado corrobora com estudo anterior do grupo, no qual, os metais que mais
contribuiram para os cendrios de perigo a saide humana foram o zinco, seguido do manganés

(MIRANDA, 2021).
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5.3 Avaliacao da possivel influéncia entre Mn e Fe nas colunas de solo

A andlise dos resultados obtidos para o manganés e o ferro, evidenciou uma possivel
influéncia do primeiro na disponibilidade do segundo elemento. Esse comportamento pode ser
apreciado na Figura 8, no qual nota-se a tendéncia de reducdo da disponibilidade do ferro em
decorréncia do aumento da disponibilidade do manganés nessa fragdo ambientalmente mais

disponivel.
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Figura 14 : Gréfico representativo da possivel influéncia do metal Mn na disponibilidade do Fe.

Esse comportamento provavelmente pode ser proveniente de uma combinacio
complexa de mecanismos que afetam essas espécies no solo, sendo um dos mais importantes,
a adsorcdo. Nesse caso, esse fenomeno pode ser resultado da criagdo de cargas na superficie
dos 6xidos de ferro, aluminio e manganés, constituintes do solo, a depender do pH ou da forma
hidrolisada do cdtion ter a preferéncia na superficie do adsorvente (CAMARGO, 1991). Isso
poderia fazer com que a forma catiénica do ferro (Fe** ou Fe*"), devido a maior afinidade aos
sitios de adsorcdo, ficasse adsorvida na superficie desses 6xidos, principalmente, nos 6xidos de
manganés. Isso seria decorrente da reatividade desses Oxidos que seria proveniente de
caracteristicas, como por exemplo, tamanho pequeno, significando uma grande drea superficial
que acumula Fe e vdrios oligoelementos (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001), da
possibilidade de existéncia do Mn em diferentes estados de oxidacdo, dos compostos formados
serem ndo estequiométricos com estados de valéncia varidveis, além da possibilidade desses
oxidos formarem coprecipitados e solucdes com 6oxidos de ferro (CHAO; THEOBALD, 1976).
Tal comportamento implicaria em sua disponibilidade no meio, j4 que mesmo em maior

concentracao no meio, a espécie Mn*?, apresentaria menor afinidade, refletindo assim em sua
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maior mobilidade. Chama atencdo a tendéncia de formar coprecipitados, esse comportamento
pode ser atribuido a semelhancas de propriedades quimicas dos 6xidos de Mn e Fe, incluindo a
possibilidade de reacdes de oxirredugdo reversiveis, variacdo da carga superficial a depender
do pH, além da proximidade dos raios idnicos de Mn** (0,80 A) e Mn* (0,66 A) com as de Fe?*
(0,76 A) e Fe** (0,64 A) (CHAO; THEOBALD, 1976).

Tratando-se da similaridade quimica do Fe e Mn, estudos apontam a influéncia do Mn?*
na formacdo de oxidos de ferro (KRISHNAMURTI; HUANG, 1989), por conta das
propriedades da superficie dos 6xidos de Mn ja mencionadas. No sistema, durante a oxidacao
de Fe* a Fe**, hd a redugdo do Mn** e Mn?*, manganés esse que na superficie dos 6xidos é
parcialmente reduzido a Mn?*, essa espécie em solucdo pode influenciar significativamente a
formacgdo e transformacdo de 6xidos de ferro (KRISHNAMURTI; HUANG, 1989). Sendo
assim, nota-se a possibilidade desses processos de oxirredu¢do, aumentarem a concentra¢ao na
solucdo do solo e a consequente maior disponibilidade para o manganés, enquanto para o ferro,
dada a formacdo de precipitados, uma menor mobilidade é verificada. Com isso, os dois
mecanismos explicitados podem estar associados ao comportamento verificado nesse
experimento, ndo descartando-se a presencga de outros, visto, a complexidade e possibilidade de

interacdo dos constituintes do solo com os metais estudados.

6 CONCLUSAO

Um aumento gradual da concentragdo e disponibilidade dos elementos estudados ao
longo do tempo era esperado, dada a interacido residuo-solo sob a influéncia de parametros
como temperatura, pH, umidade do solo e outros, fato que ndo ocorreu. Sendo assim, notou-se
que essa disponibilidade também depende das condic¢des iniciais do invélucro, ou seja, quanto
maior a fragilidade dele, maior serd o parametro avaliado. Isso soa como um alerta para as

pilhas irregulares que geralmente possuem invélucros ndo tao resistentes.

Sob condi¢des de simulagdo de chuva &cida, representada pela primeira etapa do
protocolo BCR, independente do intervalo de tempo, verificou-se o seguinte perfil de extragao
na fase trocdvel: Zn > Mn > Fe. A faixa de concentracdo verificada para cada elemento, oriunda
da presenca do contaminante, foi de 12665 a 20854 mg kg™! para Zn, de 119 a 603 mg kg™! para
Mn e de 15,7 a 70,7 mg kg ™! paraFe.

No caso do Zn, devido a soluc¢do extratora apresentar pH ~3,0, ha o favorecimento de

sua forma mais disponivel, como Zn?**. Assim como o Mn, que apesar de usualmente, ser mais
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afetado pelas condi¢des redox do meio, também € afetado pelo pH, visto que essa espécie
também pode estar sob uma forma mais soliivel, como Mn**, por exemplo. Com relagio ao Fe,
a fracdo disponivel era basicamente a presente no solo, ndo sendo observada aumento

significativo na concentra¢do devido a presenga do dispositivo no ambiente.

Considerando as condi¢des em que este estudo foi realizado, pdde-se classificar o
cendrio proposto, a respeito da qualidade do solo diante da presenca dessas pilhas gastas, através
da comparacdo da concentracdo encontrada com as permitidas pela resolu¢do Conama 420.
Desta forma, a matriz analisada poderia ser classificada como um solo de classe IV que
apresenta concentracoes de pelo menos uma substincia quimica maior que o valor de
intervenc¢do, podendo assim oferecer riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana,

considerando os diferentes cenarios.

Logo, fica evidente que o descarte dessas pilhas irregulares sob as condi¢cdes ambientais
mais comuns pode ser nocivo a saude humana, ao ecossistema e a qualidade de aguas

subterraneas.
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APENDICE A - CURVAS DE CALIBRACAO

Nas figuras abaixo, constam as curvas de calibrag¢do para cada um dos analitos, obtidas

via aplicacdo da técnica de espectrometria de absor¢ao atdmica em chama.
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Figura 15: Curva de calibracdo para o Zn.
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Figura 16: Curva de calibragdo para o Mn.
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Figura 17: Curva de calibragdo para o Fe.
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