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RESUMO

A disposicdo inadequada de baterias nos lixdes pode comprometer a
qualidade dos ecossistemas. O problema central associado a contaminacdo dos
solos por metais se deve a existéncias de formas biodisponiveis desses elementos a
plantas e animais. Neste contexto, no presente trabalho, avaliou-se a contaminacao
do solo com cadmio e niquel provenientes de baterias Ni-Cd. Durante dois anos
foram realizados ensaios de lixiviacdo em duas colunas de solos: em uma foi
adicionado sais soluveis de cadmio e niquel (coluna A) enquanto que na outra foi
adcionada uma bateria Ni-Cd (coluna B). A amostra de solo, coletada na regiao da
Grande Vitoria — ES, foi desagregada manualmente, seca ao ar e passada em
peneira de 2mm de malha (TFSA). A caracterizacdo do solo por difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia de Mdssbauer e analise granulométrica permitiu classificar o
solo como argiloso. Apé6s os ensaios de lixiviagdo no solo, foi observado, na coluna
A, uma fraca adsorcdo do cadmio e uma maior concentracdo do niquel, fato que
pode ser creditado ao seu raio menor e a sua maior eletronegatividade
caracteristicas importantes que permitem a ocorréncia de uma adsorcdo mais forte,
mais resistente a lixiviagdo. Nas condicdes do experimento, o cadmio e niquel
mostraram potencial para contaminar mananciais e afetar os ciclos naturais do solo.
Na analise de solo contaminado com baterias, observou-se uma retencéo favorecida
e mais extensa para o caddmio do que a retencdo de niquel. Provavelmente, o
cadmio nao foi unicamente retido devido a adsorcdo pelo solo, mas também devido
a precipitacdo de seus compostos poucos soluveis nos poros do solo, e, certamente,
o tempo nao foi suficiente para ter ocorrido a completa degradacao e lixiviacdo de
todos os componentes da bateria através da coluna de solo. Observou-se também
gue a eliminacdo de baterias do tipo Ni-Cd diretamente no solo, tende a aumentar a
concentracdo de niquel (349 mg kg) e cadmio (2890 mg kg™), por vezes excedendo
os valores de intervencdo para o solo determinada pela Resolucdo CONAMA
420/09.

Palavras-chave: Poluicdo. Solo. Bateria Ni-Cd. Metais.



ABSTRACT

The improper disposal of batteries in garbage dumps can compromise the
quality of ecosystems. The main problem associated with soil contamination by
metals is due to the existence of bioavailable forms of these elements. In this
context, in the present study, we evaluated the soil contamination with cadmium and
nickel from spent Ni-Cd batteries. During two years were performed leaching tests in
two soil columns: in one was added soluble salts of cadmium and nickel (column A)
while in another was added a Ni-Cd battery (column B). The soil sample, collected in
Grande Vitoria - ES, was manually disaggregated, air dried and passed through a
2mm sieve mesh. The soil characterization by X-ray diffraction (XRD), Mdssbauer
spectroscopy and particle size analysis allowed classifying the soil as clayey. After
leaching testing in the soil, was observed in column A a weak adsorption of cadmium
and a higher concentration of nickel which can be credited to its smaller radius and
higher electronegativity, important characteristics which allow the occurrence of an
adsorption more stronger, more resistant to leaching. Under the conditions of the
experiment, Cd and Ni demonstrated potential to contaminate and affect the natural
cycles of soil. In the analysis of soil contaminated with batteries was observed a
favored retention and more extensive for cadmium than for nickel. Probably,
cadmium was not retained solely due to adsorption by the soil, but also because of
low solubility compounds precipitation in soil's pores, and, surely, the time was not
sufficient to have occurred the complete degradation and leaching of all battery
components in soil column. It was also observed that the disposal of Ni-Cd batteries
directly to the soil tends to increase the concentration of nickel (349 mg kg™) and
cadmium (2890 mg kg™), sometimes exceeding intervention values determined by
CONAMA 420/09.

Key-words: Pollution. Soil. Ni-Cd. Metals.
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1 INTRODUCAO

Com o crescente desenvolvimento tecnolédgico e industrial hd uma constante
preocupacao com o descarte de residuos industriais, uma vez que em grande parte
das vezes a sua disposicao inadequada gera contaminagdo ambiental irreparavel.
Dados levantados de CETESB mostram a evolucdo do numero de areas

contaminadas no estado de S&o Paulo s6 na ultima década (Figura 1).

Evolugido do numero de areas contaminadas
cadastradas no Estado de S3o Paulo
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Figura 1. Evolugdo do numero de areas contaminadas no estado de S&o Paulo (CETESB,
2002 a 2008)

A poluicdo do solo e da agua é um importante problema ambiental e tem
atraido consideravel atencdo publica devido aos potenciais danos causados a
saude. Uma classe particularmente perigosa sédo os metais (Cu, Zn, Pb, Cd, Hg, Ni,
Sn etc.) por estarem ligados a alteracfes degenerativas do sistema nervoso central,
nao sao metabolizados pelos organismos, levando a bioacumulacdo. Desta forma, a
disposicao de residuos é um tema que demanda também crescente atencao.

Durante décadas, as contaminacdes de solos e de aguas devido ao descarte
inadequado de residuos industriais perigosos em lixdes municipais, tém sido
reconhecidas como uma questdo ambiental de interesse publico, demandando
atividade regulatéria e extensiva investigacdo (NAIDU e BOLAN, 2008). Esse
fendbmeno é grave e requer grandes esfor¢os para corrigir a situacao e evitar a sua
proliferacdo (ABID e AYADI, 2011). Assim, o conhecimento cientifico sobre os

processos de contaminacado € primordial para a qualidade ambiental.
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O problema central associado a contaminagdo dos solos por metais se deve a
existéncias de formas biodisponiveis desses elementos a plantas e animais. Os
metais encontrados nas formas solUveis e trocaveis sdo aqueles que apresentam
maior biodisponibilidade, sendo, portanto, as formas mais preocupantes. Na forma
solavel, o metal esta na forma i6nica ou de complexos organicos e é facilmente
absorvido pelas plantas ou € lixiviado, podendo atingir os corpos d’agua
subterraneos (ALLOWAY, 1995).

A lixiviagdo ocorre quando a carga critica do solo € superada ou reduzida
devido a mudancas ambientais, passando o solo a funcionar como um dreno e néo
mais como filtro. J&, na forma trocavel, o metal ligado eletrostaticamente em sitios de
adsorcdo carregados negativamente na matéria organica ou em minerais, pode ser
facilmente trocado por ions presentes na solucdo do solo, sendo entdo
biodisponibilizados. As concentracbes desses elementos como ions livres na
solugcdo, ou como complexos quelatos-metalicos sollveis, sado influenciadas por
aspectos ambientais que possam afetar caracteristicas dos solos como as condi¢cées
de oxidacéo e reducao e a acidez (BRADL, 2004).

Residuos que contém altas concentracdes de metais como as pilhas e
baterias usadas como fonte energética mével, exigem especial atencao, porém, nem
sempre o usuario faz o descarte correto (Figura 2), podendo ocorrer vazamento
gradativo dos metais toxicos presentes e atingir diretamente o depdsito geoquimico
mais acessivel, a litosfera (solo). A bateria niquel-cAdmio constitui importante foco
de preocupacdo para os ambientalistas em funcdo de dois fatores fundamentais: o
crescente volume de dispositivos eletroeletrdnicos portateis comercializados
anualmente (cerca de 80% das baterias sdo embutidas nesses equipamentos), e 0S
impactos gerados pelos materiais usados na manufatura dessa bateria,
principalmente por causa da persisténcia ambiental, deposi¢cdo e concentracdo em
sedimentos, lixos e a bioacumulacdo do cadmio e do niquel em animais e vegetais
(AFONSO, 2007, FURTADO, 2004).
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Descarte de pilhas/baterias

8% 4% @ Lixo doméstico
@ Guardam em casa

O Meio ambiente

@ Devolvem onde
compraram

Figura 2. Modos de descarte de baterias indicados por moradores de Pontes e Lacerda-MT
(OLIVEIRA, PEREIRA, ALMEIDA et al., 2012)

Embora seja 0 solo um controlador natural da biodisponibilidade de metais, os
fatores que governam sua capacidade em reté-los sdo complexos, dificultando
efetuar previsdes acerca do comportamento desses, principalmente a longo prazo, o
que tende a prevenir a contaminacao de lencéis freaticos e de depdsitos de agua
subterraneas. Devido a isso, o entendimento dos processos de adsorcdo e
dessorcdo de metais pelo solo sdo fundamentais na remediacdo de areas
contaminadas, bem como na prevencgéo de futuras contaminagdes (BIONDI, 2010).
A adsorcéo é o termo genérico para a retencdo dos ions metdlicos na superficie da
fase sélida do sistema de solo. Os mecanismos de sorcao incluem: troca catidnica,
adsorcdo especifica, co-precipitacdo, formacdo de precipitados e formacdo de
complexos organicos (BRADL, 2004, SELLINUS, 2004, ALLOWAY, 1995).

Dentre esses mecanismos, varios sdo os fatores existentes no solo que
influenciam a adsorcdo e consequente disponibilidade das substancias, sendo as
formas quimicas dos metais mais importantes, as sollveis, trocaveis e
biodisponiveis, que sdo consideradas as formas principais, que irdo regular o
equilibrio entre o solo e a sua solucgéo.

A capacidade adsortiva do solo € creditada principalmente aos teores de
minerais secundarios do solo, principalmente argilominerais e 6xidos hidroxidos de
ferro e aluminio, ou mais especificamente os coldides do solo, ja que possuem
diametro esférico especifico menor que 2um, sendo esses constituintes muito

presentes em solos brasileiros. Os metais precipitados como carbonatos, retidos em
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oxidos e hidréxidos de ferro, manganés e aluminio ou complexados pela matéria
organica na forma de complexos de esfera interna sdo menos disponiveis. J& 0s
teores de metais presentes na estrutura cristalina dos silicatos podem ser
considerados indisponiveis (ANDRADE e SOUZA, 1997).

Embora, o solo apresente tamponamento natural, sua capacidade de
atenuacao € limitada, assim, a aplicacdo inadequada de residuos no solo pode levar
a alteracdo da sua qualidade devido ao efeito cumulativo dos metais dispostos nele.
Desta forma pode ocorrer a contaminacao ou poluicdo destes solos, representando
perigo ambiental, com impactos na vegeta¢do, nos organismos do solo e nas aguas
superficiais e subterraneas, e no homem.

Nesse contexto, o objetivo do presente trabalho foi determinar os teores dos
metais cadmio (Cd) e niquel (Ni) em solos contaminados com baterias Ni-Cd que
sofreram degradac&o por uma solucao lixiviante acida e compara-los com os valores
estabelecidos pela resolucdo nacional CONAMA 420/09. Determinando assim, o
grau de contaminacdo causado pela disposicdo inadequada desse tipo de bateria ou

de dispositivos que a contenham, diretamente em solos.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SOLO

O solo é um meio extremamente complexo e heterogéneo, resultado da
adaptacdo das rochas as condi¢cdes de equilibrio do meio em que se encontram
expostas. E o produto da acdo conjugada dos agentes intempéricos sobre os
materiais preexistentes de natureza mineral e organica (BRADL, 2004, ALLOWAY,
1995, FONTES, 1992). E uma regifo de transi¢io dos trés estados da matéria e é
um regulador da manifestacdo de propriedades de sdlidos, de liquidos e gases.
Trata-se de uma parte bem organizada da natureza, ajustada a multiplas funcdes de
equilibrio dindmico. Verifica-se ser um corpo natural independente e dinamico,
adquirindo propriedades ou caracteristicas variaveis com a natureza, intensidade e
extensado das forcas que sobre ele atuam.

Para BOCKHEIM, GENNADIYEV, HAMMER et al., (2005) o solo é fungéo da

interacdo entre clima, organismos, relevo e material de origem, todos operando
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conjuntamente ao longo do tempo. Sendo a componente chave do ecossistema,
essencial para o crescimento das plantas e para degradacdo e reciclagem da
matéria morta.

NIKITIN (2001) considerou o solo como um sistema abidtico com numerosas
funcdes da biosfera e enfatizou que o solo funciona como um habitat, acumulador e
fonte de substancias para todos os organismos terrestres, como um elo entre os
ciclos bioldgicos e geoldgicos da matéria, e como uma membrana planetaria que
mantém as condi¢cdes adequadas para um desenvolvimento normal da biosfera.

O Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (SOIL SURVEY STAFF,
1999), o qual é reconhecido na América do Norte e em varios outros lugares como
uma referéncia padrao em pedologia, e de maneira bastante semelhante ao Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos (SiBCS) definem o solo como corpo natural
composto de sdlidos (minerais e matéria organica), liquidos e gases, que ocorre na
superficie da terra, ocupa um espacgo, e € caracterizado principalmente pelos
horizontes ou camadas, que sao distinguiveis das materiais iniciais como resultado
de adicbes, perdas, transferéncias, transformacdes de energia e material
decorrentes de uma série de processos operantes na superficie terrestre que
ocasionam a decomposigao de rochas e minerais primarios (Figura 3).

camada rica
em humus

|
j

i i =l rocha
Rocha Solos jovens Solo maduro

Figura 3. Decomposicéo de rochas e formacéo do solo (ALLOWAY, B.J. 1995)

O solo é a superficie inconsolidada que recobre a rocha e mantém a vida

animal e vegetal na Terra. E constituido de camadas que diferem entre si pela
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natureza fisica, quimica, mineraldgica e biolégica (Figura 4), que se desenvolve com
o tempo sobre a influéncia do clima e da prépria atividade biologica
(VANWALLEGHEN, 2010; BOCKHEIM, 2005).

Horizonte A \

Horizonte B

>- Perfil do solo
Horizonte C

Rocha

Figura 4. Perfil do solo (ALLOWAY, B.J. 1995)

Os horizontes de solo sdo camadas que possuem propriedades resultantes
dos efeitos combinados dos processos genéticos. Sdo usados para diferenciacao
dos horizontes, critérios como: cor, textura, estrutura, consisténcia, atividade
bioldgica, entre outros, além das caracteristicas ndo visiveis como as obtidas por
analises quimicas, fisicas e mineraldgicas. (SIMONSON apud MARBUT, 1921).

Historicamente, na classificacdo de um perfil € usada uma nomenclatura
especial, na qual as letras mailsculas servem para caracterizar os horizontes
tipicos, e as mesmas letras com indices huméricos, para as subdivisdes de cada um.
Desta forma as letras A, B e C representam os principais horizontes do solo. O
horizonte A é considerado como um horizonte eluviado de superficie, a partir do qual
a argila, himus, e outras substancias sdo movidas para baixo para formar o
horizonte iluviado B (acumulacéo). Debaixo do horizonte B esta o horizonte C, que
representa a parte do material de origem a partir do qual foram obtidos os horizontes
A e B (EMBRAPA, 2006).

Pela sua natureza continua, definir a “entidade” ou o “individuo” solo nao é

tarefa simples. No SIBCS, como em outros sistemas, o perfil do solo tem sido
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adotado como a entidade de classificagdo (EMBRAPA, 1999). Vérios atributos
podem ser empregados na descricdo de um perfil. Nem todos eles, entretanto, sao
empregados na classificacdo de um solo. Atributos descritos no campo em conjunto
com outros determinados no laboratério (EMBRAPA, 1999) sdo imprescindiveis na
estruturacdo de um sistema de classificacdo. Isto, tanto pela necessidade de se
conhecer o solo como também para se estabelecer atributos taxondmicos
indispensaveis ao agrupamento de classes afins.

A estruturacdo do SIBCS encontra-se fundamentada na ocorréncia e
organizacdo de horizontes diagndsticos super e subsuperficiais, conjugados com
atributos diagnosticos previamente definidos. Os primeiros, de certa forma,
expressam a génese e a morfologia. Alguns dos segundos (CTC, eutrofia, distrofia,
alicidade, coesao, cor, mineralogia, etc) complementam as informacfes dos
primeiros e tém relagéo direta ou indireta com a fertilidade, embora na maioria das
vezes sejam mais relevantes para outros fins; ou seja, extrapolam as informacdes de
aplicacao apenas em fertilidade do solo.

Através da elaboracdo do SIBCS e de pesquisas pedoldgicas foi identificado
que o solo mais representativo existente na superficie do territério nacional é
classificado como Latossolico (SANTOS, CAMARA e JUNGLES, 2002) sendo
definido como solos de evolugdo muito avancada com atuacdo expressiva de
processo de laterizacdo, resultando em intemperizacdo intensa dos minerais
primarios, € mesmo secundarios menos resistentes; e concentracao relativa de
argilominerais resistentes, principalmente caulinita (SELLINUS, ALLOWAY,
CENTENO et al., 2004) e/ou Oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio (EMBRAPA,
2006).

Os Latossolos sdo os que melhor representam as tendéncias pedogenéticas
dos solos tropicais, sendo definidos como aqueles que apresentam um horizonte
subsuperficial mineral B latossélico, que evidencia seu estaddio avancado de
intemperismo, como mostrado pela completa ou quase total alteracdo e
decomposicdo de minerais facilmente intemperizaveis, pela elevada profundidade e
pela baixa capacidade de troca cationica.

As condi¢bes climaticas dominantes em regides tropicais condicionam taxas

de intemperismo relativamente intensas, durante a pedogénese. Elementos menos
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moveis, como o ferro, aluminio e titanio, dentre os mais frequentes encontrados na
estrutura de minerais do material de origem, tendem a se acumular no perfil do solo,
na forma de seus Oxidos e hidroxidos ou na estrutura de outros minerais
neoformados. Assim, como a maioria dos solos brasileiros, grande parte dos solos
do Estado do Espirito Santo apresenta sua fracao argila constituida, em sua quase
totalidade, por caulinita, gibbsita, hematita, goethita e 6xidos de ferro e aluminio mal
cristalizados. Tal composicéo se deve ao avancado grau de intemperismo que esses
solos apresentam.

As relagbes entre a mineralogia da fragéo argila e os fendbmenos de adsorcéo
e dessorgcdo de metais podem influir de maneira determinante na dinamica desses
ions nos solos e, consequentemente, na movimentacao de cations trocaveis.

Os solos por mais diferentes que possam ser, apresentam certos
componentes estruturais muito definidos, os quais influenciam grandemente em sua
capacidade de retencao de nutrientes e, também, de poluentes; devido a isso, vem
sendo utilizado para funcionar como mitigador da capacidade de contaminacéo
gerada pela disposicédo de residuos em sua superficie. E tido como um dos meios
mais promissores para a reciclagem de varios residuos, objetivando melhorar as
fisicas do solo e, ou, fornecer nutrientes as plantas.

O potencial de retencdo dos nutrientes ou poluentes se deve a algumas
caracteristicas do solo, destacando-se o pH, teor de matéria orgéanica, teor e tipo de
argila, capacidade de troca catibnica, mineralogia entre outros. Estes atributos
influenciam as reacbes de adsorcao/dessorcdo, precipitacao/dissolucéo,
complexacdo e oxirreducdo que, em conjunto, governam as formas de ocorréncia
dos componentes no solo. Como cada solo possui uma capacidade adsortiva
prépria, o conhecimento desta capacidade oferecera subsidios para a previsdo de

fitotoxicidade e da possivel contaminacéo do lencol freatico (BELOTTI, 2011).

2.1.1 Minerais da fracdo argila

A fracdo mineral do solo € constituida majoritariamente por seus constituintes
inorganicos, dessa forma, a influencia desses minerais na adsor¢do de
contaminantes € bastante importante para se predizer a disponibilidade de poluentes
a plantas, como suscetiveis a lixiviagdo e contaminacdo de aquiferos e lencois

freaticos. Os minerais prevalecentes na matriz inorganica do solo de maior
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importancia para a retencdo de cations em regides tropicais sao os argilominerais,
oxidos de ferro, aluminio e manganés (NAIDU e BOLAN, 2008).

Os argilominerais fazem parte do grupo conceituado como argilas que de
acordo com a literatura é definido como o grupo de componentes do solo com
didmetro esférico especifico menor que 2um (ALLOWAY, 1995; COULOMB, 2005).
Por essa definicAo sdo considerados argilas os 6xidos e hidroxidos de ferro,
aluminio e manganés, e os argilominerais. Devido a sua natureza coloidal, os
materiais argilosos, de forma geral, apresentam uma superficie especifica bastante
significativa, que contribui consideravelmente para a adsorcdo e retencédo de
contaminantes despejados ao solo.

Argilominerais sao silicatos de aluminio, ferro e manganés hidratados, com
estruturas cristalinas em camadas (sdo filossilicatos), constituidos por folhas
continuas de tetraedros de silicio ordenados de forma hexagonal (Figura 5),
condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes (Figura
6). Os argilominerais sdo assim classificados, pois a sua estrutura normalmente é
constituida essencialmente por particulas (cristais) com algumas dimensfes
geralmente abaixo de 2um (COELHO, SANTOS e SANTOS, 2007).
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Figura 5. (a) Representagédo de um tetraedro constituido de um 4tomo central e quatro

atomos de oxigénio nos vértices. (b) Representacdo da folha tetraédrica vista de lado.
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Figura 6. (a) Representac¢é@o de um octaedro constituido de um 4tomo de aluminio e seis

hidroxilas nos vértices (b) Representacao da folha octaédrica.

Os tipos de argilominerais existentes em cada tipo de solo variam
enormemente conforme o grau de alteracBes pedogenéticas sofridas por esses
solos: solos jovens, normalmente, apresentam elevada quantidade de argilominerais
do tipo 2:1; enquanto que solos mais evoluidos, normalmente, apresentam
predominancia de argilominerais do tipo 1:1, oxidos, hidroxidos e oxihidroxidos.
(BELOTTI, 2011)

Argilominerais 1:1 sdo silicatos com estruturas em camadas formados por
uma folha tetraédrica de silicio aglutinada com uma folha octaédrica de de Aluminio
através dos ions O% e os cation Al** e Si**. S&o argilominerais ndo-expansivos, que
sdo unidas por ligacbes eletrostaticas entre o hidrogénio e o oxigénio,
respectivamente da lamina octaedral e tetraedral. Devido a forte energia de ligacéao,
0 espaco entre camadas é muito reduzido para a penetracdo de moléculas de agua
ou ions, caracteristica essa responsavel pela reduzida superficie especifica dessa
classe de argilominerais (5 — 40 m? g!) quando comparada & outras, e reduzida CTC
(3 - 20 cmol kg™). (COULOMBE, 2005; SELLINUS, 2004)

Argilominerais 2:1 sdo silicatos com estruturas em camadas formados por
uma folha octaédrica de aluminio unida através de suas extremidades a duas folhas
tetraédricas silicio. Sao argilominerais em sua grande maioria expansiveis, que sao
unidas por ligagOes entre as camadas carregadas negativamente intercaladas por

cations mono ou divalentes gerando assim os mais diversos tipos de argilominerais,
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podendo ser citados: vermiculitas, esmectitas, micas entre outros. Devido a
relativamente fraca ligacéo intercamadas, o que lhes permite expandir quando sao
umedecidos os torna minerais com elevada CTC (80-120 cmol kg™) (COULOMB,
2005; McBRIDE, 1994; SELLINUS, 2004).

Em todos os argilominerais, com exceg¢do da caulinita, a ocorréncia de
substituicdo isomorfa dentro da estrutura mineral leva a um desequilibrio de carga
permanente, que da origem a uma carga negativa liquida na superficie do mineral.
Por exemplo, isto pode ser causado por AI** substituindo Si*‘e/lou Mg* e Fe?
substituindo AI** (SELLINUS, ALLOWAY, CENTENO et al., 2004).

Os o6xidos e hidroxidos de ferro, aluminio e manganés ocorrem em forma de
cristais muito pequenos (micro-agregados de 10 a 100 nm) com elevada superficie
especifica (50 a 200 m? g) e podem capear outros tipos de minerais (BELLOTI,
2011, McBRIDE, 1989).

O teor desses minerais de ferro, manganés e principalmente aluminio estao
relacionados como o grau de intemperizacdo e a drenagem do solo, sendo
majoritariamente encontrados em solos maduros que sofreram bastante
intemperismos e que possuem boa permeabilidade. Existe um aumento progressivo
na acumulacao de aluminio, pois o aluminio tende a ser incorporado em minerais
secundarios resistentes que se acumulam no solo. Por esta razdo, um indicador de
intensidade de desgaste € a proporcdo SiO,/Al, O3 (COULOMBE, DIXON e
WILDING, 2005).

Os principais 6xidos de ferro incluem ferrohidrita (Fe.03.9H,0), goetita
(FeOOH) e hematita (a-Fe,O3), sendo os dois ultimos responsaveis pela coloragéao
dos solos, amarelo para solo ricos em goetita e avermelhado para solos ricos em
hematita. Para o aluminio, que € bem menos abundante que o ferro, o seu
representante em solos é o mineral gibbsita (a-Al(OH)3) o qual pode derivar de
qualquer tipo de mineral primario ou secundario que contenha aluminio em sua
estrutura. O representente mais significativo no solo para o manganés € a pirolusita
(FOTH, 1995).

Os o6xidos de ferro, aluminio e manganés apresentam capacidades de
adsorcdo dependentes do pH do solo o qual determinara se estardo carregados

negativamente ou positivamente. De forma geral, suas cargas sdo negativas sob
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condic¢des neutras e alcalinas, e positivas sob condi¢des acidas. O excesso de carga
superficial gerada € balanceada pela adsor¢cdo de quantidades equivalentes de
anions ou cations, tornando esses 0xidos constituintes importantes na retencao de
contaminantes (BELOTTI, 2011; SCHWERTMANN, 1989).

2.1.2 Matéria Orgénica

Todos os tipos de solo por definicdo contém matéria organica embora que
guantidade e o tipo possam variar consideravelmente, desde menos de 1% para
solos bastantes intemperizados e de areas semi-aridas, para mais de 10% em solos
de regibes frias e humidas. No do perfil do solo, a matéria organica é
preferencialmente encontrada concentrada no horizonte superficial.

Segundo SANTOS e CAMARGO (1999), as substancias humicas séo produto
da intensa transformacdo dos residuos organicos pela biomassa e polimerizacédo
dos compostos organicos (principalmente através de reacdes de condensacdo,
demetilacdo e oxidacdo) até macromoléculas resistentes a degradacéo bioldgica. A
fracdo organica do solo, quando comparada com 0s componentes minerais dessa
mesma maitriz, caracteriza-se por elevada reatividade sendo capaz de interagir com
ions e moléculas presentes na solucdo do solo dentro de uma ampla faixa de pH.
Essa maior reatividade tém direta relacdo com sua grande area superficial e
extensiva dependéncia de suas cargas com o pH , que na faixa média de pH de
solos ha uma predominadncia de cargas negativas facilitando a adsor¢do e
complexacao de cations metalicos.

Vérios pesquisadores tém identificado que a matriz organica apresenta um
potencial adsortivo bastante relevante, contudo, dependendo com qual o tipo de
carbono organico predominante que o contaminante tenha se complexado ele
podera ser mais facilmente lixiviado que quando em sua forma livre no solo (NAIDU,
2008; CANELLAS, 2001).

2.2 RETENCAO DE METAIS AO SOLO

Antigamente, a origem das éareas contaminadas estava relacionada ao
desconhecimento de procedimentos seguros para 0 manejo de substancias
perigosas, ao desrespeito a esses procedimentos e a ocorréncia de acidentes ou

vazamento dos processos produtivos, transporte ou armazenamento de matérias
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primas e produtos. Hodiernamente, as instituicdes ambientais classificam a geracao
de residuos nos centros urbanos como um dos maiores problemas a serem
enfrentados pela sociedade moderna. Além do registro de crescente contribui¢cdo per
capita, o lixo mudou drasticamente a sua composi¢cao gravimétrica e quimica. Esse
problema reverte-se de maiores preocupacdes, pela escassez de areas apropriadas
para as solucbes de tratamento e disposicao final, fato este agravado pelo
crescimento urbanistico e pelos aspectos fisicos topograficos, hidrogeoldgicos e
ambientais.

Os conceitos modernos de gerenciamento de lixo urbano, amplamente
difundidos nos paises desenvolvidos, propdem modelos de gestao descentralizadas
para cada tipo de residuos gerados e priorizam a reutilizagdo, 0 reuso e a
reciclagem dos residuos como os meios de garantir economia de energia e de
recursos naturais.

Devido a prética de aplicacdo, de forma descontrolada, de residuos em solos
agricolas, entre eles, residuos inorganicos contendo metais; e também devido ao
tempo indefinido que esses elementos podem permanecer no solo, a seus impactos
na saude animal, humana e a contaminacdo de solo e &gua, o interesse de
cientistas pela analise de metais em solos tem aumentado a cada dia. (COVELO,
VEGA e ANDRADE, 2007).

A analise geoquimica de solos é muito utilizada para identificar areas com alta
e baixa concentracdo de elementos quimicos (WELCH, ALLAWAY, HOUSE et al.,
1991), além de ser um excelente critério para julgar a extensdo de acumulacédo de
um determinado metal no solo (GUPTA, 1991), o que pode orientar os estudos da
potencialidade de ocorréncia de problemas nutricionais (em plantas e animais), de
saude e ambientais. As informacdes referentes a composicdo quimica dos solos
brasileiros sdo escassas e encontram-se concentradas em algumas regides do pais,
notadamente em Sao Paulo (MALAVOLTA, BOARETTO e PAULINO, 1991), e para
alguns elementos, geralmente micronutrientes (VALADARES e CAMARGO, 1983;
VALADARES e CATANI, 1975)

Os metais ocorrem no ambiente (solo, agua, plantas, animais) em
concentracdes relativamente baixas (<0,1 % em peso) e por isso sao chamados de

elementos tracos. Alguns séo essenciais para as plantas (Mo, Cu, Zn, e Ni), para a
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bactéria Rhizobium (Co) e para os animais (Mo, Cu, Zn, Se, As, Co, Cr). Os metais
identificados como essenciais para as plantas e/ou animais, e também aqueles nao
essenciais (Cd, Pb, Hg), podem ser toxicos em elevadas concentracdes. (KING,
1996).

O termo “metais téxicos” é preferido por alguns autores (KING,
1996,MCBRIDE, 1994) e alegam que se desenvolveu uma conotagédo negativa para
o termo “metais pesados”, que estaria sempre associada a idéia de contaminacéao e
poluicdo. Contudo, utiliza-se o termo contaminacdo por metais pesados quando
ocorre 0 aumento de suas concentracoes em relacdo as concentracdes naturais,
enquanto que utiliza-se o termo poluicdo, quando esses aumentos de concentracao
prejudicam o ambiente (ALLOWAY, 1995).

Os metais sao 0s poluentes inorganicos mais toxicos que ocorrem no solo e
podem ter origem natural ou antropogénica. Alguns sdo téxicos mesmo em
concentracbes muito baixas e sua toxicidade aumenta dependendo da sua formula
qguimica e caracteristicas do solo (BRADL, 2004). Algumas caracteristicas basicas
do solo influenciam a adsorcdo dos metais e sua possivel dessorcédo, destacando-
se: pH, potencial redox, conteddo de matéria orgéanica, argila, Oxidos de
ferroomanganés ealuminio e seus hidroxidos. (ABID, 2011, BRADL, 2004,
ALLOWAY, 1995).

A disponibilidade ambiental de metais téxicos ndo é apenas devido a sua
abundancia nos solos, mas também pela sua forma de distribuicdo. A distribuicdo
dos metais e disponibilidade em perfis de solo pode descrever seus potencial de
contaminacdo (NAN, 2011; SONG, 2009). A previsdao da quantidade de metal
adsorvido é uma tarefa complicada e depende das caracteristicas do solo, do metal,
do método de analise e outros.

Os estudos relativos a metais pesados nos ecossistemas tém indicado
concentracdes elevadas desses elementos em muitas areas préximas a complexos
urbanos, complexos industriais e de rodovias (COVELO, VEGA e ANDRADE, 2007).

Em solos contaminados, o transporte dos metais pode ser facilitado pela
associacdo dos mesmos com particulas coloidais moveis, pela formacdo de
complexos orgéanicos e inorganicos nao-adsortivos a fase solida do solo, pela

competicdo com outros constituintes (organicos e inorganicos) dos residuos, pelos
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sitios de adsorcédo e pela reducdo da disponibilidade de sitios superficiais devido a
presenca da complexa matriz. Os metais podem ser liberados gradualmente nas
aguas subterraneas através da acdo de processos subsuperficiais abidticos e
bidticos. Pode também ocorrer modificacbes das formas quimicas dos metais
alterando seu potencial toxico, sem que necessariamente se verifiquem alteraces
dos teores totais.

Apoés a entrada ao sistema do solo os contaminantes interagem com a fase
sélida do solo através de uma seérie de processos de adsorcdo/dessorcédo, por
precipitacdo/dissolugéo (Figura 7), incluindo a migracéo fisica em poros, a difusdo
para o interior da estrutura dos minerais primarios e secundérios da fase solida.
(NAIDU e BOLAN, 2008) e complexados com espécies organicas ou inorganicas
dissolvidas na solugdo do solo (ARTIOLA, 1997, BRADL, 2004, NAIDU apud
SHUMAN, 1991).

Alta disponibilidade

\ |
\ |
~ i
[N |
—- _I.~_,

I Filme coloidal da
I superficie do solo

Figura 7. Destino dos contaminantes no ambiente do solo (NAIDU, 2008)

Uma vez que a substancia quimica é liberada para a solucdo do solo (1) ela
cruza o limite poluicdo-fase solida (2), através da qual é transportado para 0s
microporos do solo preenchidos com o liquido da solug&o (3). Durante o transporte,
a substancia quimica interage com a superficie de colbide, quer atraves de interacao
Coulombica (adsorcéo nao-especifica) ou ligacdo covalente (adsorcao especifica)

(4). Isto leva a ligagédo do produto quimico para a superficie dos coldides do solo (4).
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Uma vez ligado a superficie solida, as substancias quimicas redistribuem entre a
solucédo do solo e as fases organicas e minerais solidos.

Esta redistribuicdo do soluto € uma funcéo tanto da sorcéo especifica e ndo
especifica sendo que a concentracdo do soluto na solucdo do solo é regulada por
fatores ambientais, carga de contaminante adicionado e por todos 0S processos
acima citados. Com o envelhecimento, as substéncias quimicas inicialmente
adsorvidas a superficie sdo redistribuidas lentamente para o interior dos agregados
(5) com uma pequena proporcdo se difundindo para estrutura dos minerais (6)
(NAIDU apud FISCHER, 1996).

Sem a interferéncia humana, as concentragcdes naturais dos metais no solo
sdo muito variaveis e dependem do seu conteudo no material de origem e do grau
de intemperismo do solo. Para os metais cadmio e niquel, metais majoritariamente
encontrados em baterias do tipo Ni-Cd, suas principais formas encontradas no solo
sdo apresentadas a seguir: além de Cd** ele pode também formar muitos fons
complexos como CdCl*, CdOH*, CdHCO®, CdCls*, CdCly, CdCI*, Cd(OH)s,
Cd(OH),* e quelatos organicos (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1984). Sua
concentracdo normal em solos de todo o mundo € reportada entre 0,02 e 6,20 mg
kg'1 (PUSCHENREITER, MUHAMMAD e WENZEL, 2012). Segundo (SINGH,
NURSITA e LESS, 2009) a fragdo do cadmio em perfis de solo é
predominantemente extraida com a utilizacdo de &cidos fracos. O cadmio se
mostrou o metal mais disponivel em solos quando comparado a zinco, cobre e
chumbo, e sua disponibilidade mostrou relagcdo exponencial com o pH
(DOMINGUEZ, MADRID, MARANON et al., 2009).

Na solucdo do solo, o niquel predomina as seguintes formas: Ni**, NiSO.,
NiHPO, , e NiCI" a pH menor que 7,0; e Ni(OH)* e Ni(OH), em solos com pH maior
que 8,0 (MACEDO apud SADIQ e ENFIELD, 1984). Estudos mostram que a maior
parte do niquel existente se encontra na fracao residual do solo a qual € indisponivel
para as planta (NAN 2011, TERZANO, 2007).

2.2.1 pH

O pH do solo é o fator mais importante no controle do comportamento quimico
de contaminantes inorganicos no solo e muitos outros processos importantes nessa
mesma matriz (PUSCHENREITER, 2012, SELLINUS, 2004, SONG, 2009) Diversos
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processos sao influenciados pelo valor do pH apresentado pelo solo: a solubilidade,
precipitacdo, adsorcdo e complexagéo de ions metalicos.

Na maior parte dos solos de carga variaveis, tais como 0 solos tropicais
bastante intemperizados, aumentando o pH do solo resultando num consequiiente
aumento do numero de sitios carregadas negativamente. De forma geral, esse
aumento de cargas negativas no solo faz com que os ions metalicos tdxicos estejam
mais fortemente retidos ao solo diminuindo assim a sua disponibilidade (SONG,
GUO, XIAU et al. 2009).

2.2.2 Capacidade de Troca Cationica (CTC)

A CTC é o termo aplicado que leva em relacdo a atracao eletrostatica de ions
carregados positivamente para com superficies carregadas negativamente. Isso
ocorre em Varios minerais de argila, 6xidos de Fe, Al e Mn, e matéria organica,
sendo que o teor de argilominerias presentes no solo e principalmente seu tipo sao
os principais fatores determinantes da CTC do meio, uma vez que, em geral, 6xidos
de Fe, Al e Mn contribuem pouco com a CTC em ambientes com pH abaixo de 7,
apesar de estarem envolvidos em adsor¢cdes especificas em solo &cidos.
(SELLINUS, ALLOWAY, CENTENO et al., 2004)

Complexos de esfera-externa sdo formados quando ha interposicdo de pelo
menos uma molécula de agua entre o grupo funcional de superficie e o ion ou
molécula da solucdo do solo. Essa estrutura do complexo é responsavel por reacdes
rapidas, reversiveis, estequiométricas, fracas e seletivas (MEURER, COSTA,
BISSANI et al., 2004).

A seletividade aos sitios adsortivos do solo esta diretamente relacionada com
a valéncia dos cations, sua concentracbes, seu raio iGnico e seus grau de
hidratacdo. Quanto menor a valéncia e maior o grau de hidratacdo de um cation
menor sera sua tendéncia a ser adsorvido (BRUMMER, GERTH e HERMS, 1986).

Solos texturalmente argilosos tém uma afinidade elevada para adsorcao de
espécies catibnicas tanto quanto solutos organicos e inorganicos e isso ocorre
devido a sua elevada CTC e a sua grande area superficial especifica o que torna os
contaminantes relativamente menos disponiveis que em solos texturalmente
arenosos (NAIDU e BOLAN, 2008).
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Segundo (ARTIOLA, WANG e BRUSSEAU, 1997) grande parcela dos metais
€ adsorvida ao solo em sitio de troca catibnica e estdo, portanto, em competicdo
com outros cations naturalmente existentes pelos mesmos sitios de adsorcéo (Ca*",
Mg**, Na* e K*), como também com os préprios metais toxicos adicionados ao solo.
A adsorcao especifica envolve a troca de cations metalicos e &nions com ligantes da
superficie para formar ligacdes parcialmente covalentes na rede cristalina do
mineral. Isso resulta em ions metéalicos sendo adsorvidos para uma extensdo muito
maior do que seria esperado pela troca catiénica de um solo (BRUMMER, GERTH e
HERMS, 1986). Ambientes alcalino ou levemente &cido tém uma influéncia
significativa sobre a forma quimica dos metais e parecem favorecer o mecanismo de
adsorcdo (ABAT, McLAUGHLIN, KIRBY et al., 2012). Os éxidos e hidroxidos de Al,
Fe e Mn sao principais constituintes do solo envolvidos nas reacfes de adsorgao
especifica (ALLOWAY, 1995, SELINUS, 2004).

Alguns metais podem também difundir para dentro da estrutura de minerais
como nas goetitas, oxidos de manganés, esmectitas, e alguns outros minerais. O
alcance relativo da difusdo de ions metélicos aumenta com o pH até proximo ao
valor do pK quando M* = MOH" na superficie mineral. Acima deste pH 0 MOH* >
M%* e a difusdo relativa decresce. A difusdo relativa para o Cd, Ni e Zn decrescem
na ordem Ni>Zn>Cd e pode ser relacionado com seus diametros iénicos (Ni** =
0,69nm, Zn** = 0,74nm e Cd** = 0,97nm). A adsorcdo de metais por goetitas
compreendem trés diferentes passos: primeiro a adsorcédo de superficie; segundo, a
difusdo para dentro de particulas de goetita e terceiro a adsorcao e fixagdo em
posi¢des dentro das particulas minerais. (BRUMMER, GERTH e HERMS, 1986).

Segundo (McBRIDE, 1989) existe relacdo entre a extensdo da adsorgao
especifica de metais ao solo e suas caracteristicas peculiares, tais como potencial

quimico, eletronegatividade, grau de hidratacdo e constante de hidrdlise.

2.2.3 Coprecipitacéao

Coprecipitacdo € definida como uma simultanea precipitacdo de um agente
guimico em conjunto com outros elementos por qualquer mecanismo e em qualquer
extensdo (SPOSITO, 1983). Os tipos de solidos mistos comumente formados
incluem minerais argilosos, 6xidos e hidréxidos de Fe e Mn e calcita na qual tenha

ocorrido substituicdo isomorfica (Tabela 1). A coprecipitacdo de Cd?* também pode



31

ocorrer na camada superficial de calcita quando esta entra em contato com solugdes
contendo cadmio, e o Cd** remanescente na solucdo precipita na forma de CdCO;
(ALLOWAY, 1995, SELINUS, 2004)

Tabela 1. Metais encontrados em solos nos minerais secundarios

Mineral Metal traco Coprecipitado
Fe Oxidos V, Mn, Ni, Cu, Zn, Mo
Mn Oxidos Fe, Co, Ni, Zn, Pb
Ca Carbonatos V, Mn, Fe, Co, Cd
Argilominerais V, Ni, Co, Cr, Zn, Cu, Pb, Ti, Mn, Fe

2.3 BATERIAS Ni-Cd

Segundo o Instituto de Pesquisas Tecnolégicas (IPT) cerca de 1% do lixo
urbano é constituido por residuos sélidos contendo elementos téxicos (FONTOURA,
1998). Dentre esses residuos destacam-se as baterias que apresentam em sua
maioria metais bastantes prejudiciais a saude humana como a todo o meio
ambiente, tais como: o chumbo, cobre, zinco, manganés, litio, mercurio, niquel, e
cadmio.

Quando se deseja abordar a extensdo da contaminacdo por baterias do tipo
Ni-Cd deve-se ter uma atencéo especial aos ultimos dois metais citados acima, uma
vez que seu percentual pode perfazer até 20% m/m e 15% m/m para niquel e
cadmio, respectivamente (RUDNIK e NIKIEL, 2007). Baterias Ni-Cd sao
consideradas do tipo secundarias, ou seja, recarregaveis, que podem ser portateis
ou de grandes unidades para indastrias, sendo as portateis mais utilizadas (PUTOIS,
1995).

O comportamento dessas baterias ja € bastante conhecido uma vez que sua
aplicacdo data desde a década de 1950. Apesar de sua tecnologia e seu
comportamento ja serem bastante conhecidos ha uma necessidade em desenvolver
novas tecnologias mais sustentaveis e menos agressivas ao meio ambiente.

A partir da década de 1990 dois novos tipos de bateria vem sendo utilizadas
em substituicdo as baterias Ni-Cd, sendo elas a niquel metal hidreto (NiMH) e a ions
Litio. Nao obstante, a menor agressividade desses tipos de baterias ao meio

ambiente, ainda Ihe sdo imputadas desvantagens em relacdo as baterias Ni-Cd,
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podendo ser citado: preco mais elevado de sua producdo (DaSILVA, LACERDA,
MAGESTE, et al. 2009) e menor confiabilidade quanto ao seu desempenho.

Baterias Ni-Cd s&o fontes de energia amplamente usadas em dispositivos
eletrbnicos portateis. Essa enorme demanda se deve as varias vantagens, tais
como, o0 custo reduzido, alta densidade de energia e alta capacidade de carga
(FREITAS, PENHA e SIRTOLI, 2007).

Como pode ser observado (Figura 8), uma bateria do tipo Ni/Cd é constituida
basicamente por um anodo formado por uma liga de cadmio e ferro e um catodo de
oxido e hidréxido de niquel (lll) imersos em uma solug¢édo aquosa de KOH e LIOH em
uma concentracdo variando de 20% e 28% em massa (DaSILVA, LACERDA,
MAGESTE et al., 2009).

Recipiente em aco

Pdlo positivo
Eletrdlito Coletor de
(KOH) Lk L+~ Corrente
Catodo — \Anodﬂ
(NIDOH) (Cadmio Metalico)

Separador 1

e
Tubo isolante | |
(polietilena)

Pdlo negativo

Figura 8. Estrutura basica de uma bateria Ni/Cd (BOCCHI, 2010)

Durante o processo de descarga, o cadmio metalico é oxidado a hidréxido de
cadmio no anodo segundo a reacao (1) e o hidroxido(6xido) de niquel(lll) é reduzido
a hidroxido de niquel(ll) hidratado no catodo segundo a reacado (2) resultando na
seguinte reacao global (3) (NOGUEIRA, 1999, WINANDY, 2003).

Cd(s) + 20H (g — Cd(OH)(s) + 26~ (1)

2NiOOH(3) + 4H20(|) +2e” — 2Ni(OH)2.H20(S) + ZOH_(aq) (2)
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Cd(s) + 2NiOOH(S) + 4H20(|) — Cd(OH)z(S) + 2Ni(OH)2.H20(s) (3)

Ni(OH),, o material precurssor ativo no eletrodo de niquel, € um semicondutor
do tipo p, que pode reduzir significativamente a densidade de corrente no eletrodo
positivo que o contem (WANG, CHEN, PAN et al., 2003). A adicdo de cobalto e seus
compostos podem minimizar a resisténcia interna do eletrodo entre as particulas de
hidroxido de niquel, e assim, reduzir a resisténcia do eletrodo de niquel (TU, 2004,
SJOVALL, 2000).

2.4  CADMIO E NIQUEL NO MEIO AMBIENTE

Os metais diferem de outras substancias toxicas, devendo ser tomado os
maiores cuidados possiveis quanto a sua utilizacdo e disposicdo, uma vez que eles
ndo sao gerados nem destruidos por seres humanos nem pelo ambiente, o que os
torna potencialmente toxicos em qualquer ambiente e sob quaisquer condi¢cfes. Os
metais provavelmente sdo a mais antiga toxina conhecida pelos humanos e tém sua
toxicidade reforcada através da acumulacdo em tecidos vivos e consequente
biomagnificacdo na cadeia alimentar. (WANG, CHEN, PAN et al., 2003).

As baterias Ni-Cd possuem substancias que apresentam perigo ao meio
ambiente e a saude humana, destacando-se 0s metais cadmio e niquel que sao os
componentes toxicos prevalecentes nesse tipo de bateria. O cadmio, diferentemente
do niquel, € um metal que ndo possui nenhuma funcdo importante para a
manutencdo da saude de plantas nem de animais e esse motivo 0 torna um metal
téxico muito perigoso (MACEDO apud AGARWALA, 1977), enquanto o niquel em
concentracdes comumente abaixo de 50 mg kg™ apresenta aspectos positivos para
o desenvolvimento de plantas destacando-se: participacdo na estrutura e
funcionamento da enzima uréase; influéncia no complexo enzimatico hidrogenase,
aumentando a eficiéncia da fixacdo de nitrogénio em leguminosas (MACEDO apud
KLUCAS, 1983).

O niquel e o caddmio sdo metais fitotbxicos podendo ser absorvidos pelas
plantas através da respiracdo, através de agua contaminada usada na irrigacao,
fertilizantes e, atualmente, a maior utilizacdo de lodo de esgoto como fertilizante
natural tem se mostrado preocupante, visto que lodo de esgoto pode conter até 1500

mg de cadmio por quilograma de lodo seco, levando a uma contaminacdo bastante
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expressiva do solo e consequentemente de plantas e vegetais ali existentes
(GOYER e CLARKSON, 1996).

A fitotoxicidade do niquel é resultado de sua acéo no fotossistema, causando
distarbios no ciclo de Calvin e inibicdo do transporte elétrico por causa das
guantidades excessivas de ATP e NADPH acumuladas pela ineficiéncia das reagbes
de escuro (BRETON apud KRUPTA, 1993).

A meia-vida do cadmio em seres humanos é de 20-30 anos, ele se acumula
principalmente nos rins, no figado e nos ossos, podendo levar a disfuncdes renais e
osteoporose. A bioacumulagdo de cadmio em organismos aquaticos e marinhos
pode chegar a ser centenas de vezes maior que a concentracdo na agua
(CALLAHAN, SLIMAK, GABEL et al., 1979).

A absorcdo de compostos de cadmio através da pele é negligenciavel. Entre
10 e 50% do cadmio inalado pode ser absorvido, com o grau de absorcao é maior
para particulas menores do que para os vapores e as particulas de poeira maiores.
Seres humanos absorvem 5-10% de cadmio ingerido. A ingestdo de grandes
guantidades de calcio, zinco, ou ferro aumenta o grau de absorcédo, por exemplo, em
individuos deficientes em ferro, a taxa de absorcdo gastrointestinal pode ser tdo
elevada quanto 20% (NORDBERG, FOWLER, NORDBERG et al., 2007).

Os solos agricolas contém niquel em niveis que variam de 3 - 1000 mg kg™,
em 78 amostras de solo de floresta do nordeste dos Estados Unidos da América, as
concentracdes de 8,5-15 mg kg, foram relatadas (WHO, 1996). A fitotoxicidade do
niquel varia com a concentracao de niquel na solucdo do solo, bem como com a
espécie de planta. Em média apresentando efeitos fitotoxicos em concentracdes
superiores a 50 mg kg™.

Embora seja um metal essencial ao organismo humano, o niquel se torna um
metal toxico em concentracdes elevadas, e essa toxicidade se desenvolve através
da exposicdo humana constante que pode ser por inalagdo, ingestao e contato com
a pele. A principal rota ocupacional é a exposicao ao Ni através da inalacdo e a de
menor grau através do contato com a pele, sendo que o contato com a pele pode vir
a causar dermatite, principalmente em mulheres, devida a utilizacdo de bijuterias
(GOYER e CLARKSON, 1996). A absorcéo de niquel pelo corpo através do sistema
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gastrointestinal ndo é tdo significativa, perfazendo apenas 5% da quantidade
ingerida (NORDBERG, FOWLER, NORDBERG et al., 2007).

O teor de cadmio total naturalmente encontrado deste elemento no solo é
extremamente baixo, variando entre 0,01 a 3,0 mg kgt (PAIS & JONES JUNIOR,
2000). Geralmente, concentracdes de cadmio acima de 0,5 mg kg™ evidenciam
contaminacgao do solo (McBRIDE, 1994).

A afinidade do cadmio por alguns constituintes do solo é discutida por Ross
(1994), citando varios autores. Na sua revisdo, o autor verificou que grande parte
das referéncias utilizadas associa aos Oxidos de Fe e Mn a afinidade de alguns
elementos, colocando o cadmio como de menor afinidade dentre os citados. Sendo
assim, pode-se estabelecer que a disponibilidade deste elemento seja maior para 0s
solos que tenham sua origem associada as rochas maficas (COSTA, GUILHERME,
CURI et al., 2004).

No solo o cadmio pode ser encontrado adsorvido, por atracao eletrostatica, em
sitios com carga negativa das argilas, complexados a matéria organica e Oxidos
hidratados, adsorvidos ou coprecipitados com Oxidos, hidroxidos de ferro, manganés
e aluminio, precipitados com carbonato, bicarbonatos e fosfatos, fixados no interior
da rede cristalina da argila ou ainda em solugéo. Segundo McBRIDE (1994), em pH
abaixo de 6,0 o fon Cd*?, livre em solucéo, forma ligacbes fracas com a matéria
organica e 6xidos, o que provoca uma meédia a alta solubilidade e mobilidade. Em
solos neutros e alcalinos a solubilidade e disponibilidade deste elemento € muito
baixa, resultando, consequentemente, em baixa mobilidade.

Em 1986, o consumo americano de cadmio foi de 4800 toneladas. Desse total,
26% (1268 toneladas) foram usados na producédo de baterias. Estimou-se, também,
que 73% (930 toneladas) foram para os depositos de lixo municipal. O descarte das
baterias de niquel-cadmio nos lixos municipais representa cerca de 52% de todo o

cadmio dos lixos municipais todo ano.

2.5 POLITICA NACIONAL DE RESIDUOS SOLIDOS e
RESOLUCAO CONAMA 420/09
A resolugdo CONAMA 420/09 dispde sobre critérios e valores orientadores de

qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas e estabelece
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diretrizes para o gerenciamento ambiental de é&reas contaminadas por essas
substancias em decorréncia de atividades antropicas. Considerando a necessidade
de prevencdo da contaminacdo do solo visando a manutencdo de sua
funcionalidade e a protecdo da qualidade das aguas superficiais e subterraneas
estabeleceu que os valores orientadores de qualidade do solo (VRQ'S) seriam
estabelecidos em até 4 anos ap0s a publicagdo dessa norma.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece diversas
diretrizes em suas resolucdes a fim de reduzir a contaminacdo do meio ambiente. O
Brasil, antes de 2010, ainda ndo possuia uma lei que disciplinasse em ambito
nacional a questdo dos residuos sélidos. Um ponto bastante importante quando se
visa a uma politica ambiental sustentavel, uma vez que a destinacdo dos residuos
sélidos se insere entre as principais preocupac6es mundiais, no enfrentamento das
mudancas climéticas, no questionamento do atual padrdo de producdo e consumo e
na preservagao dos recursos naturais.

No Brasil, realizaram-se alguns levantamentos dos teores de metais e de
contaminantes nos solos brasileiros, entretanto, ainda ndo se definiram seus niveis
de referéncia para uma possivel avaliagdo de contaminacdo. O estado de Sao Paulo
foi o primeiro estado brasileiro a dispor de valores de referéncia de qualidade
proprios para a avaliacao dos graus de poluicdo do solo e das aguas subterraneas.

Os Valores de Referéncia de Qualidade, (VRQ) € a concentracdo de
determinada substancia no solo ou na agua subterranea, que indica as condi¢cfes de
um solo considerado limpo ou de aguas subterrdneas em seu estado natural, é
determinado com base em interpretacdo estatistica de analise fisico-quimica de
amostras de diversos solos.

O Valor de prevencéao (VP) indica a qualidade de um solo capaz de sustentar
as suas funcdes primarias, protegendo-se 0s seres humanos e 0s animais e a
qualidade das &aguas subterrédneas. Indica uma possivel alteracdo da qualidade
natural dos solos. Quando este valor € excedido podem ocorrer alteracdes
prejudiciais a qualidade do solo e das aguas subterraneas e devem ser usadas
medidas preventivas de contaminag&o.

O valor de Intervencdo (VI) indica o limite de contaminacdo do solo e das

aguas subterrdneas acima do qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a
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saude humana. Quando excedido, requer alguma forma de intervencdo na area
avaliada. Para o solo, foram estabelecidos trés cenarios de exposicdo a
contaminacdo: agricola (area de protecdo maxima), residencial e industrial.
(CONAMA 420/2009)

Tabela 2. Valores Orientadores de Referéncia de Qualidade de Prevencédo e de Intervencéo.
(CONAMA 2009)

o Agua Subterranea R
Substancia Solo (mg kg™~ em peso seco)

(ug L)

Intervencao Prevencéo Intervengéo

Agricola Residencial  Industrial

Cadmio S) 1,3 3 8 20

Niquel 20 30 70 100 130

A Politica Nacional de Residuos Sodlidos (PNRS) mostra-se de grande
importancia, pois passa a implementar: a proibicdo de manutencéo e implementacao
de lixBes e de aterros controlados; a logistica reversa obrigatéria para fabricantes,
distribuidores e comerciantes de pilhas, baterias, embalagens de agrotéxicos entre
outros materiais toxicos; a destinacdo ambientalmente adequada para residuos de
construcdo civil. Essa politica passou a expressamente determinar 0s responsaveis
pela coleta e também determina as punicdes aplicaveis a quem descumprir as
normas estabelecidas pelo mesma.

Em suma, a deposicdo inadequada de residuos sélidos ndo se resume a
guestao de sujeira e restos, trata-se problemas de preservacéo de solo, de florestas,
de recursos hidricos, ou seja, de problemas com a preservacdo de todo o
ecossistema. No tocante a questdo especifica das pilhas e baterias, a PNRS
estabelece a obrigatoriedade de sistema de logistica reversa envolvendo todo o
setor produtivo e distributivo até o consumidor final visando ao manejo correto de

produtos usados com alto potencial de impacto ambiental. (PNRS, 2010)
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL
Determinar a concentracdo dos metais cadmio e niquel na forma disponivel e
residual no solo, provenientes da degradacdo de uma bateria Ni-Cd e correlaciona-

los com os valores estabelecidos pela resolucdo CONAMA 420/09.

3.2 ESPECIFICOS
e Quantificar Ni**e Cd** na solucdo lixiviada da coluna do solo, apés 18 meses
em contato com a bateria;
e Estudar a mobilidade dos metais cadmio e niquel nas colunas de solo;
¢ Avaliar a distribuicdo dos metais nas formas sollvel, trocavel, parcial e total no
solo;
e Determinar o grau de contaminacdo causado pela disposicdo inadequada da

bateria Ni-Cd ou de dispositivos que a contenham diretamente no solo.
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4 METODOLOGIA

4.1 CARACTERIZACAO DA BATERIAS Ni-Cd

Bateria Ni-Cd descarregada, do tipo AA, produzidas por Toshiba (3.6 V, 600
mAh), foram utilizadas nesta pesquisa. A composicdo média da bateria € de 25% em
massa do anodo, composto principalmente por cadmio metalico, 34% em massa do
catodo, composto principalmente por hidroxido de niquel, particulas de cobalto e o

restante da bateria composto de a¢o, separador e coletores de corrente.

4.2 COLETA, PREPARACAO E ANALISE DO SOLO

A coleta da amostra de solo foi realizada a uma profundidade de 20 cm
préximo ao km 277 na Rodovia do Contorno, em Cariacica - ES. O local da
amostragem foi selecionado levando-se em consideracao a topografia, cor, textura,
e bem como a auséncia de atividade antrdpica direta sobre o solo.

Os parametros determinados para caracterizacéo do solo foram: pH em agua,
carbono organico, capacidade de troca catiénica (CTC) e teores de argila, silte, areia
e de oxidos de aluminio, ferro e manganés (EMBRAPA,1997). Segundo a Resolucdo
CONAMA 420 de 2009, as determinacbes do pH em &gua, CTC e dos teores de
carbono organico, argila, silte, areia, 6xidos de ferro, aluminio, manganés e silicio
devem seguir as metodologias analiticas definidas pela EMBRAPA.

Os cétions trocaveis (Ca, Mg, Al) extraidos com solucédo de KCI 1 mol L™,
(H+Al) com o extrator Ca(OAc); 0,5 mol L™, P e K extrator Mehlich e os teores de
oxidos de ferro, aluminio e manganés obtidos apds ataque com acido sulfarico
segundo EMBRAPA, 1997.

4.3 DETERMINACAO DO pH e PCZ DO SOLO

O pH do solo antes e apés o processo de lixiviacao foi determinado em H,0 e
em solucéo de KCI 1,0 mol/L (EMBRAPA, 1997).

A amostra de solo foi desagregada manualmente, seca ao ar e passada em
peneira de 2 mm de malha para obtencédo da terra fina seca ao ar (TFSA).

Em um recipiente plastico foi colocado uma quantidade de TFSA equivalente a

uns 10 mL e adicionado 25 mL de agua deionizada. Agitacdo com bastdo de vidro,
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ocasionalmente, por 2 horas. Foi feita a mesma operagdo em outro recipiente
usando agora 25 mL de solugdo KCI 1 mol/L, em vez de agua deionizada. Apos o
tempo de espera, foi feito uma agitacdo novamente e determinado imediatamente o
pH da amostra por meio de um pHmetro.

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado por intermédio de curvas de
titulacdo potenciométricas de amostras do solo a diferentes concentracdes salinas
(EMBRAPA, 1997)

4.4 ANALISE GRANULOMETRICA

A TFSA foi tratada para separacdo das fracdes areia, silte e argila as quais
foram pesadas determinando a porcao de cada uma delas (EMBRAPA, 1997). Uma
porcdo da TFSA foi tratada com solucao de NH,OH para disperséo das particulas. A
fracédo areia foi separada passando-se a suspenséo por peneira de 0,052mm secou-
se em estufa e, entdo, foi pesada (% de areia). A fracao argila foi separada da fracéo
silte por repetidas sifonacdes em profundidades calculadas de acordo com a lei de
Stoke. A suspensédo de argila foi acidificada com solucdo de HCI, seca em estufa e
pesada (% de argila). A fracdo silte remanescente foi seca em estufa e pesada (%
de silte).

4.5 ANALISE MINERALOGICA

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um espectrdmetro de Raios X
em D8 Advance da Brukker, munido de um tubo de cobre e monocromador de
grafite de feixe difratado, a uma faixa de escaneamento de 1°26/min. Os espectros
de Mdssbauer *>’Fe a temperatura ambiente e foram obtidos em um espectrdometro
de transmissdo convencional e aceleracdo constante, utilizando-se uma fonte de
>’Co/Rh. A escala de velocidade Doppler foi calibrada com uma folha de a-Fe como
absorvedor, a qual também foi usada como referéncia de deslocamento isomérico.
Todos os espectros foram ajustados numericamente com programas de minimos
guadrados (BRAND, 1999)

4.6 ANALISE DO SOLO POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO (FTIR)
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A caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) no solo foi realizada em um PerkinElmer Spectrum 400 com

acessorio de ATR (reflectancia total atenuada) com cristal de ZnS.

4.7 COLUNAS DE SOLO
ApoOs a caracterizacdo das amostras, foram montadas duas colunas de solo

(Figura 9) em bureta de 1,0 litro (h = 20 cm e @ int = 10 cm), com aproximadamente

1,0 kg de solo em cada coluna, denominadas colunas A e B.

=

Figura 9. Colunas de solo utilizadas no experimento.

Na coluna A foi colocada uma mistura contendo 0,230 g de cloreto de niquel
hexahidratado (NiCl,.6H,0O) e 0,219g de nitrato de cadmio tetrahidratado
(Cd(NO3),.4H20).

Na coluna B foi colocada uma bateria Ni-Cd descarregada pesando 36,477 g,
a qual teve seus invélucros parcialmente rompidos. Em seguida adicionou-se nas

colunas A e B, agua deionizada (Milli-Q®) até a marca de 1000 mL e deixou-se em

repouso durante 15 dias.
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Apos este periodo foi coletado 300 mL da solugdo lixiviada e, em seguida,
completou o volume das colunas até a marca de 1000 mL, com uma solucao tampéao
acido acético/acetato de sodio, pH = 5,1 com o objetivo de lixiviar 0s sais e promover
a degradacéo e lixiviacdo dos metais presente na bateria. A cada 15 dias foram
coletadas as amostras da solucdo lixiviada. Apds cada coleta completou-se o
volume até a marca de 1000 mL com solucédo de &cido acético/acetato de sodio,
com o cuidado de ndo deixar a coluna secar. Este procedimento foi realizado
durante um periodo de 18 meses. Finalizado o procedimento de lixiviagdo, o solo foi

removido, seco em estufa e passado em peneira de 2 mm de malha e analisado.

4.8 REAGENTES

Todas as solucdes foram preparadas utilizando-se reagente de grau analitico.
HNOg3, HCI, HF, KCI, acetato de sddio sélido (Merck, Germany), Cd(NOs3),.4H,0,
NiCl.6H,O, Acido Acético glacial, H,SO,; (VETEC Quimica Fina, RJ — Brasil),
membrana de acetato de celulose (0,45 pm Millipore®). A &gua utilizada foi agua
ultrapura produzida por sistema que utiliza a troca de ions na purificagéo,
apresentando resistividade de 18MQ.cm a 25°C (Milli-Q®). Como a determinacéo de
elementos em baixa concentracdo na amostra exige que o material utilizado para
estocar as amostras e solucdes seja livre de contaminantes todos recipientes de
vidro e polipropileno foram deixados em solu¢cdo de HNO3; 10% por um periodo
minimo de 24 h e, em seguida, foram lavados com agua destilada e deionizada
obtida pelo uso de um sistema Mlli-Q de purificagao (Millipore Corp., USA).

Apds a estocagem das amostras e solucbes essas foram mantidos em
refrigeracdo a 4 °C e longe da luz antes do uso. Foram utilizadas solucdo padrbes
para cada metal (Specsol® Padrées para Plasma) contendo 100 mg L™ de cadmio e
niquel adquiridas da Quimlab. Essas solu¢es foram sequencialmente diluidas em

HNO3; 2% a fim de se obter a curva analitica para cada metal.

4.9 INSTRUMENTAL

As medidas foram realizadas utilizando um instrumento de ICP OES
PerkinElmer® Optima™ 7000 DV (PerkinElmer, Inc. Shelton, CT, USA) equipado
com software WinLab32™ versdao 4.0 para medidas sequenciais de todos os

elementos de interesse. Configuracdo radial, monocromador duplo e detector de
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estado sélido CCD para identificagéo e quantificacdo dos metais. Argonio (99,999%,
grau 5.0), Nitrogénio (99,999%, grau 5.0) (White Martins, ES - Brasil) foram os gases
utilizados. As condicdes instrumentais de operacdo do ICP OES sédo apresentados
na Tabela 3. Todas as medidas realizadas foram feitas monitorando-se as linhas de

emissao para cada metal de forma a obter o menor grau de interferéncias.

Tabela 3. Condig¢des instrumentais de operacéo do ICP OES

ICP

Frequencia do Gerador (MHz) 40
Diametro interno da tocha (mm) 19

SISTEMA DE INTRODUGAO DE AMOSTRA

Cémara de Nebulizacdo Ciclénica de Teflon
Nebulizador Concéntrico de Teflon
PARAMETROS

Metal Cédmio Niquel

A (nm) 228,802 231,604

Limites de Deteccédo (mg L™ 0,002 0,013

Potencia do Plasma (W) 1300

Taxa de fluxo do gas do plasma (L min'l) 15
Taxa de fluxo do gas auxiliar (L min™) 0,2
Taxa de fluxo do gas de nebulizacdo (L min™) 0,8
Altura de observacdo (mm) 18
Taxa de fluxo da amostra, (mL min'l) 1,2
Replicatas 3

4.10 QUANTIFICACAO DE CADMIO E NIQUEL NA SOLUCAO
LIXIVIADA

O teor de metais nas solu¢des provenientes de cada processo de lixiviagdo nas
colunas A e B foram analisados por ICP OES, em uma configuracdo radial de
chama, em comprimentos de onda nos quais a sensibilidade seria a melhor

esperada, previamente estabelecido.

4.11 DETERMINACAO DO TEOR DE CADMIO E NIQUEL NO SOLO
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411.1 Determinagdo dos metais soluveis — Extragdo com H,0O

A concentracdo dos metais sollveis na solucéo do solo foi obtida utilizando-se
do método de extracao descrito por (BENDICHO, DE LA CALLE, PENA et al., 2012).
Pesou-se cerca de 1,0 g de TFSA em um béquer de 100 mL, adicionou-se 50 mL de
agua deionizada (Milli-Q®) e entdo levou-se & agitacdo em equipamento de
ultrassom por periodo de 1 hora a temperatura ambiente.

A solucéao obtida foi filtrada em membrana de acetato de celulose de 0,45 pm
e o filtrado recolhido em baldo de 100,00 mL, aferido com uma solucdo de HNO3; a
2% vlv, e os metais foram analisados por ICP OES.

4.11.2 Determinacao dos metais trocaveis — Extracdo com KNOs.

A concentracdo dos metais trocaveis nas amostras de solo das colunas A e B
foram obtidas utilizando-se do método proposto por COSTA apud STOVER, 1975.

Pesou-se cerca de 1,0 g de TFSA em um erlenmeyers de 125 mL, adicionou-
se 50 mL de solucdo de KNOs; 1,0 mol L?, entdo, levou-se a agitacdo em
equipamento de ultrassom por periodo de 1 h & temperatura ambiente.

A solucéo obtida foi filtrada em membrana de acetato de celulose de 0,45 pm
e o filtrado recolhido em baldo de 100,00 mL, aferido com uma solucdo de HNO3; a

2% vlv, e os metais foram analisados por ICP OES.

4.11.3 Determinacdo dos metais disponiveis — Abertura parcial

A concentracdo dos metais disponiveis nas amostras de solo das colunas A e
B foram obtidas utilizando-se do método de abertura USEPA 3050B. Esse método
combina o uso de dois acidos fortes, o &cido nitrico e o acido cloridrico, além de um
poderoso oxidante, o peréxido de hidrogénio (USEPA 3050B, 1996).

Pesou-se cerca de 1,0 g de TFSA em um béquer de 100 mL, adicionou-se 10
mL de HNOs 1:1 e agueceu em chapa a uma temperatura de 95°C por 30 min.
Adicionou-se 3 mL de H,0O, 30% vl/v, levou ao aquecimento novamente por mais 30
min, até a reducéo do volume para 5 mL. Em seguida adicionou-se 10 mL de HCI
concentrado e levou ao aquecimento por mais 30 min.

A solucéo obtida foi filtrada em membrana de acetato de celulose de 0,45 pum,

lavada com 15 mL de HCL 1:1 previamente aquecido a 70°C. O filtrado foi recolhido
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em baldo de 100,00 mL, aferido com uma solu¢do de HNO3; a 2% v/v, e 0s metais
foram analisados por ICP OES.

4.11.4 Determinacdo dos metais totais — Abertura total
A concentracdo total dos metais no solo foi obtida através da digestédo
baseada no método de abertura USEPA 3052 adaptado (USEPA 3052, 1996).

Pesou-se cerca de 0,25 g de TFSA em um béquer de 100 mL, adicionou-se
10 mL de HNO;3; concentrado e levou ao aquecimento em banho de areia até total
evaporacao do &cido. Foi adicionado 10 mL de uma solucdo de H,SO4/HF 1:10 e
aquecido até total evaporacdo. Em seguida foi adicionado 10 mL de HF concentrado
e evaporado totalmente. Por fim adicionou-se 10 mL de HNO3; concentrado realizou-
se 0 agquecimento durante 15 min.

A solucao obtida foi filtrada em membrana de acetato de celulose de 0,45 pm
e o filtrado recolhido em baldo de 100,00 mL e aferido com uma solucdo de HNO3 a

2% vlv, e os metais foram analisados por ICP OES.

4.12 QUANTIFICACAO DE CADMIO E NIQUEL NA BATERIA APOS

O PROCESSO DE LIXIVIACAO

A determinacdo dos metais na bateria apos a lixiviacao foi realizada conforme
método de digestdo dos componentes das baterias e pilhas proposto por (AFONSO,
SILVA e CAMARA, 2011).

Os componentes internos da bateria foram separados, pesados em balanca
analitica e conservados em dessecador a temperatura ambiente. Em seguida, foram
colocados em um béquer de 1 L, adicionado 250 mL de solu¢do tampéo de acido
acético/acetato de sodio pH 5,1 e colocado em ultrassom por periodo de 1 h a
temperatura ambiente. A solucao resultante foi filtrada, recolhida em baldo de 100,00
mL, aferido com uma solugédo de HNO3; a 2% v/v, e os metais foram analisados por
ICP OES.

A parte solida resultante do procedimento anterior foi colocado em um reator

guimico aos quais adicionou-se lentamente 180 mL de agua-régia recém
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preparada.A amostra foi homogeneizada por agitagdo manual e permaneceu em
repouso por 24 h, visando garantir a digestdo completa. A solucdo resultante foi
filtrada, recolhida em baldo volumétrico de 500,00 mL, aferido com uma solucéo de

HNO3; a 2% v/v, e os metais foram analisados por ICP OES.

4.13 FLUXOGRAMA EXPERIMENTAL
Uma sintese dos procedimentos experimentais mais importantes realizados

neste experimento pode ser visualizada no fluxograma ilustrativo (Figura 10).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO DO SOLO

Os resultados das caracterizagdes fisicas do solo sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Analise do pH e Granulométrica da TFSA

Amostra pH H,O pH KCI PCz Umidade Areia Silte Argila
% (m/m)
Solo 51 3,9 4,8 6,0 23,1 7.3 63,6

A partir dos teores de areia, silte e argila no solo foi determinada a
classificacao textural do mesmo. Altos teores da fracao argila (64% em massa do
solo seco) o classifica como um solo argiloso (EMBRAPA, 2006).

Dentre as principais variaveis investigadas em estudos de adsorcdo, o pH é
um dos parametros que influencia significativamente nas reacdes de adsorcao de
metais por coldides organicos e inorganicos do solo (JENNE, 1998). Em valores de
pH baixo, solos &acidos, ha uma competicdo do metal com os ions H* pelos sitios de
adsorcdo. Com o aumento de pH, essa competicdo vai diminuindo e os metais sédo
mais facilmente retidos pelos sitios de ligacdo dos componentes do solo, reduzindo,
consequentemente, suas concentragdes em solucéo.

Verifica-se que os valores de pH encontrados no solo estudado possui carater
acido, como ja era de se esperar por ser um solo bastante intemperizado. Os valores
de pH encontrados em KCI podem ser atribuidos ao efeito de que a solu¢cédo de KCI
em contato com a amostra de solo, induz a troca de cétions devido a maior
concentracéo dos fons K* liberando fons H* e AI** para a solucéo, com conseqtiente
aumento da acidez.

Esse menor valor de pH quando medido em KCI e o PCZ indicam que o solo
estudado possui sitios ativos possiveis de realizarem adsor¢cdo de metais. As
concentracdes de ferro, aluminio e manganés determinadas por ICP OES (Tabela 5)
e o0s teores de cétions trocaveis (Ca, Mg, Al), (H+Al), P e K (Anexo A) apresentam
uma correlacdo direta com as caracteristicas do solo (idade, mineralogia e
classificagdo textural). Os teores de cadmio e niquel no solo estudado ficaram

abaixo do limite de deteccéao.
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Tabela 5. Analise Quimica da TFSA

Amostra Fe,O4 Al,O3 MnO,
% (m/m)
Solo 12,44 12,53 0,0133

As anadlises mineraldgicas da terra fina seca ao ar (TFSA) por difratometria de
raios X (Figura 11) mostra a predominancia de minerais de argila, como caulinita,
gibsita, e dos oxidos de ferro hematita (aFe,O3) e goethita (FeOOH), compativeis
com o grau de intemperismo dos solos estudados. Para se obter uma melhor
caracterizacdo das fases mineraldgicas presentes contendo ferro, foram realizadas

medidas Mdssbauer a temperatura ambiente.
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Figura 11. Difratogramas de DRX da frag&o argila solo obtidos com Cu Ka (Kt = caulinita, Gb

= Gibsita, GT= goethita, Hm = Hematita e Qz = Quartzo)

A andlise Mossbauer Mdssbauer de *’Fe (Figura 12) permite detalhamento da

ocorréncia dos 6xidos de ferro como observado pelo resultado de analise quimica.
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Os espectros Mossbauer a 298 K das amostras in natura uma estrutura de divisdo
magnética hiperfina de dois padrbes sobrepostos de seis linhas hiperfinas,
correspondentes a hematita (Bys = 49,9 T) e goethita (Bys = 35,8 T). Além dos
padrdes sobrepostos de seis linhas hiperfinas o espectro Méssbauer mostra também
um intenso dupleto central, caracteristico de Fe** paramagnético de alto spin, como
em estrutura de silicatos, ou superparamagnético, em oOxidos de ferro
magneticamente ordenados, que se comporta como paramagnético, em virtude dos
pequenos tamanhos de particulas (FIGUEIREDO, FABRIS, VAREJAO et al., 2006).

Transmissao Relativa
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Figura 12. Espectro Mossbhauer da amostra de solo a 298 K

Os parametros Mdssbauer obtidos dos espectros 298 K sédo apresentados na
tabela 6. Os valores de éarea relativa (AR), no entanto, podem n&o refletir
precisamente a distribuicdo quantitativa de ferro nos minerais, uma medida a baixa

temperatura seria recomendada.
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Tabela 6. Parametros Mdssbauer para andlise da amostra de solo a 298 K

Amostra Mineral dmms*  Ammst  Imms? By /T AR/%
hematita  040(3)  -0,13(4)  0,41(5) 49,9(7) 14,53

Solo
goethita ~ 0,34(5)  -0,13(6)  0,69(8) 35.8(4) 12,32

5.2  ANALISE DO SOLO POR ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL
(FTIR)

O espectro de FTIR das amostras de TFSA (Figura 13) € caracteristico de
minerais de argilas. Observadas bandas de absorcédo em 3695 e 3522 cm™ que é
atribuida a grupamentos OH da ligacdo Al-OH, indicando a presenca de caolinita,
confirmada pela vibracao de O-Al-OH em 1031 e 912 cm™ e pela vibragdo Si-O em
1007 cm™. Também é observado um triplete entre 3600 e 3400 cm™ indicando a
presenca da gibsita devido a vibragdo de O-Al-OH.

As vibracdes em 750 cm™ indicam a presenca de hematita (Fe-O) e uma
absorcdo intensa na regido de 1100 a 980 cm™ (vibracdes Si-O-Si) e também em
780 cm™ devido & presenca de quartzo. Podemos observar que a matéria organica
humificada ndo esta presente devido a auséncia dos estiramentos C=0 de COO em
1635 e 1390 cm™,
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Figura 13. Espectro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do solo

53 QUANTIFICACAO DOS METAIS NA SOLUCAO LIXIVIADA

Os teores de metais obtidos pela analise por ICP OES das solucdes lixiviadas

das colunas A e B, séo apresentados na tabela 7.

Tabela 7. Quantidade total dos metais na solucéo lixiviada.

Amostra Cédmio (mg) Niquel (mg)
Adicionado Coluna A 79,92 56,80
Coluna A 84+4 19,3+0,9
Lixiviado
Coluna B 48+0,3 70+04

Verifica-se que o cadmio foi totalmente lixiviado da coluna A (Figura 14), nas
aliquotas retiradas no intervalo de 8 a 25 das solugdes lixiviadas. Foi encontrado

teor massico total proximo a massa inicialmente adicionada a coluna A, cenério
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contrario ao esperado, visto que pelo fato de o solo ser constituido majoritariamente
por material argiloso era de se esperar alguma extensdo de adsorgédo. Fatores
como o baixo pH, predominancia de argilominerais de baixa CTC e baixo teor de
matéria organica estéo correlacionados com a alta mobilidade atribuida ao Cd**. Em
pH &cido o Cd?** é fracamente adsorvido & matéria organica, a argilas e a 6xidos de
Fe e Al (BELOTTI, 2011, KABATA-PENDIAS, 1984, SINGH, 2009).
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Figura 14. Distribuicdo dos metais nas aliquotas retiradas de solugéo lixiviada da coluna A

O céadmio revelou baixo potencial de se ligar aos componentes do solo
estudado. A alta mobilidade do cadmio também pode ser relacionada com a
competitividade entre os sitios adsorvente do solo com outros metais (FONTES,
2003, XAVIER, 2009) e com o alto fluxo de solucéo lixiviadora (LI, DONG, LI et al.,
2010).

Verifica-se que o comportamento do niquel na coluna A (Figura 14), nas
aliquotas retiradas das solucdes lixiviadas, no mesmo intervalo citado para o

cadmio, mostrou uma extracdo de 33,94 % em peso da massa do sal adicionado.
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Observa-se uma maior tendéncia de adsorcao e retencdo mais eficaz de niquel aos
constituintes do solo quando comparado ao cadmio. A existéncia de uma grande
correlacdo entre o teor de Al,O3 no solo e a extensdo de adsorcdo de niquel foi
também verificada por alguns pesquisadores. (KOUTSOUPOULO, PAPOULIS,
TSOLIS et al., 2010).

Uma comparacgédo da concentracdo dos metais presentes na solucéo lixiviada
da coluna A com os valores de intervencdo para agua subterranea e para o solo
estabelecido pelo CONAMA mostra que os teores lixiviados, tanto de cadmio como
de niquel, encontraram-se todos acima valores de prevencdo. Esta mesma
comparacao entre a solugéo lixiviada da coluna B com os valores de intervengao
para agua subterréanea indica que no descarte de baterias Ni-Cd no solo, os metais
tendem a ser adsorvidos e sofrer interaces com as diversas camadas do solo ao
longo do perfil, ou seja, sofrer atenuacdo natural do solo e consequentemente
apresentarem uma concentracdo menor em agua subterranea.

No caso da coluna B (Figura 15), foram encontrados nas aliquotas retiradas
das solucdes lixiviadas, teores bem reduzidos para o niquel e cadmio. Isso pode ser
atribuido ao tempo insuficiente para ocorrer a degradacado da bateria, e também ao
fato de o anodo, que € formado por cadmio; e o catodo, que é formado por
hidroxido(oxido) de niquel(lll), estarem imersos em uma solugdo aquosa de
hidroxido de potassio (RUDNIK, 2007, FERREIRA, 2007) em virtude do aumento do
pH da solucao do solo, facilitou a retencdo dos metais (ALLOWAY, 1995, McBRIDE,
1994, KATOU, 2009).
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Figura 15. Distribuicdo dos metais nas aliquotas retiradas de solugéo lixiviada da coluna B

Fazendo a plotagem conjunta dos graficos de extracdo dos metais pelo tempo

da coluna A e da coluna B (Figura 16) fica evidente o reduzido teor dos metais

lixiviados através da coluna B.
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Figura 16. Distribuicdo dos metais nas aliquotas retiradas de solucgéo lixiviada da coluna A e B

54 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE CADMIO E
NIQUEL NO SOLO

5.4.1 Determinacdo dos metais solluveis - Extracdo com H,O
Os dados obtidos na analise por ICP OES dos metais soluveis no solo, apds a
extracdo com H,0O, sdo apresentados na tabela 8.

Tabela 8. Concentra¢cBes de cadmio e niquel extraidos do solo através da extracdo com agua

Extrator Amostra Cédmio (mg kg™) Niquel (mg kg™)
) Coluna A nd 0,094 + 0,010
Agua
Coluna B 3036 3,52 + 0,09

nd — Nao detectado

Verifica-se que na extracao realizada com agua Milli-Q no solo proveniente da

coluna A, o cadmio ficou abaixo do limite de detecgdo e a concentragdo de niquel
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encontrada foi baixa, cerca de 0,094 mg kg™. No caso do cadmio j& era esperado,
uma vez que todo o metal adicionado na coluna foi totalmente lixiviado. Para o
niquel, verifica-se que uma pequena quantidade ficou retida, sendo adsorvido ou
interagido com os componentes do solo. Quando comparado com os valores de
intervencdo para o solo estabelecido pelo CONAMA, verifica-se que o niquel ficou
bem abaixo do valor de prevencéo.

Apoés a extracdo com agua realizada no solo da coluna B, verifica-se que a
concentracdo do cadmio (303 mg kg™) difere significativamente da concentracéo de
niquel (3,52 mg kg™), possivelmente isso ocorreu devido a um maior contato entre o
anodo de cadmio e a solucdo lixiviante o que levou a sua consequente maior
extracdo do interior da bateria e mais extensiva contaminacdo do solo. Pelo fato de o
catodo estar localizado mais internamente na bateria e o desmantelamento da
mesma nao ter sido completo, o contato e a consequente percolacdo de niquel pela
solucdo lixiviante foi bastante reduzido, e dessa forma ficou evidente uma
contaminacdo nao tdo extensiva como a notada para o cadmio- (NOGUEIRA e
MARGARIDO, 2004).

5.4.2 Determinacdo dos metais trocaveis do solo — Extragdo com KNO3

A capacidade de troca catibnica € uma das principais propriedades do solo, a
qual pode ser determinada pelo método de “troca” dos ions. A quantificacdo da
forma trocavel tem sido importante para estimar a concentracdo do metal para as
plantas.

Os dados obtidos na anélise dos metais contidos no solo por ICP OES, ap6s a

extracdo com KNOg, sdo apresentados na tabela 9.

Tabela 9. Concentracdo de cadmio e niquel extraidos do solo através da extracdo com KNO;

Abertura Amostra Cédmio (mg kg™) Niquel (mg kg™)
Coluna A nd nd
Trocaveis
Coluna B 1008 + 12 39+0,1

nd — Nao detectado

Verifica-se que nao foi possivel detectar a presenca de cadmio em sua forma

trocavel adsorvido ao solo presente na coluna A, o que ja era o esperado, devido
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aos mesmos motivos citados acima. Mas para o niquel no solo proveniente dessa
mesma coluna, os resultados demonstraram que apesar de ter havido certa
adsorcao desse metal ao solo (confirmado pela ndo equivaléncia entre o conteudo
inicialmente adicionado a coluna e o que se obteve ao realizar a analise do lixiviado)
os dados obtidos com a extracdo dos trocaveis, o qual ndo apresentou resultados
muito expressiveis, conjuntamente com os obtidos através da extracdo dos metais
pela abertura parcial (USEPA 3050B) nos permite afirmar que o niquel retido ao
solo, mesmo quando adicionado na forma de um sal soluvel, encontra-se
preferencialmente em sua forma mais fortemente retida, sendo possivel estar
adsorvidos sobre 6xidos de ferro e aluminio (CANET, POMARES, TARAZONA et al.,
1998).

Quanto aos dados obtidos pela analise do solo contido na Coluna B, verifica-
se gue os teores encontrados para o0 niquel foram semelhantes aos teores
encontrados para o niquel em sua forma soltvel ao solo, obtida através da extracao
com H,0O. O esperado seria que se fosse extraida uma maior quantidade de niquel
na fracdo trocavel usando a solucdo extratora de KNO3; do que com H,O e ndo uma
quantidade praticamente igual, uma vez que uma extracdo com KNOj3 equivale as
formas solUveis e trocaveis do metal retido ao solo. Ja para o cadmio, o teor
encontrado foi de 1008 mg kg™, observa-se o aumento significativo na concentracdo
do cadmio e muito superior a fracdo soluvel desse metal retido ao solo, indicando
uma predominancia na forma trocavel e maior afinidade do elemento no sitios de

troca ibnica do solo.

5.4.3 Determinacdo dos metais disponiveis — Abertura parcial

A abertura parcial da amostra do solo com agua régia permite extrair 0s
metais da solucdo do solo, dos sitios de troca e parte daqueles precipitados,
complexados ou adsorvidos.

Os dados obtidos na anélise dos metais contidos no solo por ICP OES, ap6s a

abertura parcial, séo apresentados na tabela 10.
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Tabela 10. Concentracdo de cadmio e niquel extraidos do solo através da abertura parcial

Abertura Amostra Cadmio (mg kg™) Niquel (mg kg™)
Coluna A nd 259+0,7
Parcial
Coluna B 2884 + 12 305+6

Verifica-se uma alta mobilidade de cadmio na amostra da coluna A,
contaminado com sais, uma vez que seu teor ficou abaixo do limite de deteccao.
Isso nos permite afirmar que o cadmio adicionado, na forma de seu nitrato, foi
totalmente lixiviado. Para o niquel, mesmo adicionado como um sal de alta
solubilidade verificou-se uma concentragdo mais eficientemente retida aos
componentes do solo, caracterizando assim uma menor mobilidade em relacdo ao
cadmio.

Essa reduzida mobilidade pode ser inferida ao fato de que, de maneira geral, o
niquel serd preferencialmente adsorvido pelos componentes minerais (goethita,
hematita, gibsita, caulinita e 6xidos de ferro e aluminio) presentes no solo. Uma
justificativa para a maior retencdo de niquel em relacdo ao camio seria a diferenca
entre o raio i6nico (Ni** = 0,69 nm e Cd** = 0,97nm), o que favorece a sua difusdo
para o interior das estruturas dos minerais; também pode ser inferido a maior
constante de hidrélise do niquel em relacdo ao cadmio e a sua maior
eletronegatividade favorecendo assim a formacdo de ligacdes covalentes com o
solo. (KATOU, 2011, MOREIRA, 2004, SELLINUS, 2004).

O solo contido na coluna B apresenta uma concentracdo bastante elevada de
cadmio em relacdo aos valores obtidos para o niquel, mesmo sendo proximos 0s
teores de cadmio e de niquel na bateria (AFONSO, 2007, FURTADO, 2004, SOUZA,
2005), indicando uma transferéncia relevante de caddmio da bateria para o solo na
forma precipitada, complexada ou adsorvida nos componentes do solo estudado.

Podemos ressaltar também que os teores obtidos para 0os metais nas
amostras provenientes da coluna B, ndo implicam apenas em adsorcdo desses aos
constituintes do solo, uma vez que a bateria e seus componentes nao tiveram tempo
suficiente para serem totalmente degradados. A solubilizacdo e lixiviacdo dos metais
na coluna de solo foram prejudicadas, dificultando assim a total interacdo entre os

contaminantes e todos os sitios adsorventes existentes no solo.
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A alta concentragdo de cadmio encontrada nesse solo pode ser inferida a sua
forma existente no anodo da bateria, forma de seu hidroxido e também uma parte
em sua forma metalica; e, principalmente, pelo fato de o anodo da bateria, composto
majoritariamente de cadmio, estar localizado mais externamente na bateria do que o
catodo de niquel e também devido a sua maior area superficial, facilitando assim o
seu contato com a solucao lixiviante, o que levou a uma maior extracdo do metal
cadmio do interior da bateria, acarretando assim uma alta concentracédo desse metal
retida ao solo (2884,27 mg kgl). Vale a pena ressaltar que a solucao eletrolitica da
bateria continha hidroxidos, elevando consequentemente o pH do solo, impedindo a
acdo completa da solugcéo tampao acetato/acido acético pH 5,1.

Apesar de a quantidade de niquel presente na bateria ser semelhante a de
cadmio (AFONSO, 2007, FREITAS, 2005, SOUZA 2005), o valor encontrada foi bem
menor (305 mg kg?), provavelmente devido o catodo estar localizado mais
internamente na bateria e o desmantelamento da mesma néo ter sido completo, o
contato e a consequente percolacdo de niquel pela solucdo lixiviante foi bastante
reduzido, e dessa forma ficou evidente uma contaminac¢éo ndo tdo extensiva como a
notada para o cadmio. Os valores obtidos para o niquel e para o caddmio néo
implicam apenas no fendmeno de adsorgéo pelos constituintes do solo, mas também
pode ser devido a processos de precipitacdo/estagnacao dos metais ao solo sendo
essa uma das dificuldades encontradas em experimentos de adsorcao, visto que

normalmente é dificil fazer essa distingdo. (McBRIDE, 1989)

5.4.4 Determinacéo do total de cadmio e niquel no solo — Abertura total

Este tipo de abertura, realizada sobre o solo, foi feita com a intencdo de se
extrair oS metais em sua concentracdo total, desta forma avaliar o quanto destes
metais (cddmio e niquel) estavam contidos naturalmente nos minerais e a
guantidade praticamente retida de forma néo disponivel.

Os dados obtidos na anélise dos metais do solo por ICP OES, ap6s a abertura

total, estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11. Concentracao de cadmio e niquel extraidos do solo através da abertura total

Abertura Amostra Cadmio (mg kg™) Niquel (mg kg™)
Coluna A nd 375%0,6
Total
Coluna B 2890 + 13) 349+ 9

Verifica-se para a coluna A (sais) que os teores de cadmio encontrados
podem ser considerados nulos, devido a sua alta mobilidade em latossolos tropicais.
Os valores encontrados para o niquel no solo da coluna A, contaminado com sais,
foi de 37,5 mg kg™ acima do encontrado na abertura parcial, indicando que o niquel
ficou mais fortemente retidos pelos componentes do solo, mostrando uma afinidade
do elemento nas fracdes mineral.

Verifica-se que, para o solo contido na coluna B, apesar do tempo de contato
ter sido pequeno, uma concentracdo significativa de niquel ficou mais fortemente
retida pelos componentes do solo (diferenca entre os resultados obtidos para a
abertura total e parcial). Além disso, é importante notar que a concentracdo de
niquel na fracédo residual aumentou com a presenca dos componentes da bateria e
isso pode ser inferido a possivel adsor¢cdo nos minerais da fracéo residual do solo e
também pela precipitacdo/coprecipitacdo desse contaminante sobre os de 6xidos de
ferro, aluminio e manganés e argilominerais.

Quanto ao cadmio na coluna B (bateria), os valores obtidos sdo bastantes
significativos (2890 mg kg™), no entanto muito parecidos com os obtidos através da
realizacdo da abertura parcial (2884 mg kg™) indicativo de que praticamente nenhum
teor de cadmio ficou retido fortemente ao solo. Fato esse indicativo de uma maior
disponibilidade desse metal no solo quando comparado ao niquel, provavelmente
pelo fato de suas ligacdes ao solo serem inibidas por outros ions metélicos, pelo pH,
também pelo seu maior raio i6bnico e sua menor eletronegatividade quando
comparado ao niquel. (ALLOWAY, 1995, COSTA, 2009, KATOU, 2011, MOREIRA,
2004)

Os resultados estdo de acordo com a mobilidade e disponibilidade do cadmio
e concordam com os resultados obtidos por outros pesquisadores- (ARAUJO, 2002,
MEURER, 2007), indicando que apesar de parte do cadmio ocorrer na fracao
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residual, o elemento € facilmente extraido, mesmo quando presente na fracdo
organica, devido a natureza fraca das liga¢cdes com fase solida do solo.

Constata-se que a contaminacdo do solo foi bastante expressiva. Os valores
de concentracdo encontrados no solo para o cadmio e para o niquel estdo acima
dos valores de intervencado para solo, acima de um valor de risco potencial a saude.
Portanto, deve-se ter muito cuidado com o descarte inadequado deste tipo bateria
Ni-Cd, o qual pode ser considerado um residuo perigoso que merece um tratamento
especial evitando que sejam descartadas em locais como lixées, terrenos baldios,
rios e similares.

Na Tabela 12 esta apresentado o teor de metais referentes a fracdo residual
do solo, para o solo contaminado com os sais dos metais (Coluna A) e para o solo
guando contaminado com a bateria (Coluna B), esses valores foram obtidos pela

diferenca entre os valores para a abertura total e a parcial.

Tabela 12. Concentracdo de cadmio e niquel retidos fortemente ao solo

Amostra Cadmio (mg kg™) Niquel (mg kg™)
Coluna A nd 11+0,7
Coluna B 6+13 44 +9

Verifica-se que, para o solo contido na coluna B, apesar do tempo de contato
ter sido pequeno, uma concentracdo significativa de niquel ficou mais fortemente
retida pelos componentes do solo. Houve um acréscimo de 44 mg kg™ dos fons
niquel retidos no solo, em relacdo a fracdo parcial. Além disso, € importante notar
gue a concentracdo de niquel na fracdo residual aumentou com a presenca dos
componentes da bateria e isso pode ser inferido a possivel adsor¢do nos minerais
da fracdo residual do solo e também pela precipitacdo/coprecipitacdo desse
contaminante sobre os de Oxidos de ferro, aluminio e manganés e argilominerais.
(CHAVES, CURRY, STONE et al., 2007)

A determinagdo das concentracfes de ions metalicos disponiveis na solucao
do solo é um parametro de grande importancia ambiental. Os metais adsorvidos ao
solo futuramente podem vir a passar por dessorcdo e, consequentemente,

contaminar as plantas, animais e lencois freaticos.
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Dentre 0s processos quimicos que mais afetam o comportamento e a
biodisponibilidade de metais no solo, a adsor¢do, ou o acumulo de elementos
quimicos na interface solo-solucdo, ou a estagnacdo desses metais nos poros do
solo, destacam-se pela sua grande importancia. O conhecimento desse mecanismo
de retencdo pode gerar subsidios para a previsdo de fitotoxidez e da possivel
contaminacgéo do lencol freético por tais elementos. No entanto, a complexidade das
reacoes envolvidas nos processos de adsorcao deve-se aos diversos componentes
do solo, que se comportam de diferentes formas e interagem entre si, bem como a
natureza multielementar da solucéo do solo. Essa é a razao pela qual muitas vezes,
apesar de se obter valores precisos, torna-se dificil prevermos o grau de exatidao
dos teores realmente biodisponiveis, a mobilidade e a retencdo de metais tdxicos no
solo. (MOREIRA, 2004).

5.5 QUANTIFICACAO DE CADMIO E NIQUEL NA BATERIA APOS
O PROCESSO DE LIXIVIACAO.

Os dados obtidos na analise dos metais restantes na bateria, apés o processo
de lixiviagdo, por ICP-OES estéao apresentados na tabela 13.

Tabela 13. Quantidade de cadmio e niquel na bateria ap6s o processo de lixiviagao

Extrator Amostra cd* (mg kg™ Ni** (mg kg™)
Tampéo HAc/Ac )
Bateria completa 7136 2154
pH 5,0
Agua-régia Componentes 948 + 8 4930 + 27
Total 1662 5145

Os resultados apresentados na tabela 13, indicam que a utilizacdo de uma
solucdo tampdo Hac/Ac de pH 5,1 foi capaz de extrair mais caddmio da bateria do
gue niquel, indicando que a disposicdo do anodo de cadmio favorecia o contato
entre esse e a solugéo citada acima.. (AFONSO, BARANDAS, VALVERDE et al.,
2007)

Por outro lado, para a extracao utilizando-se agua-régia como extrator o teor
de niquel obtido foi bastante superior ao de cadmio na bateria, demonstrando que a

maior parte do niguel provavelmente; se encontrava na bateria protegido pelo
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involucro de ago, e isso explica o seu alto teor. Ao relacionarmos as Tabelas 7, 11 e
13 é possivel determinar a quantidade inicialmente existente dos metais na bateria
antes do processo de lixiviagdo. O que ficou adsorvido ao solo somado ao teor
obtido nos restos da bateria como um todo nos permite afirmar que a quantidade
inicialmente existente para caddmio e niquel era de aproximadamente 4,557 g e de
5,502 g respectivamente. Valores esses equivalentes a 12,5% em peso seco para o
cadmio e de 15,1% em peso seco para o niguel, teores proximos aos encontrados
na literatura (AFONSO, 2007, AFONSO, 2012, FURTADO, 2004, MANTUANO
2005)

No presente trabalho ndo foi possivel comparar os valores obtidos nas
analises com os valores naturalmente existentes para solos do Estado do Espirito
Santo devido a ndo existéncia dos valores. De acordo com a CONAMA 420/09, o
estabelecimento dos valores orientadores (prevencéo, referéncia e intervencao) e de
responsabilidade das entidades ambientais competentes de cada Estado.

No caso do solo da coluna A, os valores encontrados, tanto para o niquel
como para o cadmio, estdo abaixo dos valores de prevencdo estabelecidos na
resolucdo, CONAMA 420/09 para os solos do Estado de Sao Paulo, ndo envolvendo
necessariamente investigacdo. Em relagdo ao solo da Coluna B, os valores
observados, para niquel e principalmente para o cadmio superam em muito 0S
valores aceitaveis de mais alta concentracdo que sao os valores de investigacao.
Acima desses valores a concentracdo de determinada substancia no solo tras riscos
potenciais, diretos ou indiretos a salde humana, é considerados de alta
contaminacdo e requer inUmeras acdes as quais sdo estabelecidas na resolucao,
CONAMA 420/09.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados podemos concluir que, nas condi¢des
do experimento, o caddmio e o niquel mostraram um grande potencial de
contaminacao de aguas subterraneas e também afetar os ciclos naturais do solo.

O comportamento dos metais observados, quando adicionados como sais
soluveis esta de acordo com a literatura. A mobilidade do cadmio no solo estudado é
maior que a mobilidade do niquel e as metodologias de extracdo dos metais no solo
foi capaz de detectar diferencas entre as diferentes formas de adsorcdo que
variaram de acordo com o metal considerado.

O cadmio quando adicionado na forma de um sal sollvel ao solo apresentou
grande mobilidade, sendo totalmente percolado através da coluna de solo. Enquanto
gue o niquel, na forma de um sal sollvel, apresentou uma maior tendéncia de
retencdo, seja por adsorcdo, oclusdo ou precipitagdo no solo devido a suas
propriedades ibnicas demonstrando assim uma reduzida mobilidade em latossolos
argilosos.

A disposicdo inadequada de bateria Ni-Cd no solo demonstrou-se
extremamente alarmante. A acado do intemperismo pela acdo da solucéo acida sobre
a bateria por um periodo curto de tempo foi suficiente para contaminar o solo com os
metais caddmio e niquel a niveis de concentracdo bastante altos, os quais trardo
riscos potenciais, diretos ou indiretos a satde humana e a todo o ecossistema.

O cadmio nao foi unicamente retido devido a adsorcéo pelo solo, mas também
devido a precipitacdo dos compostos poucos soluveis nos poros do solo, e,
certamente, o tempo nao foi suficiente para ter ocorrido a completa degradacédo e
lixiviagdo de todos os componentes da bateria na coluna de solo. Ndo se devem
antecipar e relacionar o aumento na disponibilidade natural de cadmio, mesmo com
abaixamento do pH.

De acordo com a CONAMA 420/09 a qualidade do solo no qual
houve o depdsito da bateria Ni-Cd piorou drasticamente, apresentando
teores bastante elevados tanto para cadmio com para niquel. Observou-se
gue a eliminagcao de baterias do tipo Ni-Cd diretamente no solo, tende a apresentar

uma concentracdo de niquel de 349 mg kg™ e de cadmio de 2890 mg kg™, por vezes
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excedendo muito os valores de intervencéo para o solo determinada pela Resolucdo
CONAMA 420/09, adequados para que o solo seja capaz de sustentar suas
funcdes principais.

Ha dessa forma a necessidade de se realizar uma coleta seletiva desses
dispositivos que contenham cadmio ou niquel, a fim de se evitar a necessidade de
acdes remediativas para resguardar os receptores de risco, devendo

seguir os procedimentos de gerenciamento de areas contaminadas.
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Quadro: Resultados Analiticos de andlise quimica do solo

Amostra

Solo

CTC
P K Al Ca Mg H+AI SB Efet. Total V m
mg/dm3 molc/dm3 %
15 5,0 0,3 0,1 0,1 2,4 0,19 0,49 2,59 7,3 61,5

P e K: Extrator Mehlich 1
Al, Ca e Mg: Extrator KCI 1 mol/L
H+Al : Extrator Ca(OAc)2 0,5 mol/L
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RESOLUCAO CONAMA N° 420, DE 28 DE DEZEMBRO DE 2009.

Dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a
presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento
ambiental de &reas contaminadas por essas substancias em decorréncia de
atividades antropicas.

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, no uso das atribuicbes e
competéncias que lhe s&o conferidas pelo art. 8o, inciso VII, da Lei no 6.938, de 31
de agosto de 1981, tendo em vista o disposto em seu Regimento Interno, e

Considerando a necessidade de prevencdo da contaminacdo do solo visando a
manutencao de sua funcionalidade e a protecdo da qualidade das aguas superficiais
e subterraneas;

Considerando que a existéncia de areas contaminadas pode configurar sério risco a
saude publica e ao meio ambiente; Considerando a necessidade de prevenir a
contaminacdo do subsolo e das aguas subterraneas que sdo bens publicos e
reservas estratégicas para o0 abastecimento publico e o desenvolvimento
ambientalmente sustentavel;

Considerando a necessidade de estabelecer critérios para definicdo de valores
orientadores para a prevencdo da contaminacdo dos solos e de definir diretrizes
para o gerenciamento de areas contaminadas;

Considerando que a Lei n° 6.938, de 31 de agosto de 1981, que dispde sobre a
Politica Nacional do Meio Ambiente, imp&e ao poluidor e ao degradador a obrigacdo
de recuperar e/ou indenizar danos causados;

Considerando que a Lei n° 10.406, de 10 de janeiro de 2002, determina, em seu art.
1.228, 8§ 1°, que o direito de propriedade deve ser exercido de modo que sejam
preservados a flora, a fauna, as belezas naturais, o equilibrio ecolégico e o
patriménio histérico e artistico, bem como evitada a poluicédo do ar e das aguas; e

Considerando a necessidade de estabelecimento de procedimentos e critérios
integrados entre os 6rgdos da Unido, dos Estados, do Distrito Federal e dos
Municipios em conjunto com a sociedade civil organizada, para o uso sustentavel do
solo, de maneira a prevenir alteracdes prejudiciais que possam resultar em perda de
sua funcionalidade, resolve:

CAPI{TULO | DAS DISPOSICOES GERAIS

Art. 1° Esta resolucéo dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do
solo quanto a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o
gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em

decorréncia de atividades antrdpicas.
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Paragrafo Unico. Na ocorréncia comprovada de concentracdes naturais de
substancias quimicas que possam causar risco a saude humana, os 0Orgaos
competentes deverdo desenvolver acdes especificas para a protecdo da populacéao

exposta.

Art. 2° Esta Resolugdo ndo se aplica em &reas e solos submersos no meio aquatico
marinho e estuarino.

Art. 3° A protecédo do solo deve ser realizada de maneira preventiva, a fim de garantir
a manutencéo da sua funcionalidade ou, de maneira corretiva, visando restaurar sua
qualidade ou recupera-la de forma compativel com 0s usos previstos.

Paragrafo Unico. S&o funcdes principais do solo:

| - servir como meio basico para a sustentacdo da vida e de habitat para pessoas,
animais, plantas e outros organismos Vivos;

Il - manter o ciclo da agua e dos nutrientes;

Il - servir como meio para a producdo de alimentos e outros bens primarios de
coNnsumo;

IV - agir como filtro natural, tampado e meio de adsor¢cdo, degradagdo e
transformacao de substancias quimicas e organismos;

V - proteger as aguas superficiais e subterraneas;

VI - servir como fonte de informacdo quanto ao patriménio natural, histérico e
cultural;

VII - constituir fonte de recursos minerais; e

VIII - servir como meio béasico para a ocupacdo territorial, praticas recreacionais e
propiciar outros usos publicos e econdmicos.

Art. 4° As diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas
abrangem o solo e o subsolo, com todos seus componentes sélidos, liquidos e
gasosos.

Art. 5° Os critérios para prevencdo, protecdo e controle da qualidade das aguas
subterr@neas observardo a legislacéo especifica.

Art. 6° Para efeito desta Resolucéo sao adotados os seguintes termos e definigbes:

| - Avaliacdo de risco: processo pelo qual séo identificados, avaliados e quantificados
0s riscos a saude humana ou a bem de relevante interesse ambiental a ser
protegido;
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Il - Avaliacdo preliminar: avaliacdo inicial, realizada com base nas informacdes
histéricas disponiveis e inspecdo do local, com o objetivo principal de encontrar
evidéncias, indicios ou fatos que permitam suspeitar da existéncia de contaminacgao
na area;

Il - Bens a proteger: a saude e o bem-estar da populacdo; a fauna e a flora; a
qualidade do solo, das aguas e do ar; os interesses de protecdo a
natureza/paisagem; a infra-estrutura da ordenacéao territorial e planejamento regional
e urbano; a seguranca e ordem publica;

IV - Cenario de exposicdo padronizado: padronizacdo do conjunto de variaveis
relativas a liberacdo das substancias quimicas de interesse, a partir de uma fonte
primaria ou secundaria de contaminacdo; aos caminhos de exposicao e as vias de
ingresso no receptor considerado, para derivar os valores de investigacdo, em
funcao dos diferentes usos do solo;

V - Contaminacdo: presenca de substancia(s) quimica(s) no ar, agua ou solo,
decorrentes de atividades antrépicas, em concentracfes tais que restrinjam a
utilizacao desse recurso ambiental para os usos atual ou pretendido, definidas com
base em avaliacdo de risco & saude humana, assim como aos bens a proteger, em
cenario de exposicao padronizado ou especifico;

VI - Fase livre: ocorréncia de substancia ou produto imiscivel, em fase separada da
agua;

VIl - Ingresso diario toleravel: € o aporte diario toleravel a seres humanos de uma
substancia presente no ar, na 4gua, no solo ou em alimentos ao longo da vida, sem
efeito deletério comprovado a saude humana,;

VIII - Investigacdo confirmatdria: etapa do processo de identificacdo de areas
contaminadas que tem como objetivo principal confirmar ou ndo a existéncia de
substancias de origem antrépica nas areas suspeitas, no solo ou nas &aguas
subterraneas, em concentracfes acima dos valores de investigacao;

IX - Investigacdo detalhada: etapa do processo de gerenciamento de areas
contaminadas, que consiste na aquisicdo e interpretacdo de dados em area
contaminada sob investigacéo, a fim de entender a dindmica da contaminacao nos
meios fisicos afetados e a identificacdo dos cenarios especificos de uso e ocupacgao
do solo, dos receptores de risco existentes, dos caminhos de exposi¢ao e das vias
de ingresso;

X - Limite de Deteccdo do Método-LDM - menor concentracdo de uma substancia
que pode ser detectada, mas nao necessariamente quantificada, pelo método
utilizado;

Xl - Limite de Quantificacdo Praticavel-LQP - menor concentracdo de uma
substancia que pode ser determinada quantitativamente, com precisdo e exatidao,
pelo método utilizado;
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XIl - Limite de Quantificacdo da Amostra-LQA - LQP ajustado para as caracteristicas
especificas
da amostra analisada;

Xl - Monitoramento: medi¢cado ou verificacdo, que pode ser continua ou periddica,
para acompanhamento da condicdo de qualidade de um meio ou das suas
caracteristicas;

XIV - Nivel Toleravel de Risco a Saude Humana, para Substancias Carcinogénicas:
probabilidade de ocorréncia de um caso adicional de cancer em uma populacéo
exposta de 100.000 individuos;

XV - Nivel Toleravel de Risco a Saude Humana, para Substancias N&o
Carcinogénicas: aguele associado ao ingresso diario de contaminantes que seja
igual ou inferior ao ingresso diario toleravel a que uma pessoa possa estar exposta
por toda a sua vida;

XVI - Perigo: Situacdo em gue estejam ameacadas a vida humana, o meio ambiente
ou o patrimdnio publico e privado, em razdo da presenca de agentes toxicos,
patogénicos, reativos, corrosivos ou inflamaveis no solo ou em aguas subterraneas
ou em instalacdes, equipamentos e constru¢des abandonadas, em desuso ou nao
controladas;

XVII - Remediacdo: uma das acbes de intervencdo para reabilitacdo de area
contaminada, que consiste em aplicacdo de técnicas, visando a remocao, contencao
ou reducéo das concentragdes de contaminantes;

XVIII - Reabilitacdo: acdes de intervencdo realizadas em uma area contaminada
visando atingir um risco toleravel, para o uso declarado ou futuro da area;

XIX - Regional: toda ocorréncia que envolva dois ou mais estados;

XX - Risco: € a probabilidade de ocorréncia de efeito(s) adverso(s) em receptores
expostos a contaminantes;

XXI - Valores Orientadores: sao concentracdes de substancias quimicas que
fornecem orientacdo sobre a qualidade e as alteragcbes do solo e da agua
subterranea;

XXIl - Valor de Referéncia de Qualidade-VRQ: é a concentracdo de determinada
substancia que define a qualidade natural do solo, sendo determinado com base em
interpretacdo estatistica de analises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos
de solos;

XXl - Valor de Prevencdo-VP: é a concentracdo de valor limite de determinada
substancia no solo, tal que ele seja capaz de sustentar as suas func¢des principais de
acordo com o art. 3°.
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XXIV - Valor de Investigacdo -VI: € a concentracdo de determinada substancia no
solo ou na agua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou
indiretos, a saude humana, considerando um cenario de exposi¢cdo padronizado.

CAPITULO Il DOS CRITERIOS E VALORES ORIENTADORES DE QUALIDADE DO
SOLO

Art. 7° A avaliacdo da qualidade de solo, quanto a presenca de substancias
quimicas, deve ser efetuada com base em Valores Orientadores de Referéncia de
Qualidade, de Prevencao e de Investigacéao.

Art. 8° Os VRQs do solo para substancias quimicas naturalmente presentes seréo
estabelecidos pelos érgdos ambientais competentes dos Estados e do Distrito
Federal, em até 04 anos apo0s a publicacdo desta Resolucdo, de acordo com o
procedimento estabelecido no Anexo I.

8 1° Nas regifes limitrofes entre unidades federativas, cujos solos tenham
caracteristicas semelhantes, os respectivos 6rgaos ambientais deverdo estabelecer
VRQs comuns.

§ 2° Os drgaos ambientais, a seu critério e quando tecnicamente justificado, poderéao
estabelecer VRQs para substancias organicas naturalmente presentes, listadas ou
nao no Anexo Il

Art. 9° Serdo adotados como VPs os valores apresentados no Anexo I, os quais
foram estabelecidos com base em ensaios de fitotoxicidade ou em avaliagdo de
risco ecologico.

Art. 10. Serdo adotados como VIs, os valores apresentados no Anexo I, os quais
foram derivados com base em avaliagdo de risco a salde humana, em funcdo de
cenarios de exposicdo padronizados para diferentes usos e ocupacao do solo.

Art. 11. A requerimento dos 6rgdos ambientais competentes, quando tecnicamente
justificado e aprovado pelo CONAMA, poderdo ser revistos os VPs e Vis
estabelecidos nesta Resolucao, bem como serem estabelecidos VPs e Vis estaduais
ou regionais para substancias quimicas listadas ou ndo no Anexo Il, com base na
mesma metodologia e garantindo o mesmo nivel de risco.

Art. 12. As substancias ndo listadas no Anexo Il, quando necessaria sua
investigacdo, terdo seus valores orientadores definidos pelo 6rgdo ambiental
competente.

Art. 13. Ficam estabelecidas as seguintes classes de qualidade dos solos, segundo
a concentracdo de substancias quimicas:

| - Classe 1 - Solos que apresentam concentracfes de substancias quimicas
menores ou iguais ao
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VRQ;

Il - Classe 2 - Solos que apresentam concentracfes de pelo menos uma substancia
quimica maior do que o VRQ e menor ou igual ao VP;

[l - Classe 3 - Solos que apresentam concentragdes de pelo menos uma substancia
guimica maior que o VP e menor ou igual ao VI; e

IV - Classe 4 - Solos que apresentam concentracdes de pelo menos uma substancia
quimica maior que o VI.

CAPITULO Il DA PREVENQAO E CONTROLE DA QUALIDADE DO SOLO

Art. 14. Com vista a prevencdo e controle da qualidade do solo, o0s
empreendimentos que desenvolvem atividades com potencial de contaminacdo dos
solos e aguas subterraneas deveréo, a critério do 6rgdo ambiental competente:

| - implantar programa de monitoramento de qualidade do solo e das aguas
subterraneas na area do empreendimento e, quando necessario, na sua area de
influéncia direta e nas aguas superficiais; e

Il - apresentar relatério técnico conclusivo sobre a qualidade do solo e das aguas
subterrdneas, a cada solicitacdo de renovacdo de licenca e previamente ao
encerramento das atividades.

§ 1° Os 6rgdos ambientais competentes publicardo a relacdo das atividades com
potencial de contaminacdo dos solos e das aguas subterraneas, com fins de
orientacdo das acles de prevencdo e controle da qualidade do solo, com base nas
atividades previstas na Lei no 10.165, de 27 de dezembro de 2000.

8 2° O programa de monitoramento para as aguas subterrdneas, bem como o
relatorio técnico, mencionados nos incisos | e I, deverdo ser estabelecidos
observadas as acbes implementadas no ambito do Sistema Nacional de
Gerenciamento de Recursos Hidricos- SINGREH.

Art. 15. As concentracfes de substancias quimicas no solo resultantes da aplicacéo
ou disposicdo de residuos e efluentes, observada a legislagdo em vigor, ndo
poderdo ultrapassar os respectivos VPs.

Art. 16. Sdo procedimentos para avaliacdo das concentracdes de substancias
quimicas e controle da qualidade do solo, dentre outros:

| - realizacdo de amostragens e ensaios de campo ou laboratoriais, de acordo com
os artigos 16, 17 e 18;

Il - classificacdo da qualidade do solo conforme artigo 12; e

Il - adocao das acOes requeridas conforme estabelecido no artigo 19.
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Art. 17. Para atendimento desta Resolugdo nas amostragens, andlises e controle de
qualidade para caracterizacdo e monitoramento do solo e das aguas subterraneas
deverdo ser observadas, no minimo, as seguintes diretrizes:

| - adotar procedimentos de coleta, manuseio, preservacédo, acondicionamento e
transporte de amostras de acordo com normas nacionais e internacionais,
respeitando-se os prazos de validade;

Il - realizar as analises fisicas, quimicas, fisico-quimicas e biologicas, utilizando-se
metodologias que atendam as especificacbes descritas em normas reconhecidas
internacionalmente;

lll - no caso do limite de quantificacdo da amostra - LQA ser maior do que o LQP, o
LQA sera aceito para atendimento desta resolucdo, desde que tecnicamente
justificado;

IV - caso a substancia seja identificada na amostra em concentracao entre o limite
de deteccdo do método - LDM e o LQA, o fato devera ser reportado no laudo
analitico com a nota de que a concentracdo ndo pode ser determinada com
confiabilidade;

V - no caso de areas submetidas a aplicacdo de produtos agrotoxicos, 0 momento
da coleta deve ter correspondéncia com o periodo de caréncia dos mesmos; e

VI - no caso de aplicacéo de fertilizantes, o momento da coleta da amostra devera
estar correlacionado a colheita do produto, quando houver.

Art. 18. Os resultados das analises devem ser reportados em laudos analiticos
contendo, no minimo:

| - identificacdo do local da amostragem, data e horario de coleta e entrada da
amostra no laboratério, anexando a cadeia de custodia;

Il - indicacdo do método de andlise utilizado para cada parametro analisado;

Il - os LQAS, para cada parametro analisado;

IV - os resultados dos brancos do método e rastreadores ("surrogates");

V - as incertezas de medicao para cada parametro; e

VI - ensaios de adicdo e recuperacao dos analitos na matriz ("spike").

Paragrafo unico. Outros documentos, tais como cartas-controle, cromatogramas,

resultados obtidos em ensaios de proficiéncia e em amostras certificadas, podem ser
solicitados a qualquer tempo pelo 6érgdo ambiental competente.
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Art. 19. As analises para caracterizacdo e monitoramento da qualidade do solo e da
agua subterrdnea deverdo ser realizadas em laboratérios acreditados pelo Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial-INMETRO para os
parametros de interesse.

Paragrafo Unico. Por um prazo de cinco anos serdo admitidas analises realizadas
por instituicdo aceita pelos 6rgdos ambientais ou de recursos hidricos, para 0s
respectivos parametros de interesse.

Art. 20. ApGs a classificagdo do solo deverdo ser observados o0s seguintes
procedimentos de prevencéo e controle da qualidade do solo:

| - Classe 1: ndo requer acoes;

Il - Classe 2: poderd requerer uma avaliacdo do 6rgdo ambiental, incluindo a
verificagéo da possibilidade de ocorréncia natural da substéncia ou da existéncia de
fontes de poluicdo, com indicativos de ac¢lGes preventivas de controle, quando
couber, ndo envolvendo necessariamente investigacao;

lll - Classe 3: requer identificacdo da fonte potencial de contaminacgao, avaliacdo da
ocorréncia natural da substancia, controle das fontes de contaminacdo e
monitoramento da qualidade do solo e da 4gua subterranea; e

IV - Classe 4: requer as acdes estabelecidas no Capitulo V.

CAPITULO IV DAS DIRETRIZES PARA O GERENCIAMENTO DE AREAS
CONTAMINADAS

Art. 21. S0 principios bésicos para o gerenciamento de areas contaminadas:

| - a geracao e a disponibilizagéo de informacdes;

Il - a articulagdo, a cooperacdo e integracdo interinstitucional entre os érgaos da
Unido, dos estados, do Distrito Federal e dos municipios, 0s proprietarios, 0s

usuarios e demais beneficiados ou afetados;

lll - a gradualidade na fixacdo de metas ambientais, como subsidio a definicdo de
acles a serem cumpridas;

IV - a racionalidade e otimizacéo de acfes e custos;
V - a responsabilizacéo do causador pelo dano e suas consequiéncias; e,
VI - a comunicagéao de risco.

Art. 22. O gerenciamento de areas contaminadas devera conter procedimentos e
acOes voltadas ao atendimento dos seguintes objetivos:
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| - eliminar o perigo ou reduzir o risco a saude humana,;
[l - eliminar ou minimizar os riscos ao meio ambiente;
Il - evitar danos aos demais bens a proteger;

IV - evitar danos ao bem estar publico durante a execucdo de acles para
reabilitacéo; e

V - possibilitar o uso declarado ou futuro da area, observando o planejamento de uso
e ocupacéo do solo.

Art. 23. Para o0 gerenciamento de areas contaminadas, o 6rgdo ambiental
competente devera instituir procedimentos e acdes de investigacao e de gestédo, que
contemplem as seguintes etapas, conforme ilustrado no Anexo lll:

| - Identificacdo: etapa em que serdo identificadas areas suspeitas de contaminacao
com base em avaliacdo preliminar, e, para aquelas em que houver indicios de
contaminacdo, deve ser realizada uma investigacdo confirmatéria, as expensas do
responsavel, segundo as normas técnicas ou procedimentos vigentes.

Il - Diagnéstico: etapa que inclui a investigacdo detalhada e avaliacdo de risco, as
expensas do responsavel, segundo as normas técnicas ou procedimentos vigentes,
com objetivo de subsidiar a etapa de intervencdo, ap0s a investigacao confirmatéria
qgue tenha identificado substancias quimicas em concentracfes acima do valor de
investigacao.

Il - Intervencdo: etapa de execucdo de acdes de controle para a eliminacdo do
perigo ou reducdo, a niveis toleraveis, dos riscos identificados na etapa de
diagnéstico, bem como o monitoramento da eficacia das acfes executadas,
considerando o uso atual e futuro da éarea, segundo as normas técnicas ou
procedimentos vigentes.

Art. 24. Sera considerada Area Suspeita de Contaminacdo - AS, pelo 6rgdo
ambiental competente, aquela em que, apdés a realizacdo de uma avaliacdo
preliminar, forem observados indicios da presenca de contaminacédo ou identificadas
condi¢cbes que possam representar perigo.

Art. 25. Sera declarada Area Contaminada sob Investigacdo - Al, pelo 6rgdo
ambiental competente, aquela em que comprovadamente for constatada, mediante
investigacdo confirmatoria, a contaminagdo com concentragfes de substancias no
solo ou nas aguas subterraneas acima dos valores de investigacéo.

Paragrafo Unico. Quando a concentracdo de uma substancia for reconhecida pelo
orgdao ambiental competente como de ocorréncia natural, a area nao sera
considerada contaminada sob investigacdo, entretanto serd necessaria a
implementacdo de acdes especificas de protecdo a saude humana pelo poder
publico competente.
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Art. 26. Sera declarada Area Contaminada sob Intervencdo- ACI, pelo 6rgdo
ambiental competente, aquela em que for constatada a presenca de substancias
quimicas em fase livre ou for comprovada, apos investigacdo detalhada e avaliagdo
de risco, a existéncia de risco a saude humana.

Art. 27. Sera declarada Area em Processo de Monitoramento para Reabilitagéo-
AMR, pelo érgdo ambiental competente, aquela em que o risco for considerado
toleravel, apos a execucao de avaliacdo de risco.

8§ 1° Nas situacdes em que a existéncia de determinada Al ou ACI possa implicar em
impactos significativos aos recursos ambientais, o gerenciamento do risco podera se
basear nos resultados de uma avaliagcdo de risco ecoldgico, a critério do 6rgao
ambiental competente.

§ 2° Na impossibilidade de execu¢édo de uma avaliagdo de risco ecoldgico, em uma
determinada darea, o Orgdo ambiental competente devera estabelecer valores
especificos e metas para subsidiar a reabilitacdo da area utilizando-se de
metodologia tecnicamente justificada.

8 3° Em caso de identificacdo de fase livre, a avaliagédo de risco devera ser efetuada
apos a sua eliminacao ou reducéo a niveis minimos estabelecidos a critério do érgao
ambiental competente, com base nos recursos tecnoldgicos disponiveis, sem
prejuizo a implementacdo das etapas de gerenciamento das outras fontes de
contaminacao da area.

Art. 28. No caso da identificacdo de condicdo de perigo, em qualquer etapa do
gerenciamento, deverdo ser tomadas acbes emergenciais compativeis para a
eliminacao desta condicéo e a continuidade da investigacao e do gerenciamento.

Art. 29. Apés a declaracdo de Al ou ACI, o 6rgdo ambiental competente, em
conjunto com os demais 6rgaos envolvidos, devera adotar medidas cabiveis para
resguardar os receptores do risco ja identificados nestas etapas.

Art. 30. Os 6rgdos ambientais competentes devem planejar suas a¢des, observando,
para a priorizacao, 0s seguintes aspectos:

| - populacéo potencialmente exposta;
Il - protecéo dos recursos hidricos; e
Il - presenca de areas de interesse ambiental.

Art. 31. Para o gerenciamento de areas contaminadas, os VIs para agua subterranea
sao os listados no Anexo Il, definidos com base em risco a saude humana.

§ 1° Para substancias nao listadas e nas areas onde as condicbes naturais
apresentem valores anbmalos para as substancias quimicas, o 6rgdo ambiental
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competente, em conjunto com 6rgdo gestor de recursos hidricos, devera definir
acOes especificas para cada caso.

§ 2° Na hipotese da revisdo da legislacdo especifica que define os padrées de
potabilidade para risco a saude humana, os valores previstos no Anexo Il ficam
automaticamente alterados.

Art. 32. Para o cumprimento dos procedimentos e a¢des no gerenciamento de areas
contaminadas, o 6rgao ambiental competente devera:

| - definir, em conjunto com outros 6rgdos, acdes emergenciais em casos de
identificacdo de condic¢des de perigo;

Il - definir os procedimentos de identificacdo e diagndstico;
[l - avaliar o diagnéstico ambiental;

IV - promover a comunicac¢ao de risco ap0s a declaracao da area como contaminada
sob intervencao;

V - avaliar, em conjunto com outros 6rgaos, as propostas de intervencao da area;

VI - acompanhar, em conjunto com outros Orgaos, as acbes emergenciais, de
intervencédo e de monitoramento;

VII - avaliar a eficacia das ac6es de intervencao; e
VIII - dar ampla publicidade e comunicar a situacdo da area ao proprietario, ao
possuidor, ao Cartério de Registro de Iméveis da Comarca onde se insere o imével,

bem como ao cadastro imobiliario das prefeituras e do Distrito Federal.

Paragrafo Unico. No desenvolvimento das acdes deverdo ser observados 0s usos
preponderantes, o enquadramento e os planos de recursos hidricos.

Art. 33. Para fins de reabilitacdo da area contaminada, o proprietario informara o uso
pretendido a autoridade competente que decidira sobre sua viabilidade ambiental,
com fundamento na legislacdo vigente, no diagnostico da area, na avaliacdo de
risco, nas acodes de intervencao propostas e no zoneamento do uso do solo.

Art. 34. Os responsaveis pela contaminacdo da area devem submeter ao 6rgéo
ambiental competente proposta para a acao de intervencao a ser executada sob sua
responsabilidade, devendo a mesma, obrigatoriamente, considerar:

| - o controle ou eliminacéo das fontes de contaminacao;

Il - o uso atual e futuro do solo da area objeto e sua circunvizinhanca;

[l - a avaliacdo de risco a saude humana;
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IV - as alternativas de intervencao consideradas técnica e economicamente viaveis e
suas consequéncias;

V - 0 programa de monitoramento da eficacia das acfes executadas; e

VI - 0os custos e o0s prazos envolvidos na implementacdo das alternativas de
intervencao propostas para atingir as metas estabelecidas.

Paragrafo Unico. As alternativas de intervencdo para reabilitacdo de areas
contaminadas poderao contemplar, de forma ndo excludente, as seguintes agoes:

| - eliminacdo de perigo ou reducdo a niveis toleraveis dos riscos a seguranca
publica, & sautde humana e ao meio ambiente;

Il - zoneamento e restricdo dos usos e ocupacao do solo e das aguas superficiais e
subterraneas;

Il - aplicacéo de técnicas de remediacao; e

IV - monitoramento.

Art. 35. Apés a eliminacdo dos riscos ou a sua reducdo a niveis toleraveis, a area
sera declarada, pelo 6rgdo ambiental competente, como area em processo de
monitoramento para reabilitacdo -

AMR.

Art. 36. ApOs periodo de monitoramento, definido pelo 6rgdo ambiental competente,
que confirme a eliminacdo do perigo ou a reducdo dos riscos a niveis toleraveis, a
area sera declarada pelo 6rgdo ambiental competente como reabilitada para o uso
declarado - AR.

Art. 37. Os 6rgdos ambientais competentes, quando da constatacdo da existéncia de
uma area contaminada ou reabilitada para o uso declarado, comunicardo
formalmente:

| - ao responsavel pela contaminacgao;

Il - ao proprietario ou ao possuidor da area contaminada ou reabilitada;

lll - aos orgaos federais, estaduais, distrital @ municipais de saude, meio ambiente e
de recursos hidricos;

IV- ao poder publico municipal;

V - a concessionaria local de abastecimento publico de 4gua; e
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VI - ao Cartério de Registro de Imoveis da Comarca onde se insere determinada
area, bem como ao cadastro imobiliario das prefeituras e do Distrito Federal.

Paragrafo (nico. Deverdo ser criados pelo Poder Publico mecanismos para
comunicacao de riscos a populacdo adequados aos diferentes publicos envolvidos,
propiciando a facil compreensdo e o acesso a informagdo aos grupos social e
ambientalmente vulneraveis.

Art. 38. Os 6rgaos ambientais competentes, observando o sigilo necessario, previsto
em lei, deverao dar publicidade principalmente em seus portais institucionais na rede
mundial de computadores, as informacgdes sobre areas contaminadas identificadas e
suas principais caracteristicas, na forma de um relatério que devera conter no
minimo:

| - a identificacdo da area com dados relativos a toponimia e georreferenciamento,
caracteristicas hidrogeologicas, hidroldgicas e fisiografia;

Il - a(s) atividade(s) poluidora(s) ativa(s) e inativa(s), fonte poluidora priméria e
secundaria ou potencial, extensdo da area afetada, causa da contaminacao
(acidentes, vazamentos, disposi¢cdo inapropriada do produto quimico ou perigoso,
dentre outros);

Il - as caracteristicas das fontes poluidoras no que se refere a disposicdo de
residuos, armazenamento de produtos quimicos e perigosos, producdo industrial,
vias de contaminacao e impermeabilizacdo da area,;

IV - a classificacdo da area em Al, ACI, AMR e AR;

V - 0 uso atual do solo da area e seu entorno, acao em curso e pretérita,;

VI - os meios afetados e concentragdes de contaminantes;

VII - a descricdo dos bens a proteger e distancia da fonte poluidora;

VIII - os cenérios de risco e rotas de exposicao;

IX - as formas de intervencao; e

X - as areas contaminadas criticas

8§ 1° As informacBes previstas no caput deverdo ser tornadas disponiveis pelos
orgaos estaduais de meio ambiente ao IBAMA, o qual definira e divulgara, em seu
portal institucional, forma de apresentacdo e organizacdo sistematizada das
informacgoes.

§ 2° O IBAMA implementard modulo no sistema de informagé&o institucional, que

tornara publicas as informacdes enviadas pelos 6rgdos estaduais de meio ambiente,
na forma organizada e sistematizada necessaria.
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§ 3° As informacdes constantes do relatério mencionado no caput constituirdo o
Banco de Dados Nacional sobre Areas Contaminadas.

CAPITULO V DAS DISPOSICOES FINAIS E TRANSITORIAS

Art. 39. Os critérios e procedimentos estabelecidos nesta Resolu¢do ndo se aplicam
a substéancias radioativas.

Paragrafo Unico. No caso de suspeitas ou evidéncias de contaminagdo por
substancias radioativas o orgdo ambiental notificara a Comissdo Nacional de
Energia Nuclear-CNEN.

Art. 40. Esta Resolucdo deverd ser revista ap0s 5 (cinco) anos contados a partir da
sua publicacao.

Art. 41. Esta Resolucéo entra em vigor na data de sua publicacao.

CARLOS MINC
Presidente do Conselho

ANEXO |

PROCEDIMENTO PARA O ESTABELECIMENTO DE VALORES DE REFERENCIA
DE
QUALIDADE DE SOLOS

Os valores de referéncia de qualidade (VRQs) para as substancias inorganicas de
ocorréncia natural no solo sdo estabelecidos a partir de interpretacdo estatistica dos
resultados analiticos obtidos em amostras coletadas nos principais tipos de solo do
Estado, conforme as etapas descritas abaixo.

1 - Selecao dos tipos de solo

Identificar os tipos de solo em cada estado, com base em critérios tais como o
material de origem do solo (litologia), relevo e clima, de modo a se obter um conjunto
de tipos de solo que representem os compartimentos geomorfologicos, pedoldgicos,
geoldgicos mais representativos do estado.

2- Selecao de parametros para caracterizacao do solo

Os parametros a serem determinados para caracterizacdo do solo sao: carbono
organico, pH em agua, capacidade de troca catibnica (CTC) e teores de argila, silte,
areia e de oxidos de aluminio, ferro e manganés. Considerando as peculiaridades
regionais, outros parametros poderéo ser incluidos.

Em cada compartimento selecionado conforme o item 1 deverdo ser definidas
estacbes de amostragem, em trechos sem interferéncia antropogénica ou com
interferéncia antropogénica desprezivel, que devem ser distribuidas de modo a
representar estatisticamente a area geografica de ocorréncia de cada tipo de solo.
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A amostra de cada estagdo sera do tipo composta, formada por subamostras de 10
(dez) pontos amostrais, obtidas na profundidade de 0-20 cm. Amostragens simples
ou para outras profundidades poderao ser adotadas em funcdo de especificidades
regionais. As coordenadas geogréficas e a altitude dos pontos amostrais devem ser
anotadas, especificando o sistema geodésico de referéncia.

Deverdo ser adotados procedimentos de coleta, manuseio, preservagao,
acondicionamento e transporte de amostras, descritos em normas nacionais e
internacionais, respeitando-se os prazos de validade.

3 - Metodologias analiticas

Para analise das substancias inorganicas listadas no Anexo Il, utilizar a fracdo de
solo menor que 2mm. A metodologia analitica para a extragdo das substancias
inorganicas (exceto mercurio) das amostras sera a USEPA 3050 ou USEPA 3051 ou
em suas atualizacdes. As determinacbes do pH em &gua, CTC e dos teores de
carbono organico, argila, silte, areia, 6xidos de ferro, aluminio, manganés e silicio
devem seguir as metodologias analiticas definidas pela EMBRAPA.

No caso de ocorréncia natural, reconhecida pelo 6rgdo ambiental competente, de
substancias ndo contempladas nas metodologias citadas anteriormente, deverao ser
adotadas metodologias que atendam as especificagcbes descritas em normas
reconhecidas internacionalmente, que incluam a edicdo mais recente dos métodos
publicados pela USEPA (United States Environmental Protection Agency), série SW -
846 - Test Methods for Evaluating Solid Waste; pela I1SSO (International
Standarization Organization) e pela DIN (Deutsches Institut fir Normung).

As analises quimicas deverdo contemplar rastreabilidade analitica, validacdo, cartas
controle elaboradas com faixas de concentracdo significativamente proximas
daquelas esperadas nas matrizes sélidas e ensaios com materiais de referéncia
certificados, a fim de comprovar a exatiddo dos resultados por meio de ensaios
paralelos.

4 - Interpretacdo dos dados e obtencédo dos VRQs
Cada estado podera estabelecer, por substancia, um Unico VRQ ou um VRQ para
cada tipo de solo.

O VRQ de cada substancia podera ser estabelecido com base no percentil 75 ou
percentil 90 do universo amostral, retiradas previamente as anomalias. O referido
VRQ seréa determinado utilizando tratamento estatistico aplicavel e em conformidade
com a concepcéo do plano de amostragem e com o0 conjunto amostral obtido.

As anomalias deverdo ser avaliadas em estudos especificos e interpretadas
estatisticamente.

Para as determinacbes das substancias quimicas em que todos os resultados
analiticos forem menores do que o limite de quantificacdo praticavel (LQP) do



97

respectivo método analitico, eleger "< LQP" como sendo o VRQ da substancia e
exclui-las dos demais procedimentos de interpretacéo estatistica.

Para interpretacdo estatistica das substancias quimicas em que parte dos resultados
analiticos forem menores que o limite de quantificacdo praticavel (LQP), considerar
como resultado na matriz de dados o valor LQP/2.

Para as substancias que apresentarem mais do que 60% de resultados superiores
ao limite de quantificacdo, a definicdo de agrupamento de tipos de solo devera ser
realizada com base em teste estatistico que comprove semelhanca entre os grupos
amostrais.

Para estabelecimento do VRQ de cada substancia, avaliar a necessidade de se
excluir da matriz de dados os resultados discrepantes (outliers), identificados por
meétodos estatisticos.

As substancias cujo percentil selecionado for igual ao LQP/2, adotar "< LQP" como
sendo o VRQ da substancia.

5 - Base de dados
Os dados obtidos pelos estados na amostragem, determinacdes analiticas e o0s
VRQs, deverao compor a base de dados sobre qualidade de solos.
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ANEXO Il
LISTA DE VALORES ORIENTADORES PARA SOLOS E PARA AGUAS
SUBTERRANEAS
A'ugua
Subterra
Solo (mg.kg-1 de peso seco) (1) nea
(ng.L-1)
Substincias CASn® ,
Referén Investigacio
cia fle Prevenciio Investigaciio
qualida .
de igp“hi‘;f Residencial | Industrial
Inorginicos
Aluminio T7429-90-5 E - - - - 3.500%*
Antimonio T440-36-0 E 2 5 10 25 5*
Arsénio T440-38-2 E 15 35 55 150 10*
Bario T7440-39-3 E 150 300 500 750 700*
Boro T440-42-8 E - - - - 500
Cadmio T440-48-4 E 1.3 3 ] 20 5*
Chumbo T440-43-9 E 72 180 300 900 10*
Cobalto 7439-92-1 E 25 35 65 90 70
Cobre T440-50-8 E 60 200 400 600 2.000*
Cromo 7440-47-3 E 75 150 300 400 50*
Ferro T439-80-6 E - - - - 2.450%*
Manganés T7439-95-5 E - - - - 400**
Mercurio 7439-97-6 E 0.5 12 36 70 1*
Molibdénio 7439-98-7 E 30 50 100 120 70
Niguel T440-02-0 E 30 70 100 130 20
Nitrato {como N) T97-55-08 E - - - - 10.000*
Prata T440-22-4 E 2 25 50 100 50
Selénio TT82-49-2 E 5 - - - 10*
WVanddio T440-62-2 E - - - 1000 -
Zinco T440-66-6 E 300 450 1.000 2.000 1.050**
Hidrocarbonetos arométicos volateis
Benzeno T1-43-2 na 0.03 0.06 0,08 0.15 5%
[Estireno 100-42-5 na 0.2 15 35 80 20*
Etilbenzeno 100-41-4 na 6,2 35 40 95 300**
Tolueno 108-88-3 na 0,14 30 30 75 700**
Xilenos 1330-20-7| na 0,13 25 30 70 500**
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
Antraceno 07/12/20 na 0,039 - - - -
Benzo(a)antraceno 56-55-3 na 0.025 9 20 65 1.75
Benzo(k)fluoranteno 207-06-9 na 0.38 - - - -
Benzo(g.h.i) 191-24-2 na 0,57 - - - -
erileno
Benzo{a)pireno 50-32-8 na 0,052 0.4 1.5 3.5 0,7*
Criseno 218-01-9 na 8.1 - - - -
IDibenzo{a.h)antraceno 53-70-3 na 0,08 0.15 0.6 1.3 0,18
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Fenantreno 85-01-8 na 3.3 15 40 95 140
Indeno( 1,2,3-¢.d)pireno 193-39-5 na 0,031 2 25 130 0,17
Naftaleno 91-20-3 na 0,12 30 60 90 140
Benzenos clorados

Clorobenzeno (Mono) 108-90-7 na 0,41 40 45 120 700**
1.2-Diclorobenzeno 95-50-1 na 0.73 150 200 400 1000
1,3-Diclorobenzeno 541-73-1 na 0,39 - - - -
1.4-Diclorobenzeno 106-46-7 na 0,39 50 70 150 300
1.2.3-Triclorobenzeno 87-61-6 na 0,01 5 15 35 (a)*
1.2 4-Triclorobenzeno 120-82-1 na 0,011 7 20 40 (a)*
1,3,5-Triclorobenzeno 108-70-3 na 0.5 - - - (a)*
1.2.3.4-Tetraclorobenzeno | 634-66-2 na 0.16 - - - -
1.2.3.5-Tetraclorobenzeno | 634-90-2 na 0,01 - - - -
1.2.4.5-Tetraclorobenzeno | 95-94-3 na 0,01 - - - -
Hexaclorobenzeno 118-74-1 na 0,003(3) 0.005 0,1 1 1*
Etanos clorados

1,1-Dicloroetano 75-34-2 na - 8.5 20 25 280
1.2-Dicloroetano 107-06-2 na 0,075 0.15 0,25 0,50 10*
1,1,1-Tricloroetano T1-55-6 na - 11 11 25 280
Etenos clorados

Cloreto de vinila 75-01-4 na 0,003 0,003 0,003 0,008 5%
1,1-Dicloroeteno 75-35-4 na - 5 3 8 30#
1.2-Dicloroeteno - cis 156-59-2 na - 1.5 2.5 4 (b)
1.2-Dicloroeteno - trans 156-60-5 na - 4 8 11 (b)
Fenois ndo clorados

Cresois - na 0,16 6 14 19 175
Fenol 108-95-2 na 0,20 5 10 15 140
[Esteres ftalicos

Dietilexil ftalato (DEHP) | 117-81-7 na 0.6 1,2 4 10 8
Dimetil ftalato 131-11-3 na 0,25 0.5 1.6 3 14
Di-n-butil ftalato 84-74-2 na 0.7 - - - -
Pesticidas organoclorados

Aldrin 309-00-2 na 0,015 0,003 0,01 0,03 (d)*
Dieldrin 60-57-1 na 0,043 0.2 0.6 1.3 (d)*
Endrin 72-20-8 na 0,001 0.4 1,5 2.5 0,6*
DDT 50-29-3 na 0,010 0,55 2 5 (c)*
DDD 72-54-8 na 0,013 0.8 3 7 (c)*
DDE 72-55-9 na 0,021 0.3 1 3 (c)*
HCH beta 319-85-7 na 0,011 0,03 0,1 5 0,07
HCH — gama (Lindano) 58-89-9 na 0,001 0,02 0,07 1.5 2%
PCBs

TOTAL [ [ na Joooo33)[ o001 | o003 | 012 [ 35

(1) — Para comparagao com valores orientadores, utilizar as recomendagdes dos
métodos 3050b (exceto para o elemento mercurio) ou 3051 da USEPA-SW-846 ou
outro procedimento equivalente, para digestdo &acida de amostras de solos na
determinacdo das substancias inorganicas por técnicas espectrométricas.

E - a ser definido pelo Estado.

na - ndo se aplica para substancias organicas.
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(a) somatéria para triclorobenzenos = 20 pg.L™.
(b) somatéria para 1,2 dicloroetenos; = 50 pg.L™.
(c) somatéria para DDT-DDD-DDE = 2 pg.L™.

(d) somatéria para Aldrin e Dieldrin = 0,03 pg.L™.

* Padrbes de potabilidade de substancias quimicas que representam risco a saude
definidos na Portaria no 518/2004 do Ministério da Saude (Tabela 3).

** Valores calculados com base em risco a satde humana, de acordo com 0 escopo
desta Resolucdo. Diferem dos padrbes de aceitacdo para consumo humano
definidos na Portaria no

518/2004 do Ministério da Saude (Tabela 5) e dos valores maximos permitidos para
consumo humano definidos no Anexo | da Resolugdo CONAMA n° 396/2008.

Adaptado de: CETESB, SP. Decisdo de Diretoria n°® 195- 2005-E, de 23 de
novembro de 2005. DOE, Poder Executivo, SP, 3/12/2005, sec¢éo 1, v.115, n.227,
p.22-23. Retificagdo n° DOE, 13/12/2005, v.115, n.233, p.42.

ANEXO I
Fluxograma das etapas de gerenciamento de areas contaminadas, conforme

preconizado no art. 21. DISPONIVEL NO SITE:
http://www.mma.gov.br/port/conama/index.cfm



