O efeito do CaCl, favorecendo a retencdo de As é atribuido a
presenca do Ca no eletrélito suporte. O fato do CaCl. ser eficiente
mesmo a pH 3 contradiz prévios resultados (2), que indicam o
favorecimento na retencdo de As somente em valores de pH mais
elevados. De modo geral, a complexagao de esfera interna do
Ca’* a superficie promove um potencial na superficie do solo que
favorece a complexacao de esfera interna do As (5).

5. CONCLUSOES

A retencdo de As diminui com o aumento do pH, refletindo a
adsorcao competitiva do arsenato e dos grupos OH.

Solucdes contendo Ca tendem a favorecer a adsor¢ao de As em
ampla faixa de pH.
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RESUMD

O efeito da utilizagao de fosfato de rocha aplicado a Latossolo
para a retengao de Zn e Cu foi estudado. Os resultados mostram
que o fosfato aumenta a reteng¢ao dos metais no solo, a valores de
pH na faixa acida, constituindo-se em um método eficaz de
retengao de metais em solos de disposicao de rejeitos. O efeito do
meio eletrolitico também foi abordado.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o crescimento do uso de metais pesados nas
industrias, principalmente na minero-metallrgica, resultou no
aumento do fluxo de metais no ecossistema.

Esses metais, em sua maioria, podem formar complexos
biomoleculares e, assim, sdo passiveis de serem acumulados pela
cadeia alimentar, contaminando o ecossistema. O efeito toxico
desses metais em plantas e animais é relativo, porém os metais
que formam complexos estaveis com ligantes, orgdnicos ou
inorganicos, tendem a ser os mais toxicos (1).

Os solos e sedimentos possuem a capacidade de reter os metais
na sua superficie mineral ativa e pela presenca de substancias
himicas em sua composi¢do, que funcionam como complexantes
naturais (1). No entanto, os metais podem migrar pelo solo e,
finalmente, alcancar as dguas subterrdneas. A possibilidade de
contaminacao das aguas subterrdaneas, causada pela deposicao de
rejeitos em aterros sanitarios, € uma grande preocupacao
ambiental (2).
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Vérios métodos de retencio de metais pesados no solo tém sido
amplamente pesquisados. O fosfato possui a habilidade de
modificar a superficie dos solos, de forma a aumentar a retencao
de metais (3).

Neste trabalho, comparou-se a mobilidade dos metais Cu e Zn em
colunas de fluxo. O efeito da utilizagdo de fosfato de rocha
aplicado a Latossolo na imobilizagdo de Zn e Cu foi conduzido
em sistema de batelada, considerando-se a influéncia do pH e a
variacdo dos eletrélitos empregados.

2. OBJETIVO

Estudar o efeito da aplicagao de fosfatos em solos de deposicao d_e
rejeitos minero-metaltrgicos como método de retengao de metais
pesados, tais como Zn e Cu.

3. MATERIAIS E METODOS

O solo utilizado nos experimentos foi o Latossolo Vermelho
Escuro da regido de Rio Preto, R). A difragdo de raios X indica que
o solo é composto de quartzo, vermiculita, gibsita e goethita.

Estudos da mobilidade dos fons Cu(ll) e Zn(ll) através do solo
foram conduzidos em colunas de fluxo continuo, em condigdes
saturadas. As colunas foram construidas de acrilico, com 5,0 cm
de diametro e 8,5 cm de altura. A distribui¢do de solo (constando
de vérias faixas granulométricas) nas colunas foi feita aplicando-se
a amostra de solo de forma radial, de baixo para cima na coluna,
evitando-se a segregacao das particulas.

Inicialmente, as colunas foram equilibradas com diferentes
eletrolitos, em fluxo ascendente, até a total eliminacao de ar dos
poros. Solugdes de K:SOs e CaSOs foram empregadas como
eletrélitos suporte, numa concentracao de 0,0025 M.
Posteriormente, alimentou-se as colunas com solugoes sintéticas
dos metais, dissolvidos nos eletrolitos. Utilizou-se CuSQ4.5H:0 e
ZnS0:.7H:0, numa concentragdao de 3x10° M. Uma bomba
peristdltica foi empregada para assegurar uma vazao constante de
efluente de 0,8 mL/min na entrada da coluna. Amostras do
efluente foram coletadas periodicamente, tendo sido medido o
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seu pH e a concentracdao de Cu e Zn analisada. O volume do
efluente que passou pela coluna foi monitorado. Os estudos de
mobilidade i6nica foram interrompidos quando a concentracao
do efluente (C) se igualou a concentracdo da alimentacao (Co). As
curvas de transporte representam a variacao da concentragao
relativa (C/Co) com o volume de poros percolados (V/Vo), onde V
é o volume percolado e Vo é o volume total de poros da coluna.

Estudos em coluna, semelhantes aos anteriores, foram feitos
misturando-se fosfato mineral ao solo. Porém, devido a
impermeabilizagao causada pelo fosfato no solo, ndo houve fluxo
através da coluna, impedindo o prosseguimento dos
experimentos. Desta forma, foram feitos estudos em batelada para
se verificar o efeito do fosfato na retencdo de metais.

Estudos da adsor¢ao de Cu e Zn no solo foram conduzidos em
tubos para centrifugagao, contendo 4 g de solo e solucdes de 5,
10, 15, 20 e 30 mg/L de CuSO:.5H20, ZnSO:.7H:0, ZnCl: e
CuCl: dissolvidos em CaSOs, K2504 e CaCl: a diferentes niveis de
pH. A variacao do pH foi feita adicionando-se HCl ou KOH 0,1
M. O volume total dos tubos foi de 40 mL.

O fosfato aplicado é composto de 35,87% de P:0s, 47,92% de
Ca0, 3,29% de Fe:0s, 0,74% de SiOz, 0,36% de Al:Os, 0,18%
de MgO, 3,63% de BaSQs, 0,87% de TiO:z e 2,46% de BaO. Os
principais minerais detectados por difragao de raios X sdo apatita,
barita, magnetita, goethita, crandalita, quartzo, calcita e
vermiculita. O tratamento do solo com fosfato é feito pela
substituicao das faixas granulométricas do Latossolo pela mesma
faixa granulométrica do fosfato: 8,5% de material passando entre -
14 + 35# e 69,0% de material passando entre -100 + 1504.

Os tubos foram agitados por um periodo de 4 horas, a
temperatura ambiente (25 °C), centrifugados a 2200 rpm, durante
15 minutos, e, posteriormente, filtrados a vacuo em membranas
com poros de 0,45 um de didmetro. A concentracao dos metais
na solugao sobrenadante foi estimada.

A concentracio dos metais em solucdo foi determinada por
espectrofotometria de absorcao atémica. O calculo da
concentragdo de metal adsorvida pelo solo no sistema de batelada
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foi obtido pela diferenga entre a concentragao de metal
adicionada e a concentragao de metal no sobrenadante.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Mobilidade Comparativa dos Metais Pesados

As curvas de transporte (Figuras 1A e 1B) mostram a mobilidade
dos metais Zn e Cu através do solo, utilizando-se CaSQOa4 e Kz504
como eletrélitos suportes, respectivamente.

Os dados da Figura 1A indicam que o Zn apareceu no efluente
apos passados cerca de 10 volumes porosos de solu¢ao. Em V/Ve
~ 25, a concentragao de Zn no efluente se igualou ao valor da
concentracao na alimentacao. Por outro lado, o Cu apareceu no
efluente somente quando, aproximadamente, 20 volumes porosos
de solucdo foram passados, indicando que o Cu move-se mais
lentamente que o Zn através do solo.

O Zn move-se mais rapidamente que o Cu no sistema de K:SO:
(Figura 1B). No entanto, a mobilidade de cada metal é menor
quando comparada com do sistema em CaSOs. Comparando-se as
curvas obtidas para os metais em CaSO: e K:SOs, nota-se que as
curvas sao similares, com a Unica diferenca de que, no sistema de
K:S0O:, estas estao deslocadas para a direita em,
aproximadamente, 5 volumes porosos, o que indica uma menor
mobilidade dos metais nesse eletrélito.

As curvas de variacao do pH dos dois sistemas (CaSOs e K2504)
durante o transporte de Cu e Zn (Figura 1) é decrescente,
mostrando que o pH diminui com o aumento da sor¢do dos
metais pelo solo, devido a liberagdao de prétons pelo solo com a
adsorcao dos metais. indicando a complexacao desses metais com
a superficie do Latossolo.
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Figura 1 - Mobilidade dos metais Zn e Cu no Latossolo:
(A) em CaSOs; (B) em K250+

Este tipo de interagdo acontece, basicamente, com os cations
hidrolisaveis. O mecanismo de adsor¢ao envolve a formacao de
um complexo de esfera interna entre o metal hidrolisado e os
oxidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos de Al, Mn e Fe (2):

S-0OH + MeOH* ~—— S-0-MeOH + H* (1]

onde Me é o metal e S é a superficie do solo.

4.2 Efeito da Aplicagio de Fosfato na Retencido de Metais

O efeito da aplicacao de fosfato mineral na retencao de Cu e Zn
pelo solo, nos eletrélitos CaSOs, K:SOs e CaClz, em diferentes
niveis de pH, é mostrado nas Figuras 2 e 3.
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Figura 2 - Efeito da aplicagdo de fosfato e do pH na retengao de Cu
pelo Latossolo: (A) em CaClz, (B) em CaSOa e (C) em K2504
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Observa-se pelas Figuras 2 e 3 a influéncia do pH na retencao dos
metais pelo solo. Em meio acido, a retengdo dos metais é
relativamente mais baixa, devido a alta concentragdo de fons H7,
que competem com os metais por sitios de adsor¢ao no solo. Com
o aumento do pH, a retencao aumenta.

Em relacio ao efeito dos eletrdlitos na retencdao dos metais,
verifica-se que a adsor¢ao foi maior em meio de K:SOs e CaSOs,
quando comparado ao CaCl.. O cilcio, presente no CaClz, pode
competir com os metais pesados por sitios de retencao, ou o
sulfato pode proporcionar um aumento na carga superficial
negativa do solo, aumentando a retengdo dos metais no solo. A
adsorcao em CaSO: e K:SOs foi semelhante.

Confirmando os resultados obtidos nas curvas de transporte
(Figura 1), a adsorgio do Cu foi maior do que a do Zn,
independentemente do pH e do eletrolito empregado. A
capacidade de adsor¢io dos metais pelo solo depende do
tamanho do cation hidratado (3). Como o raio iénico do Zn
hidratado (Zn(OH)(H:0)s*) é maior do que o do Cu hidratado
(Cu(OH)(H:20)s*), a adsor¢ao de Cu no solo é maior do que a do
Zn. Outro fator que pode proporcionar uma maior retencao de Cu
pelo solo é a forte interagao deste metal com os grupos quelantes
das substancias humicas presentes no solo. A interacao do Cu
com substancias himicas é maior do que a do Zn (4).

O efeito do fosfato na adsor¢ao foi mais eficiente para o Zn do
que para o Cu. Em pH 5.5, a retengao de Zn no solo tratado com
fosfato foi, aproximadamente, o dobro da retengdo no solo sem
tratamento, enquanto que o aumento da retencao do Cu devido
ao tratamento com fosfato foi menor.

O aumento na retencao de cations proporcionado pela aplicagao
de fosfato advém da alteragio da estrutura e do potencial

superficial do Latossolo. As reagdes abaixo mostram o efeito da
aplicacao de fosfato na superficie oxidada do Latossolo:

S~0H2]+ + H,PO, s—HzPo‘]" + HO [2

[+]
4

s-OHT’ + HPO, — . s—HzPO} + OH™ (3]
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0 - ) -
S;OH] + HPO! . S-HPO{I + OH- (4]

Analisando-se os trés mecanismos propostos, nota-se que, na
reacao [2], o fosfato neutraliza a carga positiva da superficie do
solo, em [3], a adicdo de fosfato mantém a carga superficial do
solo neutra, tornando o meio béasico com a liberagao de OH" e,
em [4], o fosfato, na forma divalente, torna a superficie negativa.
Como o grupo OH2" é mais instavel em comparacao ao OH’, o
inicio da adsorgdao deve seguir, preferencialmente, o mecanismo
da reagio [2] e, posteriormente, os das reacdes [3] e [4],
dependendo da carga superficial do solo e das espécies de fosfato
presentes no meio reacional, que sao dependentes do pH (5). Em
valores de pH abaixo do PCZ (ponto de carga zero, pH =4,8) do
solo, o fosfato é adsorvido pelos sitios positivos, liberando H:0,
e, pelos sitios neutros, liberando OH".

No caso do fosfato mineral, composto essencialmente de apatita
(Caio(PO=)s(OH,F,Cl)2), para que seja possivel uma interagao com
o0 solo, inicialmente ha a dissolugao do fosfato:

Ca,(POJs(X), + 12H* — 10Ca™ + 6H,PO, + 2(X)" [8]
dissolugao

onde X = OH, F e Cl.

A possibilidade de uma precipitagdo de uma nova fase mineral
contendo os metais nao deve ser descartada. Estudos de
imobilizacdo de Pb em hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2), na
presenca de F, sugerem a dissolugdo da fluoroapatita
(Ca1(POs)6(F)2) e posterior precipitagao de fluoropiromorfita como
mecanismos de retencao (3).
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5. CONCLUSAO

A retencao dos metais Zn e Cu no solo foi maior nos sistemas em
K:504 e CaSOs, quando comparados ao CaClz. O calcio, presente
no CaClz, pode competir com os metais por sitios de retencao
e/ou o sulfato pode causar um aumento na carga negativa do solo,
aumentando a retencdo. A retengdo torna-se maior a medida que
o pH aumenta nos trés sistemas eletroliticos estudados.

O Cu movese mais lentamente do que o Zn pelo solo,
independentemente do pH e do meio eletrolitico.

O tratamento do solo com fosfato aumentou a retengao dos
metais pesados, devido a alteragao da estrutura e do potenci’al de
superficie do solo, constituindo-se, assim, em um metp@o
potencial de retengdo de metais pesados em solos de disposicao
de rejeitos.
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RESUMD

Uma técnica eletrolitica, usando uma célula multicompartimento,
€ proposta para descontaminar residuos, provenientes da
atividade garimpeira, contendo mercurio (concentracao da ordem
de 10000 ppb), empregando uma solucao de baixa concentracdo
de salmoura (15 g.dm?) como eletrélito. Varidveis como a
densidade de corrente anddica e o controle de pH foram
investigadas, sendo que os resultados obtidos permitiram obter
residuos com concentragao da ordem de 1000 ppb, compativeis
com valores de background.

1. INTRODUCAO

O mercurio tem sido tradicionalmente removido de residuos
industriais por destilagio e condensacdo, com vistas a sua
obtengcao como mercario elementar. O processo é eficiente do
ponto de vista de sua remogdo do material; entretanto, perdas de
vapor e mesmo de particulas de mercirio sdo mais favorecidas
em sistemas dessa natureza (1).

Varios pesquisadores apontaram para o uso de processos
hidrometalurgicos como sendo passiveis de oxidar mercidrio em
minérios, concentrados e residuos, utilizando hipoclorito como
um agente lixiviante efetivo (2, 3, 4). Butler (5) sugeriu o uso do
sulfeto basico de sddio como agente de precipitagao de mercurio,
a partir de solugdes de hipoclorito para recuperagao de mercurio
dessas solugoes.

Mais recentemente, interessantes resultados usando hipoclorito no
processo de lixiviagdo de mercurio foram reportados por Carvalho
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