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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo efetuar a caracterizacdo do lodo resultante do tratamento de lixiviado
gerado no aterro sanitario da cidade de Paranavai, Estado do Parana (Brasil), com o Reagente Fenton, pelo
método de extracdo sequencial que mostra as variagdes das fracfes do lodo, possibilitando a avaliagdo do
potencial toxico de cada metal nas mesmas. Consiste na particdo dos metais em quatro fragdes: trocavel,
amorfa, cristalina e residual. Nos extratos obtidos determinou-se 0s niveis dos metais Ag, Al, As, Ba, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Na, Ni, P, Se e Zn pela Espectrometria de Absor¢do Atdmica. O residuo solido de
cada fragdo foi submetido a uma anlise pela Difracdo de Raios X (DR-X), revelando a presenga de Fe,Os
(corindon - sistema cristalino ortorrdmbico) e Na,SO, (thenardita — sistema cristalino romboedral) no residuo
resultante da fragdo trocavel. Ainda, os difratogramas mostraram que o reagente cloreto de magnésio (MgCly)
extraiu praticamente o componente thenardita (Na,SO,) da fracdo trocavel.

PALAVRAS-CHAVE: Especia¢do quimica, Metais pesados, Lixiviado, Aterro sanitario.

INTRODUCAO

Especiacdo quimica pode ser definida como um processo de identificacdo e quantificacdo das diversas espécies
presentes em um material.

Na literatura sdo apresentadas diferentes metodologias de especiacdo dos metais que podem ser agrupados em
dois grupos: (a) protocolos de extracdo ou lixiviagdo simples que usam somente um extrator e (b) protocolos
que utilizam extracfes sequenciais (FERREIRA et al., 2003). O primeiro grupo fornece informacéo sobre as
diversas formas quimicas do elemento, e os protocolos consistem geralmente em uma sucessao de etapas, quais
sejam: extragcdo com um Unico reagente, derivatizacdo, separacdo e deteccdo das espécies (FERREIRA et al.,
2003).

Na extracdo sequencial, as formas extraiveis dos elementos tracos sdo determinadas. O processo se inicia com
extratores mais fracos e o poder de extracdo torna-se mais agressiva a cada fracdo definida que se extrai,
separando entre quatro a seis frages. O extrator atua modificando as propriedades quimicas, que influem na
interacdo do metal com a fase sélida, promovendo a sua solubilizagdo para que possa ser dosado por um
método analitico conveniente (FERREIRA et al., 2003).
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A concentracdo de metal determinada em cada uma das extragdes pode fornecer informacgdes sobre a origem,
forma de ocorréncia, biodisponibilidade biolégica e fisico-quimica, mobilizacdo e transporte de metal
(TESSIER et al., 1979). Assim, nessas extracdes, pode-se observar a presenca de metais em formas quimicas
mais labeis, sollveis, trocaveis e associadas a carbonato ou mais estaveis e de menor mobilidade e/ou,

biodisponibilidade, ligados a 6xidos de Fe e de Mn, ligada a matéria organica e residual do lodo ou solo
(TESSIER et al., 1982).

Assim, 0 presente trabalho avaliou a presenca dos metais nas fragdes do lodo gerado ap6s o tratamento do
chorume com o Reagente Fenton, pelo método de extragdo sequencial. O lodo gerado em cada etapa de
extracdo sequencial foi submetido a analise pelo método da Difracdo de Raios-X (DRX).

MATERIAIS E METODOS

Coleta das amostras

As amostras de lixiviado usadas no tratamento com Reagente Fenton foram coletadas no periodo de janeiro a
maio de 2008, no aterro sanitario da cidade de Paranavai, Estado do Parand (Brasil) e a pesquisa foi
desenvolvida no laboratério de Controle de Polui¢do Ambiental da Universidade Estadual de Maringda, Estado
do Parand. Para o tratamento do lixiviado foi empregado os reagentes NaOH 0,1M e acido cloridrico HCI 0,1M
para ajuste do pH e peréxido de hidrogénio (H,O, 33%) e sulfato ferroso (FeSO,.4H,O 1N) como agente
oxidante.

Oxidagdo com Reagente Fenton

O tratamento preliminar foi realizado com auxilio do equipamento de Jar-Test, em um bécher de vidro de 250
mL com volume (til de 150 mL, a temperatura ambiente (25+2° C), sob agitacdo constante de 100 rpm, para
avaliar o processo de coagulacdo/floculacéo/sedimentacdo. A adequacdo do pH foi realizada com adi¢éo de
H,S0, (Nuclear®), segundo as condicdes estabelecidas na combinacéo dos niveis de variaveis consideradas no
planejamento fatorial. A seguir as amostras foram centrifugadas por 5 minutos e determinados os niveis de
DQO, cujos valores foram os pardmetros para a dosagem dos demais reagentes. Apds o periodo de decantacdo
foi avaliada a massa do lodo que foi gerada.

Extracdo sequencial

O método de extragdo sequencial empregado consistiu na particdo dos metais em quatro fragdes: trocavel,
6xido amorfo, 6xido cristalino e residual, conforme a metodologia descrita e apresentada abaixo:

() Trocavel (fracdo 1) - 1g de amostra (lodo) foi submetida & extracdo com 8 mL de MgCl, (Nuclear®) 1M,
em pH 7, durante uma hora e com agitacdo continua, em temperatura ambiente, segundo a metodologia
proposta por Tessier et al. (1979).

(b) Oxido amorfo (fragdo 2) — 0,5 g de amostra foi extraida com 100 mL de reagente de Tamm: 32,5g de 4cido
oxélico — [(COOH),.2H,0 - Nuclear®] - e 62,1 g de oxalato de aménio [(NH4),C,04.H,0 — Nuclear®] em 2,5
L de agua deionizada; em pH 3,0 ajustada com HCI concentrado (Nuclear®) por 4 horas sob agitacio
constante, ao abrigo da luz e temperatura ambiente, de acordo com a metodologia proposta por Camargo et al.
(1986).

(c) Oxido cristalino (fracdo 3) — 0,5 g de amostra foi adicionada a 40 mL de citrato de sddio (NazCsHsO. 2H,0
- Nuclear®) 0,3M e 5 mL de bicarbonato de sddio (NaHCO; - Nuclear®) 1M sob agitacéo e aquecimento até
atingir a faixa de 75 — 80°C em banho-maria. Continuar o aquecimento por 1 hora com agitagdo esporadica.
Repetir o tratamento com adic&o de 1g de ditionito de sédio (Na,S,0, — Nuclear®), esperando por mais trinta
minutos, conforme a metodologia descrita por Mehra e Jackson (1960).

(d) Residual (fracdo 4) — 0,3 a 0,5 g de residuo foi digerido numa mistura de &cido perclérico (HCIO, PA -
Symith®) e 4cido nitrico (HNO5 PA - Symith®) na proporcéo de 1:2.

Difracdo de raios-X (DRX): as andlises de difracdo de Raios-X (DRX) das amostras foram efetuadas em
aparelho SHIMADZU D6000, no laboratério do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da
Universidade Estadual de Maringa, utilizando radiagdo CuKa e A = 1,54178A, tensdo = 40kV, corrente = 40
mA, varredura 20 = 5-70° tamanho do passo = 0,020, tempo do passo = 1s, velocidade de varredura =
0,020%s.
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Digestdo do lodo: os lodos gerados em cada etapa da extracdo sequencial foram recolhidos e desidratados em
uma estufa a 105°C. O lodo seco foi digerido com HNO; e HCI na proporgéo de 2:1 para a determinagio dos
metais (Al, As, Ba, Cd, Ca, Pb, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Hg, Ni, Ag, Na, Se e Zn) pela Espectrometria de Absorcao
Atdmica de Chama (EAA), no aparelho da marca VARIAN SPECTRA 50B.

Teste de lixiviacdo: este teste seguiu a metodologia ABNT NBR 10.005/2004, que trata dos procedimentos
para obtencdo de extrato lixiviado de residuos solidos. Os extratos lixiviados foram entdo armazenados em
frascos de vidro @mbar para a determinacdo dos metais Ag, Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Na,
Ni, Pb, Se e Zn pela Espectrometria de Absor¢do Atémica. Os ensaios foram executados de acordo com as
recomendacBes de Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater — APHA (1998), em
duplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os niveis dos metais analisados no efluente bruto e no lodo digerido estdo representados na Tabela 1. Estes
resultados mostraram que os elementos predominantes no lodo sdo Al, Ba, Ca, Fe e Na, ja detectados no
efluente bruto durante a caracterizacdo e que durante o processo de coagulacdo/floculacdo foram transferidos
também para o residuo sélido.

Tabela 1. Concentracdo média dos metais no efluente bruto e no lodo

Metais Concentracdo média Concentracdo média (lodo obtido
(efluente bruto) (mg.L™) ap6s o tratamento) (mg.L™)
Al 26,13 20,11
As 2,80 1,60
Ba 17,19 12,22
Cd 0,07 0,05
Ca 31,18 12,00
Pb 0,70 0,30
Cr 1,70 0,70
Co 2,10 1,30
Cu 0,91 0,20
Fe 78,00 15,03
Mn 6,01 2,55
Hg 0,09 0,08
Ni 2,00 0,17
Ag 0,16 0,11
Na 93,78 60,00
Se 2,51 1,00
Zn 6,70 2,00

A extracdo sequencial de elementos tracos em residuos permite determinar a solubilidade dos metais no residuo,
decrescendo na ordem de sequéncia da extracdo. O extrator atua modificando as propriedades quimicas, que
influem fortemente na interacdo do metal com a fase solida, promovendo a sua solubilizagdo para que possa ser
dosado por um método analitico conveniente. Logo, amostras com maior teor de metais na Fracéo 1 (trocavel)
serdo potencialmente mais perigosas do que aquelas apresentando um menor teor desta fracéo.

Os metais extraidos na Fracdo 1 (trocével) correspondem aqueles adsorvidos fracamente, em particular aos
retidos na superficie do residuo com uma reduzida interacdo eletrostatica. Na Fragdo 2 foram extraidos os
metais ligados aos dxidos amorfos, que correspondem a parte reativa dos compostos do residuo. Na Fragdo 3,
os metais ligados a 6xidos cristalinos foram extraidos, o que favorece a orientagdo preferencial dos minerais
remanescentes ao serem submetidos a andlise de difratometria de raios-X e 0s minerais nesta fase estdo presos
por ligacdes extremamente fortes que ndo sdo rompidas pelas atividades metabolicas, tanto por plantas como
por animais. A Fracdo 4 contém minerais primarios e secundarios, capazes de reter em sua estrutura cristalina
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metais oriundos do efluente. N&o ha indicativo de que estes sejam liberados em um espago de tempo razoavel
nas condi¢fes normais da natureza e sdo quimicamente estaveis e biologicamente inativos (BENATT]I, 2005).

Foram detectados diversos metais na Fracdol, tais como Ag, As, Ba, Cd, Co, Cu, Hg, Mn, Na Ni, Pb e Zn no
residuo proveniente do tratamento com processo Fenton. Estes metais estariam associados a sais soldveis, ou
simplesmente adsorvidos na superficie do residuo. O Mn se apresentou totalmente na forma trocavel enquanto
que os metais As e Ca foram detectados com valores superiores a 40% do teor total nesta forma (trocavel)
evidenciando o alto potencial de biodisponibilidade desses elementos no ambiente. Foram observados, ainda,
que elemento como selénio se encontra totalmente na forma inerte, os metais Ag, Al, Ba, Ca, Cu, Ni e Pb
encontram-se predominantemente na forma residual.

Os difratogramas obtidos na difracdo de raios-X de cada fracdo do residuo oriundo do processo Fenton estdo
representados nas Figuras 1, 2, 3 e 4. Estes difratogramas mostram que o reagente cloreto de magnésio
(MgCl,) extraiu o componente thenardita (Na,SO,4) da fracdo trocavel, no entanto a utilizacdo de reagentes
como oxalato &cido de amdnio e do ditionito na extracdo de material amorfo e cristalino, respectivamente, ndo
foram capazes de reduzir o teor de Fe,O3, presentes em todas as fragdes do fracionamento quimico. A Figura 1
mostra o difratograma de raio-X dos residuos solidos gerados apds o tratamento com Reagente Fenton.
Observa-se que no lodo h& predominancia de BaFeOz e KCI. Os elementos Ba e Fe foram, também, observados
em elevados niveis na analise quimica total do residuo, apresentados na Tabela 1.

?
(=]
g g
o =
o -
e o
e
w
o
]
= -] =)
- A=) =
53 & 2 |8 & o
o ) = {pr © & o
@ 3 <) " @ S P -5
o P a = & & 58
g o ©Sg @ g g o 8% 8
hd o 2 = & L, - o e = 9
5 ig 5§ 7 595
- z o 5 uw y R F -
3] @ < ] [ 5 & w o
o - 7] = 9 0O o
=1 L) 8 "*“‘ 8 & <
| 2 o lssE P
% i g&s
L Z‘ | [l &
H Rie ‘wl‘ i lllz L“I
W v W‘ " W‘m St Y ity

10 20 30 40 50 60
20

Figura 1. Difratograma de Raios-X do residuo gerado no tratamento com Reagente Fenton
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Figura 2. Difratograma de Raios-X do residuo gerado no tratamento com Reagente Fenton apds a
extracao de material trocavel
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Figura 3. Difratograma de Raios-X do residuo gerado no tratamento com Reagente Fenton apoés a
extracdo de 6xidos amorfos
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Figura 4. Difratograma de Raios-X do residuo gerado no tratamento com Reagente Fenton apoés a
extracao do 6xido cristalino

Verificou-se que o0s residuos resultantes do tratamento apresentam em sua composi¢do metais como Hg, Pb,
Cr, Ni e As, e que mesmo em condi¢es ambientais ndo agressivas podem ocorrer a lixiviagdo de metais a partir
destes. Para se obter previsbes corretas sobre os possiveis processos de mobilizagdo dos elementos no
ambiente, as amostras de lodo foram submetidas ao ensaio de lixiviacdo, cujos resultados se encontram na
Tabela 2. Observou-se que as concentracbes dos metais As e Hg oriundos do residuo do tratamento com
Reagente Fenton ao ser submetido ao teste de lixiviacdo, estdo além dos limites estabelecidos pela NBR
10.004/2004 (ABNT, 2004). Logo, o residuo foi caracterizado como residuo de Classe | — perigoso,
necessitando de tratamento e devem ter como destino final os aterros industriais, por apresentarem
periculosidade em fungéo de sua toxicidade.

Tabela 2 - Resultados das analises quimicas dos ensaios de lixiviacdo

Metal Cédigo” Concentracéo (mg.L™) Limite méximo (mg.L™)
Ag D012 0,05 5,00
Al D005 0,63 1,00
As - 1,01 1,00
Ba D006 3,37 70,00
Ca - 1,33 -
Cd D007 nd 0,50
Co - 0,03 -
Cr D009 0,04 5,00
Cu - 0,04 -
Fe - 0,17 -
Hg D011 0,11 0,10
Mn - 1,71 -
Na - 29,33 -
Ni - 0,10 -
Pb D008 0,37 1,00
Se D013 0,09 1,00
Zn - 0,56 -

nd — néo detectado  ~ Anexo F — NBR 10.004/2004 (ABNT, 2004).
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CONCLUSAO

O tratamento do lixiviado com Reagente Fenton gerou uma quantidade de residuo solido (lodo) ao final do
processo. O fracionamento desses residuos em massa mostrou que é constituida de 18% de fragdo na forma de
Oxido amorfo, 50% na forma residual, 24% formando 6xido cristalino e 8% na forma trocavel. Todos os
elementos pesquisados apresentam a fase trocavel (exceto Al, Ca e Se), que é a forma mais labil, de maior
mobilidade no meio ambiente. Os difratogramas mostraram que em todas as fases ha predominancia do 6xido
de ferro, o que indica que os reagentes empregados como oxalato &cido de amonio e ditionito de sédio ndo
foram capazes que reduzir o nivel desse componente no residuo solido.

Apo6s o processo de lixiviacdo, os residuos foram classificados, de acordo com a norma NBR 10.004 (2004) da
ABNT, como perigoso (Classe 1), apresentando grande potencial de contaminacdo do solo, 4guas subterraneas
e superficiais por metais como As e Hg, se dispostos em locais ndo adequados, sendo necessaria a
implementacéo de um processo de estabilizacdo antes da disposi¢do destes no ambiente.
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