https://doi.org/10.1590/51413-415220200339

Artigo Técnico

Mobilidade de contaminantes em solos arenosos
apos a aplicacao de aguas residuarias tratadas
produzidas em industria siderurgica

Contaminant mobility in sandy soils after application
of treated wastewater produced in the steel industry

Clara Bandeira de Carvalho™

, Erlon Lopes Pereira'

, André Bezerra dos Santos'

RESUMO
Este trabalho teve como objetivo realizar um estudo de modelagem da
dispersao de contaminantes no solo com daguas residudrias produzidas e
tratadas em uma induistria siderurgica. Para isso, foram realizados ensaios de
coluna de lixiviagao utilizando amostras de solo coletadas nas areas dentro
da industria onde aconteceria o reliso das aguas residuarias tratadas nas
estacoes de tratamento da propria siderurgica. Com base nos ensaios, foram
geradas curvas de eluicdo (breakthrough curves), para andlise da mobilidade
dos contaminantes no solo, e obtidos os parametros de transporte (coeficiente
de dispersao, retardamento e dispersividade). As dguas residudrias produzidas
na siderdrgica apresentam baixas concentracdes de metais pesados apos
0 tratamento realizado, sendo apenas o ferro e o zinco, contaminantes de
maior preocupacao para a disposicao no solo. Os solos analisados, com
elevado percentual de areia, demonstraram ineficiéncia na retencao dos
contaminantes presentes, aumentando os riscos de contamina¢do da agua
subterranea. Conclui-se que, para a industria siderurgica realizar o reliso ndo
potavel das aguas residuarias, deve-se associar este a técnicas de manejo
e conservacao do solo que aumentem a capacidade do solo em adsorver

contaminantes, ou de impermeabilizacdo na drea de resfriamento de placas.

Palavras-chave: disposicdo no solo; ensaios de colunas de lixiviacao;

parametros de transporte; reliso; transporte de contaminantes.

ABSTRACT

This research aimed to carry out a modeling study on the dispersion
of contaminants in the soil with wastewater produced and treated
in a steel industry. For this purpose, column leaching tests were
performed using soil samples collected in areas inside the industry
where the reuse of treated wastewater would occur. Based on the
tests, elution curves (breakthrough curves) were generated to analyze
the mobility of contaminants in the soil, and transport parameters
were obtained (dispersion coefficient, delay, and dispersivity).
The wastewater produced in the steelworks has low concentrations
of heavy metals after the wastewater treatment is carried out, with
only iron and zinc posing a risk for wastewater disposal. The analyzed
soils, with a high percentage of sand, showed a low retention capacity
for the contaminants present, increasing the risks of groundwater
contamination. Therefore, the non-potable reuse of treated wastewater
is possible in the steel industry, but it must be associated with soil
management and conservation techniques that increase the capacity
of the soil to adsorb its contaminants or the impermeabilization in the
area of plate cooling.

Keywords: soil disposal; column leaching tests; transport parameters; reuse;

contaminants’ transport.
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INTRODUCAO

As industrias siderurgicas utilizam elevado volume de 4gua em proces-
sos de resfriamento, lavagem de poeira e descalcificagdo, sendo uma
pequena parcela consumida e o restante descartado para estagdes de
tratamento (COLLA et al., 2017). Em um cendario de escassez hidrica,

alternativas de gestao tém sido adotadas, visando a redugao do consumo

0

de dgua bem como dos impactos ambientais acarretados pela disposi-
¢do inadequada de efluentes. Nesse sentido, o retso de dguas residuarias
(AR) configura-se como importante ferramenta de gestdo sustentavel
(TORETTA et al., 2020).

Além das aplicagoes do retiso de d4gua dentro do processo produtivo de

uma industria sidertrgica, existem também opgdes relacionadas a manutengao
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do empreendimento, como lavagem de pisos, irrigagdo de dreas verdes e res-
friamento da escéria. Algumas das modalidades envolvem o langamento do
efluente no solo, gerando riscos de contaminagéo deste pelo acimulo de com-
postos, além de contaminagdo das d4guas subterraneas pela lixiviagao de solu-
tos (ANDRADE et al., 2018), alteragdo das caracteristicas fisico-quimicas do
solo e diminuigdo de sua fertilidade. Em uma siderurgica, a contaminagéo
decorrente do langamento da dgua residudria tratada pode se dar principal-
mente pela presenca de metais pesados e outros ions, a depender da compo-
si¢do da agua utilizada.

Os ions presentes no solo e os langados podem lixiviar para camadas
mais profundas do solo, podem ser absorvidos pelos vegetais presentes
ou precipitados, caso estejam com concentragido maior do que sua capaci-
dade de solubilidade ou em altos valores de pH (BASSO & KIANG, 2017).
O solo tem grande capacidade de retengao dos metais pesados. Entretanto,
quando essa capacidade é ultrapassada, pode levar a processos de carrea-
mento e poluigdo das dguas subterrdneas. O deslocamento dos solutos no
solo ¢ influenciado pelas caracteristicas do liquido percolante, pelas pro-
priedades fisico-quimicas do solo bem como pelas condigdes ambientais do
meio que influenciam os pardmetros de transporte dos solutos (OLIVEIRA
et al., 2010; SILVA et al., 2012).

O estudo do transporte de solutos no solo ¢ uma importante ferramenta
na determinagdo de impactos ambientais e de riscos de contaminagio do meio
ambiente, pois, em conjunto com o uso de modelos mateméticos, podem ser
conhecidas as caracteristicas de ions especificos, como a maneira como inte-
ragem com os componentes do meio e sua movimentagio e persisténcia no
solo, possibilitando o entendimento quanto 4 mobilidade de substancias qui-
micas no solo (BASSO & KIANG, 2017).

Estudos tém sido conduzidos para avaliar a mobilidade de solutos
no solo utilizando ensaios de deslocamento em colunas de solo associa-
dos a modelos mateméticos (OLIVEIRA et al., 2010; MATOS et al., 2013;
OLIVEIRA et al., 2013; BASSO & KIANG, 2017; ANDRADE et al., 2018),
o que possibilita entender o comportamento dos solutos no meio poroso.
Estudos sobre a movimentac¢do de metais estdo voltados para residuos soli-
dos da construgéo civil (MOREIRA et al., 2010) e para residuos solidos
urbanos (OLIVEIRA et al., 2013), sendo utilizados na maioria, solu¢des
percoladoras artificiais cuja concentrag¢ao dos contaminantes é estabele-
cida previamente. Entretanto, estudos de modelagem para AR provenien-
tes das estagdes de tratamento, especialmente com fins de retiso em escala
real, sdo raros na literatura.

Parametros utilizados para conhecer a maneira como os solutos intera-
gem com o solo sdo o fator de retardamento (R), o coeficiente de dispersao
(D) e a dispersividade (A). Por meio do parAmetro R determina-se a relagio
de defasagem entre a velocidade de avango do soluto reativo e a velocidade
média da 4gua no poro, o que indica a capacidade de retengéo do solo para
determinado composto, descrevendo-se as interagdes entre contaminantes e
solo (VALOCCHI, 1984; GENUCHTEN & WIERENGA, 1986). Os parame-
tros fisicos D e A levam em consideragdo os processos de difusdo e de dis-
persdao mecénica no solo.

Este trabalho teve como objetivo realizar um estudo de modelagem da
dispersdo de contaminantes em solos arenosos com AR tratadas em diferentes
estagdes de tratamento de uma industria siderurgica, com fins de avaliagao

sobre a possibilidade, ou néo, de retiso dentro do empreendimento.
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METODOLOGIA

Area de estudo e coleta de amostras de solo

A industria metaltrgica a partir da qual foi desenvolvido o estudo foi a Companhia
Siderurgica do Pecém (CSP), instalada no Complexo Industrial e Portuario do
Pecém (CIPP), no municipio de Sao Gongalo do Amarante, no estado do Ceara.
A siderurgica tem capacidade de produgéo de trés milhdes de toneladas por
ano de ago bruto, sendo a placa seu principal produto.

Na CSP sdo produzidos esgoto sanitério e AR das atividades da sidertdr-
gica oriundas do patio de matérias-primas, da aciaria e do lingotamento conti-
nuo, que sao tratadas na CSP separadamente em quatro estagdes de tratamento
de efluentes (ETEs): Sanitaria, Principal, Patio de Matérias-Primas (PMP) e
Lingotamento Continuo, respectivamente, totalizando, aproximadamente,
359.000 m* més™' de agua residudria tratada. As AR utilizadas nos ensaios
de mobilidade de contaminantes em colunas de solo saturado foram coleta-
das na saida das referidas ETEs de forma composta ao longo de uma hora, de
maneira a se ter um volume final de 50 L para cada ETE. As amostras foram
acondicionadas em gelo e encaminhadas para o Laboratério de Saneamento
Ambiental (Labosan) do Departamento de Engenharia Hidrdulica e Ambiental
da Universidade Federal do Cear4, para caracterizagéo fisico-quimica e reali-
zagdo dos ensaios em coluna descritos a seguir.

Asamostras de solo caracterizadas e utilizadas nos ensaios de deslocamento
miscivel foram coletadas no interior da CSP, em trés areas com potencial para
aplicagdo do reuso (APAR). As areas adotadas foram nomeadas A, B e C, nas
quais podem ser utilizadas a 4gua de retiso para irrigagdo de um cinturéo verde
no entorno da companhia, resfriamento de placas de ago e aspersdo de vias ndao
pavimentadas no interior da industria, respectivamente. Uma vez que o retiso
nessas atividades implica no langamento das AR no solo, torna-se necessaria
a realizagdo de um estudo sobre a mobilidade dos contaminantes presentes
nas AR nos solos das APAR, de acordo com a Resolugdo Estadual COEMA
n° 02/2017, que dispde sobre padrdes e condigdes de retso.

A coleta foi realizada conforme a referida legislagao, sendo coletadas cinco
subamostras por hectare da regido em profundidades de 0-20 cm da superficie.
Antes da coleta das subamostras foi realizada no local a remogéo do horizonte
O do solo, visando a ndo interferéncia da matéria orgénica (MO) superficial
nos ensaios de mobilidade de contaminantes. Por meio do método do cami-
nhamento dentro da APAR foram coletadas 55, 14 e 23 subamostras de mesmo
volume para as areas A (10,93 ha), B (2,64 ha) e C (4,53 ha), respectivamente.
As amostras deformadas foram retiradas utilizando-se trado, seguindo estudos
prévios na tematica, como os de como Oliveira et al. (2010), Silva et al. (2012),
Oliveira et al. (2013) e Andrade et al. (2018).

A partir da homogeneizagao das subamostras separadamente, foram obti-
das trés amostras compostas de solo, uma para cada APAR. Estas foram arma-
zenadas em sacos plasticos limpos e utilizadas tanto para as analises de carac-
terizagdo do solo quanto para os ensaios para a quantifica¢ao do transporte dos
contaminantes em coluna preenchida com o solo das areas.

Parte das amostras foi retirada por quarteamento e encaminhada ao
Laboratério de Solo/Agua do Departamento de Engenharia Agricola do Centro
de Ciéncias Agrarias da Universidade Federal do Ceara, para caracterizagao qui-
mica e fisica, de acordo com as andlises apresentadas nos resultados e segundo
as metodologias preconizadas pelo Manual de Métodos de Anilises de Solo
(DONAGENA et al., 2011) para solos normais.
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O restante foi preparado para o preenchimento das colunas de solo
utilizadas nos ensaios de mobilidade de contaminantes. Nessa preparagéo,
as amostras compostas de cada regido foram secas em estufa a 105°C por
24 horas, para estabilizagdo da umidade, destorroadas e passadas por peneira
de malha de 2,00 mm.

Determinacao dos parametros de transporte de contaminantes
Os ensaios de mobilidade de contaminantes em solo saturado foram realiza-
dos visando a simulagédo da disposi¢do das AR das quatro ETEs nas trés APAR.
As amostras foram coletadas nas quatro ETEs e armazenadas em bombonas
sob condigdo de baixa temperatura (4°C).

Dessa forma, nos ensaios de mobilidade de contaminantes em colunas
de solo saturado, foram combinadas as areas de lancamento e as AR. Para
que o ensaio fosse realizado em duplicata, foram construidas oito colunas de
PVC com as seguintes dimensdes: didmetro interno igual a 7,5 cm, compri-
mento igual a 20 cm sendo a base das colunas vedada com gaze. A relagao
entre os locais onde se desejava aplicar o retiso e as ETEs potenciais é apre-
sentada na Tabela 1.

Cada amostra de solo ensaiada na coluna tinha as seguintes condigbes: peso
de 974,14 g, altura de 15 cm e volume de 662,68 cm?, para que o solo no inte-
rior da coluna apresentasse densidade semelhante a densidade real da amostra
em campo. Adicionou-se um tubo extravasor na altura de 17 cm da coluna,
para garantir uma lamina de 4gua de 2 cm acima do solo, representando uma
condigdo extrema de acumulo de efluente na superficie do solo em campo.

Apos isso, as colunas foram colocadas em um recipiente, para o qual foi
adicionada agua destilada até 2/3 da altura da coluna, permitindo a expulsao
do ar presente no solo por meio do fluxo ascendente da agua. Esse processo
durou um dia, para garantir a saturagdo total do solo.

Posteriormente, de modo a garantir um fluxo descendente na coluna, estas
foram montadas em suportes universais e conectadas a uma bomba peristaltica
da Masterflex® (modelo 77800-50) que succionava liquido de um recipiente e
o recalcava para o topo de cada uma das colunas.

Inicialmente, realizou-se o ensaio de condutividade hidraulica do solo satu-
rado, procedimento que descreve o escoamento em meios porosos. Para isso,
aplicou-se dgua destilada até o estabelecimento de lamina de 2 cm de 4dgua
acima do solo. Apds regime constante, foram calculados o fluxo de Darcy e a

condutividade hidraulica do solo saturado, de acordo com as Equagdes 1 e 2.

=° (1)
q Ac
_ q
Ko= G 2

Tabela 1 - Relacdo entre local de reluso e estacdes de tratamento de
efluentes potenciais.

A 2 1

ETE PMP
A ETE Sanitaria 2 2
B ETE Lingotamento 2 3
C ETE Principal 2 4

ETE: estacdo de tratamento de efluente.
Fonte: elaboragao propria.
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Em que:

q = fluxo de Darcy (cm-h™);

Q = vazao média do liquido na coluna (cm*h™');

Ac = drea da segdo transversal da coluna (cm?);

K, = condutividade hidraulica do solo saturado (cm-h™);
x = altura de solo na coluna (cm);

h, = altura da limina d'agua (cm).

A partir dos resultados, foi possivel calcular a velocidade de avango da
solugdo percolada no solo, por meio da divisao do fluxo de Darcy pela poro-
sidade total da amostra.

Em seguida, a aplicagdo de dgua destilada foi interrompida. Assim que a
coluna deixou de apresentar a laimina de 4gua acima do solo, foi percolada a
dgua residudria proveniente das ETEs (Tabela 1). Apds a formagao dalamina de
2 cm, foram coletadas em frascos plasticos 31 aliquotas de 32 mL para solos A e
C, e 31 mL para solo B, totalizando 3 volumes porosos de solo em cada repeti-
¢do. Cada aliquota do liquido percolado representava 10% do volume poroso
do solo, sendo cronometrado o tempo para obtengdo de cada uma das aliquotas.

Para as aliquotas coletadas no ensaio foram realizadas anélises de pH e
condutividade elétrica, segundo metodologia descrita em APHA, AWWA e
WEF (2012). Foram também quantificados os ions fluoreto, cloreto, brometo,
nitrito, nitrato, fosfato, sulfato, litio, sédio, aménio, potassio, magnésio e célcio,
utilizando-se o procedimento 4110-B do Standard Methods (APHA, AWWA &
WEEF, 2012) para preparo de amostra e determina¢ao por meio de um croma-
tografo de fons ICS-1100, da Thermo Scientific™ Dionex™. Também nas mes-
mas aliquotas foram quantificados cobre, cromo, chumbo, niquel, ferro, zinco,
calcio, magnésio e silicio, utilizando-se espectrometria de emissao 6ptica com
plasma indutivamente acoplado, com o uso do equipamento iCAP™ 7000 Plus
Series ICP-OES, da Thermo Scientific™, com a amostra preparada de acordo com
procedimento 3030-E do Standard Methods (APHA, AWWA & WEEF, 2012).

Com os valores médios entre as duas repeti¢des foram tragadas curvas de
eluigdo (breakthrough curves — BTC), para compreensdo do comportamento
das concentragdes dos contaminantes a partir dos volumes porosos percolados.
Para isso, utilizaram-se o nimero de poros e as concentragdes de cada aliquota
naquele instante da coleta (C), relacionadas a concentragdo inicial da agua resi-
dudria antes de passar pela coluna (Co).

Com base na equagio do transporte de contaminantes no solo (Equagéo 3),
foi possivel modelar os dados que apresentaram comportamento sigmoidal e
obter os parametros de transporte R e D, utilizando-se a solugdo analitica para
a equagio de transporte (Equagio 4) desenvolvida por Genuchten e Wierenga
(1986). Uma curva BTC foi desenvolvida para cada elemento passivel de mode-
lagem (comportamento sigmoidal), utilizando-se a média de concentragio das

duas repetigoes.

ac __ec  ac Byac (ac) o
ot o2 " ax T 8 ar ¢ \at) e

Em que:

C = concentragio do soluto na fase liquida;
t =tempo;

D, = coeficiente de dispersdo longitudinal;
v, = velocidade média da d4gua subterranea;

B, = densidade volumétrica do aquifero;
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0 = quantidade de umidade ou porosidade do meio saturado;
C* = quantidade de soluto sorvido por unidade de massa solida;

rxn = subscrito que indica reagao quimica ou bioldgica (outra que nao sorgao).

£t B e 5 o
Em que:

C = concentragio do soluto na solugéo efluente (mg-L");

Co = concentragio da solugio deslocadora (mg-L");

R = fator de retardamento;

t = tempo (h);

D = coeficiente de dispersdo hidrodindmica (cm*h™);

erfc = func¢do erro complementar;

v = velocidade de avan¢o na coluna de solo (cm-h™).

Por meio da Equagdo 5 obteve-se a dispersividade do meio poroso (A),
parametro relacionado a caracteristicas do proprio solo.

D
I )

pn
Em que:

A = dispersividade no meio poroso (cm);

D = coeficiente de dispersdo hidrodindmica (cm*h™);
v = velocidade de avango na coluna de solo (cm-h™);

n = constante empirica, aproximadamente igual a 1.

Os elementos que nio foram detectados pelos equipamentos utilizados nao
permitiram analises subsequentes. Ja os elementos presentes nas AR, mas que

apresentaram elevadas variagoes da concentragao de saida ao longo do tempo,

indicando comportamento de elui¢do temporal, e ndo de adsor¢ao, nao permiti-

ram o uso de modelagem, sendo sua analise feita a partir da sua variagio de saida.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao do solo
Os solos das trés areas de disposicdo foram classificados como Neossolo
Quartzarénico. Os resultados obtidos nas analises estao apresentados nas Tabelas 2 e 3.

Os solos das trés regides apresentaram caracteristicas fisicas semelhantes,
com classificagio textural de areia e baixa presenca de argila, cuja composigao
variou entre 75 e 102 g-kg™. Segundo Basso e Kiang (2017), esses valores indi-
cam baixa capacidade de reten¢ao de contaminantes no solo, uma vez que as
argilas apresentam cargas elétricas na sua superficie que influenciam a retengdo
dos fons. Ademais, solos arenosos apresentam predominéncia de macroporos, o
que favorece a infiltragdo da agua (BASSO & KIANG, 2017; ANDRADE et al.,
2018). A porosidade total calculada para os solos A e C foi de 46,9%, enquanto
a do solo B foi de 46,8%.

Os solos A, B e C apresentam baixas concentragdes de ions do complexo
sortivo e, consequentemente, baixos valores de capacidade de troca catiénica (T)
(< 5 cmol 'kg"), segundo a classificagio de Sobral et al. (2015). Isso implica que
o solo tem baixa capacidade de retengdo de cations langados, assim como menor
resisténcia a variagdes de pH. Os valores de Al** iguais a zero indicam que o solo
ndo apresenta acidez trocavel e saturagdo por aluminio (m) também igual a zero.

O pH em é4gua dos trés solos nio indica interferéncia na solubilidade dos
elementos, uma vez que se encontram na faixa de neutralidade. Os resultados
de pH em KCl e pH em 4gua indicam que ha predominancia de cargas nega-
tivas no solo (ALBUQUERQUE et al., 2000). Segundo Castro et al. (2010), o

pH neutro favorece a redugio da T.

Tabela 2 - Composi¢do granulométrica, densidade, complexo sortivo dos solos A, B e C.

Areia grossa Areia fina

Composicao granulométrica (g-kg")

Argila natural

Densidade (g-cm?®

Global Particula

Classificagao textural

A 622 282 42 54 48 Areia 147 277
B 567 345 40 48 47 Areia 147 276
C 584 345 32 39 36 Areia 147 277
Complexo sortivo (cmol -kg"
PST
A 080 040 on 005 066 000 140 200 67 ) 5
B 060 030 009 004 033 000 100 140 76 7
C 070 020 009 004 033 000 100 140 76 0] 7

S: soma de bases; T: capacidade de troca cationica; V: satura¢ao por base; m: saturacdo por aluminio; PST: percentual de sddio trocavel.
Fonte: elaboracao propria.

Tabela 3 - Analises de pH, pH em KCI, condutividades elétricas, matéria organica, instante da coleta, nitrogénio e razao de adsorcao de sédio.

. C N
.m’ N -1
Solo pH em agua pH em KCI CE dS'‘m MO g-kg gkg gkg'
A 71 6] 015 052 030 003

230
B 68 62 0]2 031 018 002 214
C 75 69 012 103 060 006 217

CE: condutividade elétrica; MO: matéria organica; C: carbono; N: nitrogénio; RAS: razdo de adsorcdo de sodio.
Fonte: elaborag¢ao propria.
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O solo néo apresentou problemas quanto  salinidade e/ou a sodicidade,
uma vez que nao foi caracterizado como salino (CE >4 dS-m™ e PST < 15%),
sédico (CE <4 dS‘m™ e PST > 15%) ou salino-sddico (CE > 4 dS‘m™ e PST >
15%), de acordo com a classificagao adotada por Santos et al. (2018). No entanto,
as condutividades elétricas (CE) entre 0,12 e 0,15 dS-m™ indicam que os solos
estdo intemperizados (MATOS, 2010). Portanto, o langamento continuo de
AR ricas em sddio pode acarretar aumento da salinidade e sodicidade do solo,
sendo observado por Abd-Elwahed (2019) um aumento de 103% da CE com
aplicagdo de esgoto doméstico.

Segundo Sobral et al. (2015), o teor de MO dos solos é considerado baixo
(< 15 g-kg"), o que influencia a baixa T. Ademais, a quantidade reduzida de
MO também diminuiu o potencial de retencido de contaminantes do solo
(NYSTRAND et al., 2016; KWIATKOWSKA-MALINA, 2018). As quantida-
des baixas de MO e C podem ter sido acentuadas pela remogao do horizonte

O do solo durante a coleta.

Parametros de transporte para sodio,

potassio, calcio, cloreto, nitrito e sulfato

Dentre todos os fons e metais analisados nas AR produzidas na industria sidertr-
gica, as concentragdes de fluoreto, brometo, nitrato, fosfato, litio, amé6nio, magné-
sio, cobre, cromo, chumbo, niquel e silicio, ficaram abaixo do limite de detec¢ao
dos equipamentos utilizados, por isso ndo foram quantificados. Os demais (clo-
reto, nitrito, sulfato, sédio, potassio, célcio, ferro e zinco) foram detectados nas
AR e puderam ter comportamento no solo avaliado. No entanto, zinco e ferro
serdo analisados a seguir, uma vez que nio apresentaram comportamento sig-
moidal, ndo sendo possivel obter os parametros de transporte desses elementos.

Os ensaios com agua destilada indicaram valores de condutividade hidrau-
lica em meio saturado (K) de 66,86, 17,46 e 100,96 cm-h™' para os solos A, B
e C, respectivamente, bem como velocidades médias de avango na coluna (v)
de 161,45; 42,26 e 243,81 cm-h'. Andrade et al. (2018) estabelecem valores de
K de 14,73 cm-h™ em solo arenoso com 796 g-kg™ de areia. Relacionando-se os
resultados de K encontrados neste trabalho com os valores de areia apresenta-
dos na Tabela 2, pode-se afirmar que os valores de K dos solos da CSP sdo con-
siderados elevados. Tal comportamento é decorrente da estruturagdo granular
(areia grossa) do solo utilizado no estudo, que apresenta maior quantidade de
macroporos, favorecendo o fluxo de dgua.

Oliveira et al. (2010), Matos et al. (2013) e Basso e Kiang (2017) indicaram
que valores elevados de K e v influenciaram a adsor¢ao dos contaminantes lan-
¢ados no solo, ja que representam menor tempo de contato entre os solutos e
os sitios de troca de carga das particulas.

E possivel que o langamento constante das AR gere alteragdo de caracte-
risticas fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, acarretando mudanga do com-
portamento deste em relagio a retengdo de contaminantes. Esse fendmeno foi
verificado por Ababsa et al. (2020) em estudo que encontrou que o langamento
de efluentes urbanos resultou no aumento da porosidade e do transporte de
agua via condutividade hidraulica de um solo argiloso (13% de areia). Os auto-
res também indicam contribuigdes do langamento da agua residudria para a
porosidade microbioldgica do solo, afetando o transporte de contaminantes,
especialmente na superficie.

Os solos das dreas A, B e C demonstraram baixa capacidade de reter os com-
postos, sendo o potassio o tinico com fator de retardamento acima de 1 (Tabela 4).

No geral, os valores de R abaixo de 1 indicam interagdo muito baixa dos solutos
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com a fragio coloidal do solo, o que se da, principalmente, pelo baixo teor de argila
e pelo fraco poder competidor dos elementos pelos sitios de troca do solo, aliados
a altas velocidades de infiltragao do liquido percolador. Os coeficientes de dis-
persao (Tabela 4) obtidos indicam a tendéncia ao rapido aumento da pluma de
contaminagdo dos materiais, pelo comportamento dispersivo dos contaminantes.

O transporte dispersivo apresenta relagdo direta com a velocidade de avango
da solugéo no perfil do solo. As curvas BTC obtidas para os elementos estdo
representadas nas Figuras 1 a 6.

A curva obtida para o pardmetro so6dio forneceu valor de r? acima de 0,90
para todos os ensaios, indicando correlagao adequada entre os valores experi-
mentais e os ajustados. A concentragao relativa de 0,5 ¢ obtida antes da percola-
¢do de 1 volume poroso, estando a curva deslocada para esquerda, o que indica
que nao hd reagio do soluto com as particulas do solo, tal como verificado por
Nielsen e Biggar (1962) na analise de curvas de elui¢io. Essa tendéncia é refor-
¢ada pelos valores de R abaixo de 1 e pelos valores de D altos. Nos ensaios 2 e
4 é possivel observar altas concentragdes de saida, ja para 0,1 volume poroso
percolado da solugéo, sendo essas de 54,8 e 35,93%, respectivamente. Os paré-
metros de transporte obtidos apresentaram grande variagio entre os ensaios, o
que se justifica pelas diferengas na composigio do solo e das AR.

Silva et al. (2012) estudaram o comportamento dos fons sédio e potdssio
presentes na vinhaga em colunas de solo com predominancia de argila e obser-
varam menor reatividade do sédio com o solo, em comparagio com o potassio.
No presente trabalho, observou-se fendmeno semelhante, inclusive com maior
valor de D para o sodio. Santos et al. (2010) apresentaram valores de R de 1,485
e 2,335 para o sodio e valores de D de 216,036 e 144,904 em solos com 637 e
926 g-kg' de areia, respectivamente, em estudo utilizando efluente doméstico
tratado. Ou seja, ja que as particulas dos solos nao reagem com o sédio pre-

sente no efluente, ha baixo risco de salinizagao.

Tabela4 - Valores médios obtidos de fator de retardamento, coeficiente de dispersao
hidrodinamica, dispersividade do meio poroso e coeficiente de determinagao.

Elemento Ensaio R D (m2dia™) A (m) 2

1 065 205 005 096

2 001 136619 3526 091
Sodio

3 031 067 007 099

4 0o13 4203 072 094

1 167 123 003 095
Potassio

2 128 1496 037 084
Cdlcio 1 056 1033 027 085

1 006 8833 228 086

2 001 216000 55,74 066
Cloreto

3 024 053 005 097

4 009 28380 049 087
Nitrito 1 012 1151 030 079

1 062 149 004 095

2 026 570 015 084
Sulfato

3 008 323 032 084

4 009 2181 037 077

R: fator de retardamento; D: coeficiente de dispersao hidrodinamica;
A dispersividade do meio poroso; r% coeficiente de determinacao.
Fonte: elaboracao propria.
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O K foi passivel de modelagem apenas para os ensaios de mobilidade utili-
zando o solo A. De acordo com o discutido por Nielsen e Biggar (1962) e Matos
et al. (2013), para analise da curva de elui¢do de acordo com a relagdo C/Co de
0,5, quanto mais acima da unidade é o numero de volumes porosos, maior é a
interagao entre solo e soluto. Assim, verifica-se uma tendéncia a retardamento
maior do potassio, quando em comparagdo com os outros elementos, estando

sua curva deslocada para a direita e sendo a concentracéo relativa de 0,5 obtida

apenas para 1,5 e 1,7 volumes porosos para os ensaios 1 e 2, respectivamente.
Isso indica preferéncia do solo pela retencio de K* em relagio aos outros fons,
tendéncia confirmada pelos valores de R acima da unidade e pelos baixos valo-
res para D, se comparado aos demais. Apesar de ser um cation monovalente,
o que conferiria menor forga de atragdo do ion pela fragdo coloidal do solo, a
elevada concentragdo do potdssio na solugdo percoladora pode justificar o fato

de o elemento ser mais retido pelo solo.

A B
C D
VP: volumes porosos.
Fonte: elaborag¢ao propria.
Figura1- Curvas de eluicdo do sédio nos ensaios 1(A), 2 (B), 3 (C) e 4 (D).
A B

VP: volumes porosos.
Fonte: elaboracao propria.

Figura 2 - Curvas de eluicao do potassio nos ensaios 1(A), 2 (B).
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Matos et al. (2013) encontraram comportamento semelhante em expe-
rimento com a aplicagdo de agua residuaria proveniente da vinhaga em um
latossolo. No referido estudo, foram obtidos: R de 2,17, D de 3,44 cm>h!,
classificagao textural franco-argilo-arenosa com T de 6,54 cmolc-kg™ (o triplo
dos valores encontrados na presente investigagdo) e matéria organica de 40,13
g-kg!. Tais condigdes indicam capacidades de retengdo muito maiores, quando
comparadas as verificadas no presente estudo. Em experimento utilizando solu-
¢do percoladora sintética com concentragdes elevadas de K*, variando de 250
a 1.000 mg-L!, Basso e Kiang (2017) obtiveram valores de R entre 9 e 5,3 em

solo arenoso com T de 2,0 cmolc-kg. Para ensaio de coluna utilizando solo

com 796 g-kg™' de teor de areia e uso de dgua residudria sanitdria, Andrade et al.
(2018) encontram R de 1,12 e D de 13,61 cm*min'.

Apesar de o r? da curva de eluigdo do calcio ser considerado satisfatdrio
(> 0,85), 0 ajuste visual nao é preciso (Figura 3), o que pode se dar pela concentra-
cao relativa de, aproximadamente, 0,1 ja para o primeiro volume poroso. Para C/
Co de 0,5, 0 niimero de volumes porosos coletados é inferior a 1, com a curva
deslocada para a esquerda, indicando baixa reagao do soluto com o solo e carac-
terizando predominancia do transporte dispersivo (NIELSEN & BIGGAR, 1962).

Esse mesmo comportamento de curva foi obtido para o calcio no traba-

lho de Santos et al. (2010), em um neossolo regolitico com predominéncia de

VP: volumes porosos.
Fonte: elaboracao propria.

VP: volumes porosos.
Fonte: elaborac¢ao propria.

Figura 3 - Curva de eluig¢do do calcio no ensaio 1.

Figura 5 - Curva de elui¢do do nitrito no ensaio 1.

VP: volumes porosos.
Fonte: elaborac¢ao propria.

Figura 4 - Curvas de elui¢do do cloreto nos ensaios 1(A), 2 (B), 3 (C) e 4 (D).
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areia. No referido estudo, os valores de R obtidos para o célcio foram de 1,669
e 1,514, respectivamente, com uso de dgua residuaria doméstica e de suinocul-
tura. Os valores de R muito mais altos obtidos por Santos et al. (2010) podem
ser justificados pelo fato de a concentragdo de MO no solo utilizado ser cerca
de 13 vezes maior do que a do solo A, reduzindo consideravelmente a sor-
¢a0 de compostos. Em solo com 67 dag-kg™ de areia, T de 6,54 cmolc-dm~e MO
de 4,13 dag-kg™, Matos et al. (2013) encontraram R de 1,27 e D de 9,01 cm*h..

As curvas de eluigao do cloreto sao apresentadas na Figura 4. O cloreto obteve
valores de R que variam entre 0,01 e 0,24, o que indica a quase nao existéncia de
sor¢do do elemento pelas particulas do solo. Os valores de D apontam para pre-
dominancia dos transportes advectivo e dispersivo para esse elemento. Para os
ensaios 1, 2 e 4 com o escoamento de 0,1 volumes porosos ja ha liberagio de,
respectivamente, 26,65, 57,26 e 35,81% do cloreto presente nas AR. O elemento
ndo teve 0 mesmo comportamento no ensaio 3, o que justifica o R mais elevado.
O escoamento pode ter sido acentuado pela predominéncia de cargas eletronega-
tivas dos solos. Em ensaio de coluna com solo arenoso, Basso e Kiang (2017) tam-
bém observaram alta mobilidade do cloreto e baixa sor¢do na coluna. No entanto,
ainda assim foram obtidos valores de R entre 2,39 e 2,94 e de D entre 0,021 e
0,042 cm*min’, o que pode ser justificado pela percolagio de solugio artificial.

O ajuste visual da curva do nitrito (Figura 5) nao indica que o modelo
tenha atendido a movimentagdo do elemento. De acordo com a curva obser-
vada, infere-se que ha, principalmente, os transportes adsorsivos e dispersivos

para esse contaminante, sendo o composto quase completamente lixiviado pelo

solo. As concentragdes relativas acima de 1 indicam que houve dessor¢io do
elemento ja presente no solo (CONCIANI, 2016).

As curvas de elui¢do do sulfato sdo apresentadas na Figura 6. O sulfato
também apresentou valores de R abaixo da unidade. Os ensaios com solo A
demonstraram haver maior capacidade de retengao em comparagao aos outros
solos, mas, ainda assim, os valores indicam tendéncia a lixiviacdo do elemento
ao longo do perfil do solo, 0 que também foi apontado por Luchese et al. (2008).
O valor de R obtido para o sulfato no ensaio 1 foi maior ou préximo aos valores
de R para citions, o que ndo é previsto para solos com predominéncia de cargas
eletronegativas. Possivelmente, a elevada concentragdo (cerca de 265 mg-L™")
deste nas AR pode ter deslocado outros ions, fazendo com que houvesse pre-

feréncia por ele nas trocas idnicas ocorrentes no solo.

Metais com comportamento de eluicao temporal
Os metais detectados nos ensaios (zinco e ferro) apresentaram concentragoes
de saida das colunas com comportamento bastante errético, nao sendo passi-
veis de modelagem de acordo com a equagdo de transporte de contaminantes.
As curvas médias de elui¢ao obtidas para zinco e ferro estio representadas nas
Figuras 7 e 8, respectivamente.

Em todos os ensaios, 0 zinco mostrou comportamento irregular quanto
a sua retengdo pelo solo, passando por grandes variagdes. A inconstancia no
comportamento de retengdo do zinco pode ser explicada pela sua baixa con-

centragdo nas AR (0,16, 0,23, 0,30 e 0,01 mg-L'), o que faz com que os outros

VP: volumes porosos.
Fonte: elaborag¢ao propria.

Figura 6 - Curvas de elui¢ao do sulfato nos ensaios 1(A), 2 (B), 3 (C) e 4 (D).
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elementos presentes em maior concentra¢io tenham preferéncia no processo
de retengao no solo. Assim, ressalta-se a tendéncia de lixiviagdo do zinco por
meio do solo nessas condigdes. Em outros estudos, o zinco aparece com valo-
res de retardamento na faixa de 6 para solo arenoso-argiloso (FONSECA et al.,
2011), o que revela sua tendéncia a retengao no solo, para outras condigdes de
concentragdo no liquido percolador e da composi¢ao do solo. Moreira et al.
(2010) reportam tendéncia a redug¢do do retardamento do metal conforme se
aumenta a fragdo granulométrica do solo. Na avaliagio de mobilidade de con-
taminantes presentes em residuos sidertrgicos (lama de carepa de aciaria, lama
de fosfato e lama de filtro-prensa), verificou-se tendéncia de elevada mobili-
dade do zinco presente nos residuos. Tal fato foi atribuido a prépria presenga
desse elemento no solo, predominantemente em formas trocéaveis, portanto,
facilmente soluveis, indicando preocupagio quanto a contaminagio das dguas
subterraneas por esse metal (NASCIMENTO et al., 2010).

O ensaio 1 registrou ferro apenas no primeiro volume poroso escoado, indi-
cando que, no momento em que se percola um volume poroso do liquido, ha
dessor¢ao do ferro retido no solo, provocada para liberagdo de sitios de carga

das particulas do solo e consequente retengio de outros compostos. No ensaio 2,

VP: volumes porosos.
Fonte: elaborac¢ao propria.

Figura 7 - Curva de eluicdo média para o zinco nos ensaios 1,2,3 e 4.

VP: volumes porosos.
Fonte: elaboracao propria.

Figura 8 - Curva de eluicdo média para o ferro nos ensaios 1,2,3 e 4.

com efluente sanitdrio, nao foi detectada a presenca de ferro. Para obtencdo das
curvas dos ensaios 3, foi necessario estabelecer uma concentragio inicial de ferro
de 0,1 mg-L", limite de detec¢do do equipamento utilizado na anélise de metais.
A partir disso, pode-se verificar a dessor¢ao do elemento nos dois ensaios com
o solo B. Para o ensaio 4 também foram observados episédios de retengdo do
elemento, ocasionado pela liberagio momenténea de sitios de carga das parti-
culas do solo. No geral, os solos demonstraram tendéncia a lixiviagdo do ferro.

Uma vez que os solos das APAR apresentam baixa capacidade de retengio
dos contaminantes presentes nos efluentes estudados, o risco de contaminag¢io
da 4gua subterranea se torna uma preocupagio mais relevante do que a satu-
ragdo do solo por esses elementos. Dessa forma, o retiso de AR em dreas com
neossolos quartizarénicos deve ser cuidadosamente pensado, englobando medi-
das de manejo, como, por exemplo: técnicas de recomposigio do horizonte O
com inser¢do de matéria orginica e manutengio de cobertura vegetal; formagdo
de barreiras com solos argilosos; usos de sistemas de irrigaao localizada para
dispor a 4gua residudria, visto que reduzem o risco de escoamento superficial e
controlam a perda de gua por percolagio profunda, diminuindo a mobilidade
dos contaminantes. Para os patios da industria siderdrgica, como em areas de
resfriamento de placas, a impermeabilizagio pelo uso de geossintéticos, entre
outras, pode ser avaliada como alternativa para a reten¢ao do percolado, fun-
cionando como barreira fisica e evitando/minimizando a eventual contamina-

¢ao das aguas subterraneas.

CONCLUSOES

Os solos coletados demonstraram baixa capacidade de retengao dos elementos
estudados, indicando que haveria riscos de contaminagao da d4gua subterranea
devido a tendéncia de lixiviagdo dos contaminantes no solo (coeficientes de
retardamento abaixo de 1).

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, as aplicacdes de AR em
solos arenosos com quantidade de argila de até 54 g-kg! e quantidade de maté-
ria organica de até 1,03 g-kg"' apresentam risco ambiental em termos de con-
taminagao de agua subterrinea.

Nao obstante, podem ser adotadas técnicas de manejo de solo ou de imper-
meabilizagdo na drea de resfriamento de placas que permitam o retiso nao pota-

vel seguro em atividades sidertrgicas.
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