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RESUMO

GAMITO, D.C. Comportamento dos ions Na, K e Cu em Aquiferos — Estudos
Experimentais. 2016. 103f. Tese (Doutorado) - Instituto de Geociéncias,
Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

Neste trabalho, objetivando simular aquiferos naturais em laboratério, foram
preparadas colunas acrilicas preenchidas com pérolas de vidro, areia quartzosa,
caulim e solo natural. Para simular contaminac¢fes nestes aquiferos artificiais, foram
introduzidas solucbes com os ions Na, K e Cu. Através de quatorze conjuntos de
experimentos foi possivel melhor compreensdo da dindmica destes céations em
solucdo desde a infiltragcdo na superficie do solo até os diferentes compartimentos
de um aquifero, ou seja, nas regides da Zona Saturada, Franja Capilar e Zona N&o
Saturada. Os experimentos consistiram em introduzir nas colunas, separadamente e
em misturas, solugbes ibnicas com diferentes volumes e concentragbes. O
comportamento i6nico foi estudado também com diferentes tempos de contato
solucdo/substrato. O comportamento dos ions Na, K e Cu também foi estudado em
perfil solo de uma &rea sabidamente contaminada. Para a caracterizagdo quimica
das amostras retiradas de cada aquifero artificial foram realizadas extracdes idnicas
aguosas e nitricas para o0 estudo das fracOes intersticiais e adsorvidas aos
substratos. O grande numero de experimentos laboratoriais e estudo de campo,
permitiram concluir que na grande maioria das vezes o maior tempo de residéncia

dos ions nas diferentes zonas de um aquifero ocorre na Franja Capilar.



ABSTRACT

GAMITO, D.C. Comportamento dos ions Na, K e Cu em Aquiferos — Estudos
Experimentais. 2016. 103f. Tese (Doutorado) - Instituto de Geociéncias,
Universidade de S&o Paulo, S&do Paulo.

In this work, aiming to simulate natural aquifers in the laboratory, acrylic columns
filled with glass beads, quartz sand, kaolin and natural soil were prepared. To
simulate contamination of these artificial aquifers, solutions were introduced
containing Na, K and Cu ions. By means of fourteen sets of experiments, it was
possible to better understand the dynamics of these cations in solution from the time
they infiltrate the soil surface to the different compartments of an aquifer, id est in the
regions of the saturated zone, the capillary fringe and unsaturated zone. The
experiments consisted of introducing, ionic solutions with different volumes and
concentrations into the columns, separately and in mixtures. The ionic behavior was
also studied with different solution/substrate contact times. The behavior of ions Na,
K and Cu was also studied in the soil profile of a known contaminated area. In order
to characterize chemically the samples taken from each artificial aquifer, ionic
agueous and nitric extractions were performed, to study the interstitial fractions and
the adsorbed substrates.The large number of laboratory experiments and a field
study showed that in the vast majority of cases, the longest residence time of the

ions in different parts of an aquifer occurs in the capillary fringe.
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1. INTRODUCAO

Associados a contaminacdo ambiental ocorrem quase sempre 0S termos
elementos-traco e ions metélicos que, em suas varias formas ibnicas, podem
representar o papel de poluentes em solos e em aguas subterraneas; assim, desta

forma torna-se imprescindivel o estudo desses elementos no solo.

Os solos possuem caracteristicas Unicas quando comparados aos outros
componentes da biosfera (ar, dgua e biota), uma vez que se apresentam nao
apenas como um local para descarte de contaminantes, mas também como tampdes
naturais que controlam o transporte de elementos quimicos e substancias para a

atmosfera, hidrosfera e biota (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).

E interessante mencionar que as atividades industriais e agricolas, de modo
geral, utilizam quantidades significativas de substancias contendo ions metalicos (LI
& LI, 2001). De acordo com Chotpantarat et al. (2011) a contaminacdo por ions
metalicos, devido sua toxicidade, persisténcia e ndo degradabilidade, sdo uma grave
ameaca ndo sO para o meio ambiente, mas também para a saude humana. Estas
substancias, se descartadas no solo, eventualmente entram na cadeia alimentar
e/ou podem causar contaminacao dos recursos hidricos subterraneos (SAYYAD et
al., 2010). Salienta-se ainda que grande parte das propriedades quimicas das aguas
subterraneas é modificada rapidamente durante sua percolagdo da Zona Nao
Saturada para Zona Saturada. Essas aguas tém suas caracteristicas quase que
totalmente estabelecidas na zona insaturada e os processos naturais podem alterar

significativamente sua qualidade.

Embora possam ocorrer pequenas mudancas na mineralizacdo da agua na

Zona Saturada ela pode ser transferida para a superficie por conveccao, bolhas de



ar, dilatacdo, difusdo e migracdo eletroquimica (ANAND; ASPANDIAR; NOBLE,
2015). E interessante lembrar que os processos quimicos e fisicos sdo modificados
a partir da Zona N&o Saturada levando a remocdo e fixacdo de agentes

contaminantes para as zonas inferiores.

No meio natural, varios sdo os fatores que influenciam a composi¢cdo quimica
dos solos e aguas. Na atmosfera encontram-se ions de diversas naturezas como
nos gases, nas particulas provenientes de atividades humanas e do ciclo
hidrol6gico. Este dltimo atua intimamente na ciclagem dos nutrientes que seréo

disponibilizados na superficie do terreno juntamente com as aguas pluviométricas.

Inicialmente, em uma das etapas, as aguas metedricas percolam o solo
atravessando a Zona N&o Saturada e chegam a Zona Saturada. A composicao
guimica destas aguas € controlada pela dissolucdo de gases atmosféricos, como
diéxido de carbono, compostos de enxofre (SO,, SO3, H,S etc.), éxidos de nitrogénio
(NO, NO; etc.) provenientes, entre outros, de borrifos marinhos. Um parametro de
grande importancia é o pH das aguas que pode ser acentuadamente acido em uma

regido e chegar a ser fortemente basico em outras.

A caracteristica quimica da precipitacdo atmosférica reflete marcadamente
sua proximidade de regides mais ou menos poluidas. Assim, solutos de origem
marinha, como CI" e Na® dominam a composi¢cdo quimica das aguas de chuva.
Outros ions como sulfatos e nitratos tornam-se cada vez mais importantes nas
proximidades das emiss@es industriais. Nessas regifes o0s sulfetos podem contribuir

com até 70% da acidez das chuvas (JUNIOR, 2004).



As aguas pluviométricas podem alterar a concentragdo de constituintes
ibnicos e sdo importantes fontes de espécies quimicas dissolvidas (MAGALHAES,

2006).

Outro fator importante que pode afetar significativamente a composi¢éo das
aguas subterrdneas é a vegetagcdo. Dependendo de suas caracteristicas, das
condi¢cdes meteorolégicas e mesmo da presenca de luz se constituem em fatores
gue influenciam na qualidade das &guas. Estudos mostram que ha aumento na
concentracdo da maioria dos solutos interceptados e escoados por troncos de
arvores (EDMUNDS & KINNIBURG, 1984). A Vegetagdo retoma e metaboliza ampla
gama de elementos quimicos dispostos nas superficies do solo e nas aguas
subterrdneas (BROOKS; DUNN; HALL, 1995; DUNN, 2007). Desta forma, as
propriedades da vegetacdo que recobre o solo tém grande importancia na protecéo

dos recursos hidricos.

Da agua doce existente na Terra, 68,9% formam as calotas polares, geleiras
e neves eternas (que cobrem os cumes das montanhas), 0,9% corresponde a
umidade do solo e pantanos, 0,3% aos rios e lagos, e 0s 29,9% restantes sdo aguas

subterraneas (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2007).

As reservas subterraneas sdo, de modo geral, formadas e realimentadas
especialmente pelas aguas das chuvas. Normalmente, devido 0s processos naturais
de filtragem, esses reservatérios possuem agua de boa qualidade para uso humano.
No Brasil os volumes de reservas de aguas subterrdneas armazenados nos
sistemas aquiferos somam pouco mais de 112 000 km?, considerando profundidade
de até 1000 metros, com volume de reabastecimento (recarga) de 3.500 km3anuais

(REBOUCAS, 1997).



As propriedades das &guas subterrdneas dependem, entre outras, das
caracteristicas das fontes de recarga como, por exemplo, rios influentes, aguas
pluviométricas e gases atmosféricos. Essas aguas subterrdneas recebem o nome
de aquifero, que sdo Unidades Geoldgicas (Formacédo ou Grupo de Formacfes) com
suficiente permeabilidade e porosidade interconectada para armazenar e transmitir
guantidades significativas de agua, sob gradientes naturais (CLEARY, 1989).
Aquifero também pode ser definido como corpo hidrogeolégico com capacidade de
acumular e transmitir &gua através de seus poros, fissuras ou espacos resultantes

da dissolugéo e carreamento de materiais rochosos (CONAMA, 2008).

Em um aquifero distinguem-se: Zona Ndo Saturada, Franja Capilar e Zona

Saturada onde, cada uma, possui caracteristicas hidraulicas e geologicas distintas.

Zona Nao Saturada

Segundo Freeze & Cherry (1979), Custodio e Lhamas (1996), Domenico e
Schwartz (1998), Fetter (2001) e Fitts (2002) a classificacdo da agua, quanto sua
distribuicdo na subsuperficie entre a regido do nivel freético e a superficie do terreno
€ que provoca as maiores divergéncias entre os pesquisadores. Foram introduzidas
divisbes e subdivisdes, no entanto, os nomes de Zona N&o Saturada (ZNS) ou Zona

Vadosa (ZV) sado mais aceitos.

Na Zona Nao Saturada encontra-se o ambiente de evapotranspiragcdo com 0s
espacos intergranulares preenchidos por fases fluidas como solugdo aquosa, gases
carbodnico, sulfuroso, aménia, 6xidos de nitrogénio, vapor d’agua etc. Esta Zona
localiza-se entre a Franja Capilar e as raizes mais profundas das plantas sendo a
zona que atua como ambiente de defesa natural para a protecdo das aguas

subterraneas.



Os componentes da Zona Nao Saturada, devido a tensdo superficial entre ela
e 0 ambiente geoldgico encontra-se sob pressao negativa. Assume-se que a fracdo
gasosa da Zona Nao Saturada a partir da superficie do solo pode mover-se

livremente através d 0s espacos porosos.

Zona Saturada

Segundo, Reboucas (1997) a Zona Saturada é a regido abaixo da Zona Nao
Saturada onde o0s espacos intergranulares e/ou fraturas da rocha acham-se
totalmente preenchidos por agua. As aguas atingem esta zona por gravidade fluindo
pelos graos de solo e/ou fraturas até alcancar profundidade limite, onde se encontra

0 substrato rochoso impermeavel.

Franja Capilar

Na Franja Capilar tem-se a fragdo do solo situada entre as Zonas N&o
Saturada e Zona Saturada. Segundo Cherry (1979) na Franja Capilar a presséo é
menor do que a atmosférica. A maioria dos livros e muitos trabalhos referem-se a
Franja Capilar como a zona acima do nivel freatico com pressdo nos capilares
inferior & pressdo atmosférica (BEAR, 1972; MARSILY, 1986; DOMENICO e

SCHWARTZ, 1990; FETTER, 1992).

O arranjo das particulas do solo no ambiente capilar, com 0s espagos que
criam, define as dimensfGes dos dutos capilares, a altura da agua, a presséo e a
disponibilidade de particulas em solucdo. A ascensao capilar depende dos vazios
intergranulares, das impurezas presentes na agua e do diametro efetivo dos graos

(HYPOLITO, ANDRADE e EZAKI, 2011).



A heterogeneidade natural da maioria dos materiais geoldgicos pode vir a ter
uma influéncia significativa sobre a Franja Capilar. Além disso, as entradas que
conduzem a frequentes flutuagdes na altura do nivel d’agua, tais como infiltragdo
e/ou evaporacao ou mesmo de bombeamento, também tém efeito significativo sobre
a espessura da Franja Capilar. Devido a ndo uniformidade da fase aquosa o "limite"

superior da Franja Capilar apresenta formas irregulares.

Com relacdo ao bombeamento de pocos em aquiferos livres Nwankwor et al.,
1992; Akindunni e Gillham, 1992; Lee et al., 2001; Zhang e Selim, 2011),
observaram que a variacdo da espessura da Franja Capilar pode resultar em
excesso de armazenamento da 4gua acima do nivel freatico. Esta agua pode ter
efeito significativo sobre o sistema hidraulico do aquifero retardando a resposta do

aquifero livre ao bombeamento.

Por mais homogéneo que um solo possa parecer ele apresenta variacbes em
suas caracteristicas e somente 0 acompanhamento experimental possibilita
estabelecer as verdadeiras relacfes entre suas propriedades e seus constituintes.
Experimentalmente é possivel acompanhar e controlar, dentre outras, as condi¢cfes
guimicas, fisico-quimicas dos experimentos variando-as, isolando-as ou trabalhando

com apenas uma delas ou com um conjunto de dois ou mais parametros.

Muitas vezes os aquiferos, devido as atividades antropicas, tém sua
gualidade comprometida propiciando riscos ao meio ambiente e ao homem
(CLEARY, 1989). A infiltracdo de contaminantes no solo pode ocorrer de inimeras
maneiras, sejam acidentais, intencionais e por negligéncia, Hypolito; Andrade e
Ezaki (2011) definem poluicho pontual como: vazamentos, explosoes,

descartes/despejos de residuos etc. As fontes de poluicdo podem ser pontuais



ocorrendo em locais bem definidos, como desembocadura de rios poluidos, locais
de descartes industriais em rios e mares, descargas de emissérios submarinos,
sumidouros de esgotos, local de descarga de efluentes de aterros sanitarios,
vazamento de oleodutos, vazamento de gasolina de tambores em postos de
gasolinas, 6leos de navios petroleiros acidentados e poluicdo difusa ou dispersa

onde néo se tem definido o local de entrada do liquido poluente no corpo receptor.

Nos processos de remediacdo é importante conhecer o comportamento dos
agentes poluidores para que sejam definidas as técnicas a serem aplicadas. Desta
forma € de extrema importancia o conhecimento da dindmica dos componentes
intersticiais e adsorvidos junto as particulas coloidais do solo.

Conforme Basso (2010), os estudos de laboratério propiciam melhor
entendimento dos fatores que afetam os mecanismos de migracdo e retencao de
contaminantes; dentre eles os métodos comumente empregados S0 0 0S ensaios
de equilibrio em lote (batch test) e em colunas. Dentre as vantagens do ensaio de
coluna pode-se destacar melhor controle das varidveis envolvidas, o néo
comprometimento do meio ambiente e informacfes mais realistas e em condi¢des
mais proximas das ocorridas em campo.

Com o intuito de se deter maior controle sobre 0s principiais parametros que
influem no comportamento ibnico do solo, neste trabalho, ao invés de utilizar
recipientes com grandes dimensfes, os ensaios foram realizados em tubos de
pequenos didmetros com solos artificiais e solo natural, cuja movimentacao idnica se
da praticamente em apenas uma direcdo, a vertical pela acdo da gravidade.

Neste trabalho estudou-se o comportamento dos ions sédio, potassio e cobre
em colunas acrilicas contendo substrato natural (Latossolo) e artificiais (pérolas de

vidro, areia e caulim) e os resultados obtidos em laboratério foram também testados



em trabalhos de campo. Os ions sddio e potassio foram escolhidos por fazerem
parte, dos constituintes maiores, da composicdo mineraldégica dos mais comuns
minerais da crosta terrestres — feldspatos. E o cobre (ll) foi escolhido como
representante dos ions de metalicos poluentes por ser frenquentemente detectado

em concentracdes elevadas em areas impactadas antropicamante.

2. OBJETIVOS

Determinar experimentalmente, em laboratorio utilizando colunas acrilicas e
em trabalho de campo, o comportamento dos ions Na, K, Cu em diversos perfis
contendo como substrato material artificial (microesferas de vidro e areia quartzosa)
e natural (caulim e solo). Estudar a distribuicdo idnica nas diferentes Zonas dos
aquiferos artificiais (Zona Saturada, Franja Capilar e Zona Nao Saturada) em
experimentos com solucdes idnicas de diferentes concentracdes e periodos de

contato substrato/solucao.



3. IONS DE INTERESSE
3.1. Sodio

O sodio € reconhecido como 0 sexto elemento em abundéncia na natureza,
com 2,6% da composi¢éo da crosta terrestre, sendo também o mais abundante dos

elementos do grupo de metais alcalinos (PEIXOTO, 1999).

A salinidade no solo é caracterizada pela presenca de altas concentracdes de
sais soltveis sendo os principais fons: Na*, Ca®*, Mg, K* e CI', SO,*, HCO3, COs*

e NO3 (CARMONA; ANGHINON; WEBER, 2011).

O excesso de cloreto de sédio trocavel dificulta a absorcédo de agua do solo
pelas plantas, induz a toxicidade de ions especificos (sédio e cloreto,
principalmente), causa desequilibrio nutricional e impede a infiltracdo de agua
provocando reducdo do crescimento e diminuicdo do rendimento das culturas
(AYERS e WESTCOT, 1994; AMORIM et al., 2002; AMORIM; HOLANDA,

FERNANDES, 2008; HOLANDA et al., 2010).

A classificacdo dos solos quanto a sodicidade tem por base os teores de sais
soluveis e de saodio trocavel. Assim, a quantidade de sédio trocavel presente no solo,
em relagdo aos demais cations adsorvidos, € muito importante nos estudos de solos
afetados por sais, sobretudo quando ha predominancia do ion sodio em relagdo aos

demais cétions trocaveis no complexo sortivo (EMBRAPA, 2010).

Na Tabela 1 tem-se a classificacdo do solo quanto sua sodicidade.


http://www.infoescola.com/quimica/metais-alcalinos/
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Tabela 1- Classificacdo dos solos em funcdo da Porcentagem de Sdédio
Trocavel - PST.

Classe PST
Nao-sodicos <7%
Ligeiramente sodicos 7% - 10%
Mediamente sbédicos 11% - 20%
Fortemente sédicos 21% - 30%
Excessivamente sodicos > 30%

Fonte: Embrapa (2010).
O impacto da salinidade do solo sobre a produtividade agricola € um

problema principalmente em regides aridas e semiaridas.

Os ions sédio sdo encontrados em todas as aguas naturais, ja que se trata de
um dos elementos mais abundantes na Terra. Seus sais sédo altamente sollveis em
agua encontrando-se na forma ibnica nas plantas e animais consistindo um

elemento ativo para 0s organismos Vivos.

Nas areas litoraneas, a intrusdo de aguas marinhas (cunha salina) podem

também resultar em niveis mais elevados de sédio.

Muitas aguas superficiais incluindo aquelas que recebem efluentes, tém
niveis bem abaixo de 50 mgL™. Nas &guas subterraneas as concentracdes
frequentemente excedem esse valor.e embora sua concentracdo na agua potavel
geralmente seja menor que 20 mg L™, esse valor em alguns paises,pode se exceder

valores acima de 200 mg L™
3.2. Potassio

O teor médio de potéssio na litosfera, até a profundidade de 16 km, € 2,58%,

expresso em K;O.

No solo o teor de potéssio varia de acordo com o material do qual se originou.

Ele ocorre em maior concentracdo nas rochas igneas (3,13% em K,0) e nos xistos
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(3,84%) e em concentracdes menores sdo encontrados nos arenitos (1,31% de K,0)

e calcérios (0,33% de K,0O) (MELLO et al., 1983).
O potéassio pode ser encontrado no solo nas seguintes formas:

- Redes cristalinas (90 a 98%) - presente nos minerais que deram origem aos

solos como feldspatos, micas e argilas micéacias;

- fixado: (1 a 10%) imobilizado nas laminas de argila 2:1 (vermiculita e

montmorillonita);

- trocavel: K" adsorvido nos coldides do solo:

- soluvel, na solugdo do solo e associado as matérias organicas (0,5 a 2%)

gue é a principal fonte de potassio organico.

Normalmente a presenca de nitrogénio nos solos e nos vegetais, aumenta a
absorcdo de K*; por outro lado, a elevacédo de Ca** na solucdo do solo seu teor é
diminuido junto com o Mg®*. A elevacdo do K* na solucdo leva a uma diminuicdo na

absorcéo dos ions Ca e Mg.

O potassio tem alta afinidade pela troca ibnica e na pluma de contaminacéao é

bastante retardado.

Os ions potassio e s6dio competem pelo mesmo sitio ativo de adsorcdo e o
aluminio desloca o potassio do coldide resultando em maior lixiviagdo do potassio no

perfil do solo (RIBEIRO;VILELA, 2007).

As concentracfes de potassio normalmente encontradas na agua para
consumo humano séo baixas e ndo representam risco a saude. O uso de cloreto de

potassio para tratamento da agua dura de uso doméstico pode aumentar
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significativamente sua exposi¢cdo (CETESB, 2013). Também pode ocorrer na agua
potavel devido o uso de permanganato de potassio (agente oxidante) utilizado no

tratamento para dguas de abastecimento.

O nitrato e sulfeto de potassio sdo bastante utilizados na agricultura como
fertiizantes e se constituem nas principais fontes de contaminacdo de aguas

superficiais e subterraneas. (CETESB,2013).
3.3. Cobre

O cobre (ll), foi escolhido para estes estudos por se tratar de um ion metalico
poluente e pelo fato de seus compostos apresentarem vasto campo de aplicacéo.
Ele é encontrado na natureza principalmente nas formas de sulfetos, arsenitos,

cloretos e carbonatos.

As principais fontes antropogénicas do cobre s&o: mineragdo, fundicao,
gueima de carvdo como fonte de energia, incineracdo de residuos municipais etc.
Também é largamente utilizado na agricultura e no tratamento e controle de algas.
Quando presente no ser humano nas devidas proporcdes é essencial e exerce

funcdo catalitica no organismo, no entanto seu excesso é nocivo a saude causando

doengas como epilepsia, melanoma e artrite reumatoide. (CETESB, 2013).

Em geral, no solo o cobre apresenta-se associado a carbonatos oxihidroxidos
de ferro, manganés e aluminio, argilominerais etc. (McBride, 1994). Ele apresenta-se
disponivel no solo, nas solug@es intersticiais ou adsorvido como ion trocavel, e sua

disponibilidade é maior em solos acidos.

O equilibrio entre o Cu?* as substancias insollveis a ele associadas que o

contém (fosfato, hidroxido, carbonato, etc.) pode ser representado pela equacéo:



13

Cu?*(aq) + 2 H — solo = Cu-solo + 2H*(aq) ( MELLO et al., 1983)

Nos animais a ingestdo dos ions cobre ocasiona danos ao figado e rins
podendo chegar a morte. Estudos realizados pela agéncia norte americana de
Substancias Toxicas e Registro de Doencas (ATSDR, 2002) indicam para limite
maximo de cobre 340 pg/dia para criancas de 1-3 anos; 440 ug/dia para criancas de
4-8 anos; 700 pg/dia para criangas de 10-13 anos; 890 ug/dia para jovens de 14-18
anos e de 900 ug/dia para adultos. Ele € um micronutriente essencial para plantas e
animais, inclusive para o homem sendo, neste caso sua principal funcao atuar como
catalisador de reacgBes bioquimicas, participando da sintese da hemoglobina e
outras proteinas que contém ferro. E constituinte de numerosas enzimas, entre elas

a tirosinase responséavel pela pigmentacao da pele.

Nos solos e em solu¢cdo aquosa encontra-se sempre como cation bivalente e
sua reducdo para cobre (I) e cobre metélico é possivel somente em condi¢cdes
fortemente redutoras como, na presenca de sulfitos (SOs%) (McBRIDE, 1994;
ALLOWAY, 1995). Nas soluc¢des a forma organica mais comum é a complexada.
Estima-se que mais de 80% das formas organicas soluveis do cobre sejam quelatos
organicos. Dada sua grande afinidade com constituintes organicos do solo a
complexacdo organica pode influir em sua biodisponibilidade e migragéo inclusive

nas reagdes com componentes inorganicos (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).

Nas aguas intersticiais 0s principais oxidantes que controlam a mobilidade do

Cu®* sdo: O,, NO;3 e Fe®".

O Cu®** complexa mais fortemente e em maior proporcdo com substancias
organicas logo, sua mobilidade ocorre somente em pH proximo a 3,0 (ISLAM et al.,

2000). Essa peculiaridade explica a concentragcdo desse ion nos primeiros
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centimetros do solo. Estima-se que, aproximadamente 50% do cobre encontram-se
ligados & matéria orgénica, cerca de 18% na forma de hidroxicarbonatos, 11%
ligados a outros anions, 7% no estado adsorvido e 6% irreversivelmente adsorvido.
Somente 3% sdo extraidos em pH 4,5 indicando ser esta a porcentagem de cobre

movel (HSDB, 2000).

O metal é adsorvido por oxidohidroxidos de ferro, aluminio e manganés, por
argilas e huamus, sendo este comportamento favorecido pelo aumento do pH

(McBRIDE, 1994).

Fortes ligacBes s&o as existentes entre Cu?* e sulfetos (S*). Em silicatos e
rochas maficas, onde s&@o encontradas altas concentracées de Mg** e Fe?', por
substituicdo isomoérfica o cobre pode substituir os ions metalicos com nimero de
coordenacéo seis como Mg?*, Fe?*, Zn?*, Ni* e Mn** assim limitando a substituicdo
isomérfica desses elementos (McBRIDE,1994; ALLOWAY, 1995). De acordo com
Martins (2005) o teor médio de cobre no solo é de aproximadamente 35 mg kg™,
sendo 45 mg kg™ na litosfera. Valadares (1975), determinou valores que variaram,
em média, 187,7 mg kg™ para solos derivados de rochas basicas até 8,7 mg kg™,
para solos derivaos do arenito Bauru e 7,0 mg Kg™ para solos derivados de origem

arenosa.

Em solo com pH baixo (1 a 4) no mecanismo de troca de cations (dessorcéo e
dissolugcdo) predominam metais pesados como o Cu®* que ganha mobilidade com o
decréscimo da adsorgcdo no solo e competicdo com H*. Com pH> 8 predomina o
fendbmeno de precipitacdo com aumento da adsor¢cdo (YOUNG; MOHAMED;

WARKENTIN, 1992).
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Na natureza, o cobre apresenta forte tendéncia a ligar-se quimicamente ao
enxofre, formando minerais pouco soluveis como calcocita (Cu,S) mais rico dos
sulfetos (80% em cobre) e a calcopirita (CuFeS;) que é o principal minério de cobre

(ALLOWAY, 1995; NASCIMENTO, 2007)

A disponibilidade de cobre para as plantas é controlada pelo pH em pH< 6,9
predominam os ions cobre e produtos de sua hidrélise como [Cu(OH)]" e
[Cu,(OH),]**. Em pH > 7,0 tem-se Cu(OH), como espécie predominante. Assim, em
solos &cidos o cobre encontra-se disponivel na forma [Cu(H,0)** e em solos
neutro/alcalinos, como Cu(OH), e CuCO3; (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001;

ALLOWAY, 1995; SPOSITO, 1989).

Altas concentracdes de ions cobre levam a acbes toxicas resultando, em
particular, na atrofia de varios 6rgados e tecidos, anemia endémica etc. (MERIAN,
1991; MATTIAZZO-PREZOTO, 1994). A exposicdo humana a poeiras e fumos
contendo cobre pode irritar olhos, nariz e garganta ou ainda, provocar Ulceras e
perfuracdo de septo (WHO, 1998). A maior fonte de contaminagcédo € sua presenca
nas aguas. A ingestdo de agua contaminada com Cu?* pode causar vomito, diarréia,

célicas estomacais, nausea e tontura.
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4. MATERIAIS E METODOS

De acordo com Leite (2000) a obtencéo de atributos relativos ao transporte de
contaminantes fundamenta-se em procedimentos basicos como: analises empiricas;
analogias e estimativas; monitoramentos; modelagem matematica e ensaios “in situ”
e em laboratério. Os ensaios em laboratorio séo favoraveis ao melhor entendimento
dos fatores que afetam os mecanismos de migracdo e retencdo de contaminantes.
Dentre eles, mais especificamente, os ensaios em tubos ou colunas sdo os que
permitem melhores condicBes para o desenvolvimento de pesquisas, principalmente
pela facilidade de controle das variaveis envolvidas e também por néo

comprometerem o meio ambiente (PEREIRA , 2011).

Para Leite (2000), Pang, Greenfield e Stanton (2004), Yocubal e Akyol (2009)
e Zhao et al. (2009) o ensaio de laboratorio que melhor representa as condicdes de
transporte de contaminantes, juntamente com as propriedades de atenuagdo em

materiais naturais, diz respeito aqueles realizados em colunas.

A estimativa dos movimentos intensos de cétions metalicos em solos exige
melhor aproximacdo dos processos quimicos de retardamento que podem ser
efetuados utilizando experimentos com colunas. Desta forma experiéncias operadas
com colunas permitem, pela sua verticalidade, estudos de perfis de solo, uma vez

gue as solucdes séo dirigidas apenas na direcao vertical pela acdo da gravidade.

Os experimentos deste trabalho foram realizados no Laboratério de
Hidrogeoquimica 1ll do Centro de Pesquisas de Agua Subterrdnea (CEPAS) do
Instituto de Geociéncias da Universidade de S&o Paulo. Executaram-se 15
experimentos em bancada utilizando colunas de acrilico contendo solo natural e

solos artificiais. Foram estudados os comportamentos dos ions Na, K e Cu em
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aquiferos artificiais montados com microesferas de vidro, areia quartzosa, caulim e
com solo ndo contaminado coletado em uma area da Regido Metropolitana de Sao
Paulo (RMSP). A validade dos resultados experimentais foi comprovada com dados

obtidos com solo contaminado também coletado na RMSP.

4.1. Testes para escolha das colunas

Foram inicialmente testadas colunas de vidro com 0,2 cm de espessura, 4,0
cm de diametro e 60,0 cm de altura. Foram também testados tubos de vidro com e

sem duto lateral (Figural).

Coluna de vidro

Duto para introducéo de solucao

Figura 1- Coluna de vidro com duto para introducéo de solucéo.

Foram também avaliadas colunas de policloreto de polivinila (PVC) com 50
cm de altura, 2,5 cm de didmetro e 0,2 cm de espessura. Para simular pogos de
monitoramento, dentro das colunas, foram introduzidas mangueiras de silicone com

pequeno diametro (Figura 2).
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Substrato

Mangueira de silicone

>Coluna PVC

Figura 2 - Vista superior da coluna de PVC com pog¢o de monitoramento (mangueira
de silicone).

Para a retirada dos substratos foram realizados varios testes como, por
exemplo, o uso de placas vazadas de acrilico. Foram também realizados testes
fatiando as colunas de PVC a cada 10 cm antes da colocac&o dos substratos (Figura

3).

Figura 3 - Coluna de PVC seccionada em 6 porcdes posteriormente ligadas
para a retirada de substratos.

Foram também avaliadas colunas de acrilico com dimensdes diversas. As
colunas utilizadas nos testes variaram de 50 cm a 80 cm de altura, diametros com
3,00 cm a 4,00 cm e espessura de 0,10 cm a 0,25 cm. As colunas apresentaram as

bases vedadas com “cap” de PVC ou placa de acrilico colado.

Nas colunas para melhor visualizagdo do nivel d’agua fixou-se um tubo nas
paredes internas da coluna (visor), também de PVC, de menor diametro, cortado

longitudinalmente pela metade (Figura 4).
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Tubo de PVC (visor)

Substrato

Figura 4 — Coluna de acrilico com visor confeccionado em tubo de PVC.

Foram testadas colunas de PVC, de vidro e de acrilico e optou-se, para todos
0s experimentos, o uso de tubos de acrilico (cast) por serem transparentes, de
menor custo e por permitirem a identificacdo e separacdo exata das fracdes dos
substratos. Para manter constante a pressao no interior das colunas elas foram
fechadas com papel plastico onde foram feitos pequenos orificios com agulha para

manter o equilibrio das pressdes interna/externa.

4.2. Preparo das Colunas

As colunas de acrilico foram lavadas, secas, graduadas em centimetros e

fixadas em uma grade de aco sobre a bancada do laboratério (Figura 5).

Figura 5 - Colunas de acrilico fixadas sobre a bancada do laboratorio.
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No processo de preenchimento das colunas teve-se o cuidado de garantir a
homogeneidade do meio. Os substratos que consistiram de pérolas de vidro, areia
guartzosa e latossolo foram peneirados e separadas fragbes menores que 2 mm
(270 #). Durante a compactacdo os substratos foram arranjados de a tornar a

distribuicdo uniforme.

As colunas foram preenchidas até 40 cm a altura (Figura 6), sendo todos os
experimentos preparados da mesma forma variando somente o periodo de

percolacdo de 10 minutos a 8 meses.

Coluna 60 cm de altura <«———

— Substrato - 40 cm de altura

Figura 6 - Coluna de acrilico utilizada nos experimentos.

No final dos experimentos as colunas foram mantidas a -14°C por 24 horas e,
em seguida, com auxilio de serra circular (Makita®) fatiadas com auxilio de serra

circular (Makita®) foram separadas porcées 2 cm das diferentes zonas (Figura 7).
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Amostra - Zona Ndo Saturada

Amostra — Franja Capilar

Amostra — Zona Saturada

Figura 7 — Representacdo esquematica das porcdes das colunas de acrilico que
foram retiradas para anélises.

Para determinacdo dos ions metalicos intersticiais e adsorvidos foram
efetuadas respectivamente extracdes com agua deionizada e com acido nitrico (8M).
Nas extragcdes idnicas intersticiais as amostras foram mantidas em estufa a 40°C e
em dessecador por 1 h. A seguir pesou-se 1,0000 g de amostra em béquer de
200,00 mL adicionados 100,00 mL de &gua; o mesmo andamento foi executado
com solugéo nitrica. As misturas, a cada 30 minutos, foram agitadas e, apés 2 h,
filtradas. Estas extracdes ibnicas foram enviadas para analises quimicas que utilizou

0 equipamento ICPOES - Marca Perkin Elmer - Modelo Optima 7300 DV .

Toda a vidraria utilizada foi previamente lavada utilizando imersdo em

Extran®, posteriormente lavada com solucdes e agua deionizada.

4.3. Materiais utilizados como substrato nas simulagdes em colunas

4.3.1. Microesferas de Vidro

As esferas de vidro foram peneiradas, separando-se a fracdo menor que 2
mm (< fracdo areia) lavadas com agua corrente, tratada com acido cloridrico (50%),

lavada exaustivamente com agua deionizada até auséncia de cloreto, testada com
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solugcdo de sal de prata. O material tratado foi seco em estufa a 40°C — 50°C,

acondicionado em sacos plasticos e etiquetados.
4.3.2. Areia Quartzosa

A areia utilizada trata-se de areia selecionada, oriunda de Jacarei. Para
auxiliar na remocao de impurezas a areia, depois de lavada, passa por forno de alta
temperatura e, em seguida, peneirada. A fracdo areia utilizada nos experimentos
passou por processos de tamisacdo com separagdo dos grdos menores que 2 mm.
Ela foi tratada com solucdo de 1:1 de H,SO,, lavada até a auséncia de ions sulfato
(Ba*"), e também com HCI (1:1) lavada até a eliminacéo dos fons cloreto (Ag").
Esse material foi seco em estufa a 40°C — 50°C e acondicionado em sacos plasticos

devidamente etiquetados.

4.3.3. Caulim

O caulim foi a argila utilizada nos experimentos. Trata-se de material
praticamente puro, fornecido pela Empresa Horii Ltda que extrai e o beneficia na
Regido de Mogi das Cruzes SP. O caulim foi cominuido a 200 mesh e suas

propriedades de interesse foram cuidadosamente estudas.

4.3.4. Solo

A coleta deste material foi realizada em uma Unica campanha. A area de
amostragem se localiza no Municipio de Cotia (Figura 8), Regido Metropolitana da
Capital Paulista, situado cerca de 33 km de S&o Paulo (Capital), nas coordenadas

geograficas 23°37°38"'S e 46°58"14""W.
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Figura 8 - Mapa de localizacdo da area de coleta das amostras de solo.

As amostras foram coletadas em local sabidamente isento de qualquer tipo de

contaminagao.

A coleta foi realizada em estacdo seca e limitou-se a amostragem na zona
ndo saturada até 1 metro de profundidade. Foram coletados cerca de 50,0 kg de

amostras utilizando trado manual tipo holandés @ 3”.

Antes da perfuracéo, teve-se o cuidado de remover a serrapilheira e, durante
a perfuracdo, separaram-se as fracbes com caracteristicas diferentes no perfil do
solo como cor, textura etc. As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos,

lacrados e identificados.
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No laboratério, as amostras de solo foram espalhadas sobre tabuleiros de
madeira (40 x 25 x 6 cm) e secas ao ar em local isento de poeira, a temperatura
ambiente. Apdés a secagem o solo foi destorroado, selecionado em peneiras
granulométricas com malha de 2 mm de abertura separando-se as fracdes menores
gue 2 mm e quarteado. A seguir o solo foi caracterizado quanto suas propriedades

texturais, sua composi¢cao quimica e mineralégica.

Caracterizacao Textural

A andlise granulométrica do solo foi realizada pelos Métodos de

Peneiramento e Pipeta de Robson no Laboratério de Geoquimica — GSA/IGc-USP.

Analise Mineraldgica

A composicdo mineralégica do solo (LT) foi determinada por Difracdo de
Raios X, com radiagcdo Cu Ka (equipamento SIEMENS-D5000) realizado no
Laboratério GGG/IGc — USP. Os difratogramas variaram de 2 a 65 graus, passo

0,05°, contagem de 1,0 passo/seg.

Analises Quimicas

A composi¢cdo quimica do solo (LT) foi determinada no Laboratério de

Quimica - GMG/IGc-USP, por Fluorescéncia de Raios X (PW2400/Philips) .

pH e Capacidade de Troca Catidnica

As determinacdes de pH e Capacidade de Troca Catibnica (CTC) do solo (LT)
(Tabela 7) foram realizadas no Laboratério de Fertilidade dos Solos — ESALQ,

Piracicaba - SP (VAN-RAIJ et al., 2001).
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Extracdes I6nicas (Aquosas e Nitricas)

As extracdes foram realizadas conforme Hypolito, Andrade e Ezaki (2011), e
0s materiais extraidos foram encaminhados para analise no Laboratorio SGS Geosol

no equipamento ICPOES - Marca PerkinElmer - Modelo Optima 7300 DV.
4.4. Solucbes

As solucées de Na*, K* e Cu®* utilizadas nos experimentos foram preparadas
em concentracfes: 1/10 e 1/100 dos equivalentes grama de cada ion, estas
solucdes foram preparadas a partir dos sais NaCl , KCl e CuSo0,*.5H,0

respectivamente.

As solugoes foram preparadas em volumes de 2,0L cada e armazenadas em

frascos limpos e identificados.

Para Foram determinados os valores médios de pH e condutividades das

solucdes (Tabela 2).

Tabela 2 - Valores médios de pH e Condutividade Elétrica (mV) das solucdes
usadas nos ensaios em colunas.

fons pH Condutividade (mV)
Na* 5,18 129,85

K* 4,62 170,45
Cu® 4,96 153,65
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5. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS COMO SUBSTRATO

5.1. Microesferas de Vidro

As microesferas sao fabricadas com vidro soda-cal inerte, utilizadas
especialmente na moagem de pigmentos nas industrias de tintas e revestimentos.
Apresentam elevado grau de esfericidade, acima de 90%, n&do apresentam bolhas
de ar internas e possuem superficies isentas de porosidades. Percentualmente sédo
compostas quimicamente por SiO, (70,0 + 2,0), Na,O + K,0 (14,0 + 2,0), CaO (8,5 =
1,0), Al,O3 (3,0 £ 1,0), MgO (3,0 £ 1,0) e Fe,O3 (= 0,4). As propriedades, fornecidas
pelo fabricante s&o as seguintes: esfericidade minima - 90%; densidade - 2,5 g/cm®;
densidade Aparente - 1,5 g/cm?; resisténcia & compressao - 29 kg/mm™; dureza — 6

Mhos; indice de refracéo - 1,5 e 0 % em silica livre.
5.2. Areia Quartzosa

As areias escolhidas foram as utilizadas como pré-filtro na construcdo de
pocos de monitoramento. S&o areias selecionadas, inertes, com gréos
arredondados, contendo 90-95% de quartzo, coeficiente de uniformidade menor que
2,5, oriunda de Jacarei. Para auxiliar na remogéo de impurezas a areia, depois de

lavada, passa por forno de alta temperatura e, em seguida, peneirada.

A composicdo quimica dos elementos maiores e traco da areia por
Fluorescéncia de Raios X. Os resultados referentes aos elementos maiores
encontram-se na Tabela 3 e, dentre para os elementos-traco de interesse, apenas a

concentracéo de cobre (6 mg kg™) foi significante.
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Tabela 3 - Composicdo quimica da areia quartzosa de Jacarei (%). — elementos
maiores.

Analito Solo
Sio, 98,82
Al,O3 <0,02
MnO 0,01
Fe,Os 0,11
MgO <0,01
CaO <0,01
Na,O <0,02
K,O 0,04
TiO, 0,01

5.3. Caulim

O caulim foi a argila utillizada nos experimentos. Trata-se de material
praticamente puro, fornecido pela Empresa Horii Ltda que extrai e o beneficia na

Regido de Mogi das Cruzes SP.

A composicdo mineralégica do caulim foi determinada por Difracdo de Raios
X. Os difratogramas variaram de 2 a 65 graus, passo 0,05° contagem de 1,0
passo/seg, e indicam presenca de caulinita e illita, esta Gltima com baixo grau de

cristalinidade (Figura 9).

calinita

2000

caulinita

2000
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Figura 9 - Difragdo de Raios X do caulim da mineradora Horii - Sdo Paulo.
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De acordo com o fornecedor, o caulim utilizado nestes experimentos possuli
pH de 6,0 a 7,0, perda ao fogo de 13%, composicao quimica percentual: Fe,03< 1%,

AlL,O3 - 37%, K20 - 1%, SiO; - 48%, TiO; .0,1%.

5.4. Solo

Os Latossolos possuem algumas caracteristicas distintas que sdo de extrema

importancia e que devem ser consideradas na execugao dos experimentos.

Nas regides que sao formados, devido a elevadas temperaturas e
pluviosidade, ocorre rapida decomposi¢cdo da matéria organica originando o &cido
carbdnico que torna as solugdes percolantes acidas (pH 5,0 — 5,5). Essas solu¢cdes
tém controle fundamental na alteracdo dos constituintes minerais e fazem com que

3+
I

fons menos soliveis como Al** e Fe?* e a silica se preservem na forma de éxidos,

hidréxidos e argilominerais (BOFF,1999).

De acordo com Boff (1999), pedologicamente consiste de uma variedade de

solo tropical tipico de regiées bem drenadas, possuindo as seguintes caracteristicas:

- mineralogia, composta essencialmente por quartzo, minerais pesados (magnetita,

ilmenita, rutilo, turmalina, zircéo etc.);

- estrutura porosa, cimentada por 6xi-hidroxi de ferro e aluminio (Fe O3 e Al,O3), e

alto teor de umidade natural;

- presenca de pelicula de oOxidos de ferro capeando quartzo, silica e caulinita,

produzem dando tonalidade avermelhada, résea ou amarelada ao conjunto;
- elevada percentagem de argila;

- eventual contribuicdo de matéria organica na fracéo argila, sob a forma de humus.
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No sistema solo/solucdo o fenbmeno de troca ibnica é bastante comum,
assim que um ion da solugdo entra em contato com os componentes do solo
ocorrem trocas parciais ou totais. Os céations adsorvidos nos coloides do solo acham-
se ligados por forgas com intensidades variadas podendo ser trocadas com
facilidade. As reacdes de troca variam em funcao da temperatura, da concentracao
dos ions adsorvidos e trocaveis, dimensdes das particulas em solucéo (raio ibnico) e
das propriedades dos coloides como suas cargas superficiais (HYPOLITO;

ANDRADE; EZAKI, 2011).

Em geral, no solo, a afinidade dos coloides em adsorver cétions com
diferentes valéncia segue a ordem M*< M?**<M**, no entanto, cada metal apresenta
diferentes caracteristicas e pode precipitar ou ser adsorvido em condicfes
especificas. Valores elevados de potencial idnico (carga/raio i6nico), por exemplo,
indicam maior grau de hidratag@o possibilitando a interacéo solo ion. Entre cations
de mesmo numero de oxidacdo, aqueles que apresentam menor raio aproximam-se
com maior facilidade da superficie coloidal favorecendo a adsorc¢édo (JI & LI, 1997;

CAMARGO; ALLEONI; CASAGRANDE, 2001).

Os processos de troca idnica também séao influenciados pela valéncia e grau
de hidratagdo dos céations (SPOSITO, 1989), matéria organica, pH e constituintes
mineraldgicos do solo (montmorillonita, vermiculita>illita, clorita > caulinita >haloisita)

(KABATA & PENDIAS, 2001).

Os solos estdo ainda sujeitos as variacdes do estado de oOxidorreducao
principalmente compostos de C, N, O, S, Cr, Fe e Mn. As reacdes redox no solo séo
frequentemente lentas embora sejam catalisadas por microorganismos e raizes de

plantas que consomem quantidades significativas de oxigénio (SPOSITO,1989).
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O pH da solucdo do solo €& provavelmente o fator que mais afeta a
concentracdo dos micronutrientes na solucdo do solo e também a disponibilidade
dos ions de metais pesados. No geral, 0 metal pesado na forma catidnica é muito
moével em condigbes acidas. O aumento do pH que pode ocorrer em funcao de

calagem reduz a fitodisponibilidade (GONCALVES, 2008).

O solo utilizado no desenvolvimento dos experimentos € representativo do
Estado de Sao Paulo — Latossolos que ocupam cerca de 52% da area deste Estado

(OLIVEIRA, 1999).

Caracterizacao Textural

A andlise granulométrica do solo foi realizada pelos Métodos de
Peneiramento e Pipeta de Robson no Laboratério de Geoquimica — GSA/IGc-USP

(Tabela 4).

Tabela 4 - Andlise granulométrica dos solos utilizados no experimento.

Argila (%) Silte (%) Areia (%)
43,75 17,54 38,80

Os resultados foram projetados em diagrama triangular de Sheppard (1954)

(Figura 10) e o solo (LT) foi classificado como argilo arenoso.
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ARGILA

Silte arenoso

&
&

Figura 10 - Projecdao em Diagrama Triangular de Sheppard (1954) dos dados
granulométricos de amostra de solo utilizadas nos experimentos em colunas.

Analise Mineraldgica

A composicdo mineralégica do solo (LT) foi determinada por Difracdo de
Raios X. Os difratogramas variaram de 2 a 65 graus, passo 0,05°, contagem de 1,0

passo/seg (Figura 11).

l(gps)
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Figura 11 - Difragao de Raios X do latossolo utilizado nos experimentos.

Identificou-se que nos solos ocorre predominancia de caulinita

(Al4(Si4010)(OH)s.
Analises Quimicas

A composicdo quimica do solo (LT) foi determinada no Laboratério de

Quimica - GMG/IGc-USP, por Fluorescéncia de Raios X (Tabelas 5 e 6).
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Tabela 5 - Composicdo quimica dos solos — elementos maiores.

Analito

%

SiO;

61,29

Al,O3

19,37

Fe>Os

6,75

KO

1,74

TiO,

0,12

MgO

0,55

MnO

0,07

P>0s

0,11

CaO

0,01

Na,O

0,07

Tabela 6 - Composi¢éo quimica dos solos — elementos - traco.

Analito

mg kg™

Cu

10

Zn

50

Pb

39

Cr

49

Ni
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pH e Capacidade de Troca Catidnica

As determinacdes de pH e Capacidade de Troca Catidnica (CTC) do solo (LT)

(Tabela 7) foram realizadas no Laboratério de Fertilidade dos Solos — ESALQ,

Piracicaba - SP (RAIJ et al., 2001).

As cargas das particulas coloidais do solo sdo determinadas pelos valores de

ApH ou seja ApH = pHkc - pHu:0.
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Tabela 7 - Resultados de pH e Capacidade de Troca Catidnica (CTC) do solo (LT).

Matéria | Al H+Al K Ca Mg T t m SB
Amostra pH  pH ApH | Orgéanica
(H20) (KCI) (@ kg (mmol. kg™) %
Solo 4,0 3,7 -0,3 5 8 29 0,5 3 2 42,5 135 | 59,3 40,7
(LT)

T=CTCapH7/t=CTC especifica

m = % de saturagéo por Al

SB = % de saturagdo por bases.

Extragdes I6nicas (Aquosas e Nitricas)

As extracbes foram realizadas conforme Hypolito, Andrade e Ezaki (2011)

(Tabela 8).

Tabela 8 - Anélises quimicas (mg kg) das extracdes de fons metélicos com H,0 e
HNO; (8M) do solos (LT).

. Amostra
lons S HNO,
AP 0,38 184,58
cd* | 0,07 055
Pb** | 0,11 64,6
cu* | 003 7,38
cr(t) | 0056 1,11
Fe(t) | 0,96 959,85
Mn?* | 0,09 64,60
Ni?* 0,03 0,64
zn* 1,35 10,75
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6. EXPERIMENTOS EM COLUNAS

Neste trabalho foram tratados experimentalmente o0s processos de
mobilizacdo idnica que envolvem os fendmenos de adveccéo, difusdo, disperséo e
sorcao/dessorcao. Sao fendbmenos que ocorrem entre particulas do solo e solucéo
intersticial. A estabilidade dessas particulas depende de sua localizagdo em um
perfil de solo que pode ser numa das zonas: saturada, ndo saturada e na zona

intermediaria a Franja Capilar.

A especiagdo quimica de ions metalicos, portanto, € influenciada
essencialmente por fatores como pH, potencial de oxirreducdo (Eh), presenca de
cations competidores, agentes complexantes organicos e inorganicos, concentracao,
forca ibnica etc. A combinacdo de processos quimicos (complexacao, precipitacado
etc.) e fisicos (sorcdo, dessorcdo etc.) controla os mecanismos de fixacdo e

mobilidade dos ions alterando a qualidade das aguas.

Neste trabalho foram desenvolvidos 15 experimentos utilizando 84 colunas
acrilicas. Destes 1 teve como substrato esferas de vidro (Experimentos 1), 10
tiveram como substrato areia quartzosa(Experimentos 2 a 11), dois utilizaram caulim
(Experimentos 12 e 13) e em outros dois utilizou-se solo natural (latossolo)
(Experimentos 14 e 15). Nestes experimentos foram percoladas solu¢des dos ions
Na, K e Cu e os periodos de contato destas solucbes com substratos variaram de 10

minutos a 8 meses.
6.1. EXPERIMENTO COM ESFERAS DE VIDRO
5.1.1. EXPERIMENTOS 1 (Na*, K*, Cu®, Na'/K*/ cu®")

Neste experimento foram executados testes em 10 colunas usando como

substrato pérolas de vidro e solucbes com concentracdes de 1/100 dos
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equivalentes-grama dos ions Na, K e Cu. Mantidas em repouso por periodos que
variaram de 4 horas e 7 dias. As colunas de acrilico (Figura 6) foram preenchidas
com 910,00 de esferas de vidro até a altura de 40 cm. Primeiramente em cada uma
das colunas foram introduzidos 50 mL de &gua deionizada simulando agua né&o
contaminada da Zona Saturada, e posteriormente foram introduzidos 20 mL de

solucéo idnica.

Neste experimento inicialmente, na primeira série foram utilizadas 4 colunas.
Em trés delas foram introduzidas, separadamente solu¢gdes com concentragdo de
1/100 de Na*, K*, Cu** e mista com mistura dos trés fons, e em uma coluna utilizou-
se solucdo de Cu?* com concentracdo de 2M, estas colunas ficaram em contato
substrato/solucéo por 4 horas, posteriormente foram congeladas e fatiadas para a
retirada das amostras de cada zona (Figura 7). Em um segundo momento foram da
mesma forma preparadas mais 5 colunas utilizado mesmo tipo de substrato e
solucdes, que permaneceram em contato por 7 dias. Estas colunas também foram
congeladas e retiraram-se amostras representativas de cada zona. De cada fracao
foram efetuadas extragBes para determinar o teor i6nico intersticial com agua e total

extraido com &cido nitrico (8M).

Apesar de trabalhos publicados por Simmons, Pierini e Hutson (1992), Pereira
(2000), Haberer et al. (2014) onde afirmam que experimentos com esferas de vidro
oferecem resultados confiaveis , aqui nédo se conseguiram dados satisfatérios o que

levaram ao abandono dos experimentos com esferas de vidro.
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6.2. EXPERIMENTOS COM AREIA QUARTZOSA
6.2.1. EXPERIMENTOS 2 (Na*, K*, Cu?*, Na'/K*/ cu®)

Nestes experimentos foram utilizadas 4 colunas e, com auxilio de pipeta
graduada, foram introduzidos em cada uma delas 50 ml de agua deionizada.
Aguardou-se o estabelecimento do equilibrio adicionaram-se 20 ml das solucdes
com concentracdo de 1/100 dos equivalentes-grama dos ions Na, K e Cu em cada

uma das colunas e em uma delas adicionou-se solucéo contendo os trés ions.

As colunas permaneceram em repouso por sete dias e, em seguida,

congeladas a -14C°.

Neste experimento os resultados analiticos indicaram que as concentragdes
ibnicas se mostraram abaixo dos limites de deteccdo, exceto na coluna onde se
misturaram os trés ions, apenas na extracdo nitrica, na experiéncia utilizando a
mistura dos ions, foi detectada a presenca de sédio; cuja concentracdo em funcéo

das diferentes zonas encontra-se no Grafico 1.

Grafico 1 — Concentracao de ions sodio em fungéo das diferentes zonas do aquifero
artificial (areia quartzosa) em extracdo nitrica de coluna com solucao mista.
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Neste experimento, conforme indicado no Gréfico 1, tem-se a projecao dos
teores de sodio em fungéo das diferentes zonas indicando uma maior adsor¢édo na

Franja Capilar.

6.2.2. EXPERIMENTOS 3 (Na")

Quando se examina o grafico do experimento anterior tem realcado o
comportamento iénico na Franja Capilar, isto € o tempo de residéncia dos ions é
bastante acentuado nessa regido. Para estudar esse comportamento foram

executados os Experimentos 3.

Inicialmente em cada uma das seis colunas utilizadas neste experimento, foi
assentada areia ocupando 2/3 da coluna e, posteriormente, pelo seu topo foram
percolados 50 mL de 4gua pura. Aguardou-se o equilibrio hidrico e percolaram-se 20

mL de solugdo de Na* com concentragéo de 1/10 de seu equivalente-grama.

Os periodos de contato solucdo/areia variaram de 10 a 120 minutos. As
colunas foram congeladas e separadas trés amostras de cada uma delas. Os
resultados das analises quimicas das extracfes sdo apresentados na Tabela 9 bem

como projecdo dos dados analiticos encontram-se nos Gréficos 2 (a) a (f).



38

Tabela 9 - Concentracéo dos ions sédio (mg dm™) das extracdes iénicas (aquosas e
nitricas) dos seis aquiferos artificiais montados com areia quartzosa - Experimentos

3.

Zonas

Extracéo lonica

lons adsorvidos

Aguosa ‘ Nitrica
10 minutos (a)
Nao Saturada 0,20 0,50 0,30
Franja Capilar 0,50 1,00 0,50
Saturada 0,10 0,40 0,30
20 minutos (b)
N&o Saturada 0,20 0,40 0,20
Franja Capilar 0,50 0,70 0,20
Saturada 0,20 0,50 0,30
30 minutos (c)
N&o Saturada 0,30 0,40 0,10
Franja Capilar 0,50 0,90 0,40
Saturada 0,10 0,40 0,30
50 minutos (d)
Nao Saturada 0,10 0,30 0,20
Franja Capilar 0,30 0,70 0,40
Saturada 0,10 0,50 0,40
80 minutos (e)
N&o Saturada 0,10 0,40 0,30
Franja Capilar 0,30 0,80 0,50
Saturada 0,10 0,40 0,30
120 minutos (f)
Nao Saturada 0,10 0,50 0,40
Franja Capilar 0,30 0,80 0,50
Saturada 0,20 0,70 0,50

amostras dos Experimentos 3.

A seguir tem-se as projecbes graficas das concentracbes dos ions Na nas
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Gréfico 2 (a) a (f) — Concentracdo dos fons sédio (mg dm™) em funcdo das

diferentes zonas do aquifero artificial (areia quartzosa) do Experimentos 3.
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(d) 50 minutos
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Verifica-se que o comportamento também dos ions sédio apresentaram maior
adsorcdo na Franja Capilar. O sistema tende ao equilibrio, explicado pela maior

concentracdo de sodio no experimento com 10 minutos.
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6.2.3. EXPERIMENTOS 4 (K*)

Estes experimentos foram preparados utilizando seis colunas tendo como
substrato areia. Percolaram-se 50 mL de agua deionizada, aguardou-se que o nivel
freatico estivesse estabilizado e, em seguida, foram percolados 20 mL de solucéo

com concentragdo de 1/10 do equivalente-grama de K* (0,745 g/L).

Apés os periodos de contato solugdo/areia, as colunas foram congeladas,
serradas e separadas amostras representativas de cada zona. Os resultados das
andlises quimicas sdo apresentados na Tabela 10 bem como as proje¢cdes nos

Gréficos 3 (a) a (f).

Tabela 10 - Concentracdo dos fons potassio (mg dm™) das extraces idnicas
(aquosas e nitricas) realizadas nos seis aquiferos artificiais (areia quartzosa) dos
Experimentos 4.

Extracéo I6nica
Zonas i
Aquosa | Nitrica
10 minutos (a)
N&o Saturada 0,21 0,47
Franja Capilar 0,53 0,98
Saturada 0,12 0,42
20 minutos (b)
N&o Saturada 0,11 0,43
Franja Capilar 0,53 0,77
.Saturada 0,21 0,55
30 minutos (c)
N&o Saturada 0,33 0,45
Franja Capilar 0,55 0,98
Saturada 0,27 0,42
50 minutos (d)
N&o Saturada 0,37 0,48
Franja Capilar 0,43 0,70
Saturada 0,32 0,43
80 minutos (e)
N&o Saturada 0,39 0,53
Franja Capilar 0,47 0,77
Saturada 0,32 0,40

continua
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Tabela 10 - Concentracdo dos fons potassio (mg dm?®) das extraces idnicas
(aquosas e nitricas) realizadas nos seis aquiferos artificiais (areia quartzosa) dos

Experimentos 4.

continuacgao

Zonas Extracdo I6nica
Aquosa | Nitrica
120 minutos (f)
N&o Saturada 0,42 0,55
Franja Capilar 0,55 0,80
Saturada 0,34 0,46

Gréficos 3 (a) a (f) — Concentracdo dos fons potassio (mg dm™) em funcéo das
diferentes zonas do aquifero artificial (areia quartzosa) - Experimentos 4.
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(c) 30 minutos
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(f) 120 minutos

1
0,8 0,80

S
< 0,6
o /0155 55 \ = Extracdao Aquosa
£ 04 42 0,46
-§- ’ 7 T~ 0,34 e Extracao Nitrica
T 02

0

Zona N&o Sat. Franja Capilar Zona Saturada

Constatou-se que o comportamento do K' foi semelhante ao do Na’
apresentando concentracfes maiores na Franja Capilar. Em seguida testaram-se

experiéncias semelhantes com ions cobre.
6.2.4. EXPERIMENTOS 5 (Cu?")

Neste experimento foram utilizadas seis colunas preparadas com areia
guartzosa. Adicionaram-se 50 mL de agua deionizada e, apés o equilibrio, pelo topo
de cada coluna foram introduzidos 20 mL de solug&o 1/10 do equivalente-grama de
cobre (Il). Variaram-se os tempos de contato céation/substrato As colunas foram
congeladas e retiradas trés amostras, cada uma correspondente a uma zona do
aquifero. Foram efetuadas extragfes aquosas e nitricas e analisadas quimicamente.

Os resultados encontram-se na Tabela 11 e representados nos Gréfico 4 (a) a (f).

Tabela 11 - Concentracdo dos ions cobre (mg dm) das extragcfes aquosas e
nitricas realizadas nos seis aquiferos artificiais (areia quartzosa) dos Experimentos
5.

Extracao Ionica
Zonas -
Aquosa Nitrica
10 minutos (a)
N&o Saturada 0,07 0,17
Franja Capilar 0,30 0,58
Saturada 0,05 0,20

continua
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Tabela 11 - Concentracdo dos fons cobre (mg dm™) das extracdes aquosas e
nitricas realizadas nos seis aquiferos artificiais (areia quartzosa) dos Experimentos
5.

continuagao

20 minutos (b)

N&o Saturada 0,12 0,17

Franja Capilar 0,28 0,42

Saturada 0,04 0,23
30 minutos (c)

Nao Saturada 0,12 0,13

Franja Capilar 0,31 0,75

Saturada 0,07 0,14
50 minutos (d)

N&o Saturada 0,05 0,12

Franja Capilar 0,35 0,44

Saturada 0,08 0,21
80 minutos (e)

N&o Saturada 0,10 0,14

Franja Capilar 0,65 0,85

Saturada 0,01 0,11
120 minutos (f)

N&o Saturada 0,02 0,46

Franja Capilar 0,10 0,39

Saturada 0,11 0,19

Gréficos 4 (a) a (f) — Concentracdo dos fons cobre (mg dm™) em funcdo das
diferentes zonas dos aquiferos artificiais (areia quartzosa), Experimentos 5.
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(b) 20 minutos
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(e) 80 minutos
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Nota-se que o comportamento do cobre, nestes experimentos, € semelhante
aos do sodio e potassio no sistema areia/solucdo. E necessario ressaltar que em
120 minutos obteve-se maior mobilidade dos ions cobre em relagdo ao sodio e

potéssio e, com isso, maior concentracao na Zona Saturada.
6.2.5. EXPERIMENTOS 6 (Cu?")

Nos experimentos 6, para avaliar o0 comportamento dos ions cobre quando
em maior concentracdo, em diferentes periodos de tempo, foram utilizadas 4
colunas. Inicialmente, em cada coluna, foram percolados 50 mL de agua deionizada
e aguardou-se a estabilizacdo do sistema. A seguir adicionaram-se pelo topo da
coluna 20 mL de solugcédo com concentracdo 2M de cobre. Em cada uma das colunas

a solucdo de cobre foi introduzida pelo topo e os periodos de contato
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solucdo/substrato variaram de 30 a 120 minutos. Apds cada periodo as colunas

foram congeladas e fatiadas separando amostras representativas de cada zona.

As amostras foram secas a 40 °C quarteadas, pesadas quantitativamente e
destinadas as extracdes aquosas e nitricas. As amostras foram analisadas e o0s

resultados encontram-se na Tabela 12.

Tabela 12 — Concentracéo dos fons cobre (mg dm™) das extracdes iénicas (aquosas
e nitricas) dos quatro aquiferos artificiais (areia quartzosa)e os teores de Cu?'
adsorvidos (teores em solucéo nitrica menos teores em solucdo aquosa).

Extracdo I6nica
Zonas —
Aquosa Nitrica
30 minutos (a
N&o Saturada 0,34 0,69
Franja Capilar 0,89 1,23
Saturada 1,34 2,16
60 minutos (b
Nao Saturada 0,44 1,01
Franja Capilar 3,01 3,83
Saturada 1,61 2,26
90 minutos (c
N&o Saturada 0,34 0,92
Franja Capilar 0,93 2,87
Saturada 2,48 2,69
120 minutos (d)
N&o Saturada 0,75 0,97
Franja Capilar 1,52 3,47
Saturada 0,51 1,39

Os resultados foram projetados em diagramas de concentracdo em funcéo

das zonas do aquifero (Gréafico 5 (a) a (d)) nos diferentes tempos.
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Grafico 5 (a) a (d) - Concentracdo de ions cobre em fun¢ao das diferentes zonas do

aquifero artificial (areia quartzosa).
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Verifica-se pelo gréfico que nos primeiros 30 minutos a passagem da solugéo

percolantes da Zona N&o Saturada para a Saturada aumenta uniformemente

procurando atingir o equilibrio dos ions livres e adsorvidos.
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Neste grafico constata-se aumento da concentragdo de Cu®*

Franja Capilar.

na regiao da
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(c) 90 minutos
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Examinando os gréficos dos experimentos constata-se um acentuado
aumento na concentracdo de cobre na franja capilar em relacédo as outras zonas do
aquifero. Nota-se que de modo geral, com maior tempo tem-se aumento das

concentracdes dos ions adsorvidos.
6.2.6. EXPERIMENTOS 7 (Na'/K")

Nestes experimentos foram utilizadas 6 colunas tendo como substrato areia
guartzosa. Os periodos de contato substrato/solucao variaram de 10 a 120 minutos.
As solucdes utilizadas continham Na™ e K* com concentragéo de 1/10 do equivalente

grama. Os resultados analiticos, em sua maioria, se apresentaram abaixo do limite
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de deteccdo, no entanto, os resultados que se apresentaram superiores a esses
limites foram aqueles que apresentaram maior tempo de contato na regido da Franja

Capilar (120 minutos).

Tabela 13 — Experimentos 7 - Concentracao dos ions sddio (mg dm™) das extracoes
idnicas (aquosas e nitricas) realizadas nos 6 sistemas artificiais (areia quartzosa).

Extracao ldnica
Zonas —
Aquosa Nitrica
120 minutos
Nao Saturada <0,01 <0,01
Franja Capilar <0,01 0,23
Saturada <0,01 <0,01

6.2.7. EXPERIMENTOS 8 (Na*/Cu®")

No experimentos 8 foram utilizadas 6 colunas com tempo de contato
solucdo/areia também foram semelhantes aos anteriores. Foram preparadas
solucdes contendo os pares Na‘/Cu?* com concentracdo de 1/10 do equivalente
grama de cada ion. Na Tabela 14 tem-se os resultados das analises quimicas
destes experimentos e suas representacdes graficas encontram-se nos Gréficos 6
(a) a (f). Nos Experimentos 8 os teores de Na' foram inferiores aos limites de

deteccéo.

Tabela 14 — Concentracdo de Cu?* (mg dm?®) das extracdes idnicas (aquosa e
nitricas) realizadas nos 6 sistemas.

Zonas Extracao Ionica
Aquosa | Nitrica
10 minutos (a)
N&o Saturada 0,17 0,40
Franja Capilar 0,47 1,37
Saturada 0,70 1,12

continua
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Tabela 14 — Concentracdo de Cu?** (mg dm™®) das extracdes idnicas (aquosa e

nitricas) realizadas nos 6 sistemas.

Gréficos 6 (a) a (f) — Concentracéo de ions cobre em funcéo das diferentes zonas

continuagao

Extracao Ionica

£onas Agquosa | Nitrica
30 minutos (c)
N&o Saturada 0,20 0,57
Franja Capilar 0,72 1,70
Saturada 0,32 1,30
30 minutos (c)
N&o Saturada 0,17 0,45
Franja Capilar 0,95 1,45
Saturada 1,15 2,12
50 minutos (d)
N&o Saturada 0,17 0,40
Franja Capilar 0,35 1,05
Saturada 1,37 2,70
80 minutos (e)
N&o Saturada 0,20 0,45
Franja Capilar 0,92 1,72
Saturada 0,45 0,65
Coluna 120 (f)
N&o Saturada 0,22 0,45
Franja Capilar 0,77 0,90
Saturada 0,35 0,82

do aquifero artificial (areia) dos Experimentos 8.

(a) 10 minutos

[Cu?] (mg dm)

1,6

1,4
1,2

1,12

1
0,8 /
0,6
0,4

0,7
47

0,2 =0,17

Z.Nao
Saturada

Franja Capilar Z.Saturada

= Extracdao Aquosa

e Extracdo Nitrica




(b) 20 minutos

53

2
- /1
® 1,5
5 T~ 13
g 1
£ = Extragao Aquosa
:t; 0,57 /% = Extracdo Nitrica
O 0,5
= T~ 032
0,2
0
Z.Nao Franja Capilar Z.Saturada
Saturada
(c) 30 minutos
2,5
2 o~ 2,12
515 1,45
= 1,15 = Extracdo Aquosa
E 1 ;
i = Extrag¢do Nitrica
Q 0,5
0,17
0
Z.Nao Franja Capilar Z.Saturada
Saturada
(d) 50 minutos
3,00
2,70
2,50 // ’
E 2,00 /
©
? 1,50 / 1,37  =Extra¢do Aquosa
— 1.00 1,05 / . e
::.3 4 / / = Extracdo Nitrica
2 030 T —ET
0,00 -

Z.Nao Z.Saturada

Saturada

Franja Capilar




(e) 80 minutos
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6.2.8. EXPERIMENTOS 9 (K*/Cu?")

Nestes experimentos foram utilizadas 6 colunas tendo como substrato areia

guartzosa e mantiveram-se 0os mesmos periodos de contato das solucdes idnicas

do experimento anterior (1/10 do equivalente-grama) do par de ions K/Cu.

Novamente, as concentragdes de K' apresentaram-se abaixo do limite de

deteccao, ou seja, menores que 5 mg dm™.

A seguir, na Tabela 15 sédo apresentadas as concentracfes dos ions cobre

nas amostras dos aquiferos artificiais e suas representacfes graficas (Grafico 7 (a) a

(f).
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Tabela 15 — Concentracdo (mg dm™) do Cu?* das extracbes idnicas (aquosa e
nitricas) dos Experimentos 9.

Extracao Ionica
Zonas —
Aquosa Nitrica

10 minutos (a)

Nao Saturada 0,17 0,60

Franja Capilar 1,05 2,12

Saturada 0,80 1,12
20 minutos (b)

Nao Saturada 0,15 0,97

Franja Capilar 0,27 4,27

Saturada 0,52 1,92
30 minutos (c)

Nao Saturada 0,20 0,55

Franja Capilar 0,72 1,07

Saturada 0,70 1,35
50 minutos (d)

Nao Saturada 0,07 0,60

Franja Capilar 0,32 2,05

Saturada 0,45 1,17
80 minutos (e)

Nao Saturada 0,15 0,87

Franja Capilar 0,27 1,47

Z.Saturada 0,15 0,60
120 minutos (f)

Nao Saturada 0,10 0,52

Franja Capilar 0,12 1,27

Saturada 0,05 0,47

Em seguida tem-se as representacfes graficas das concentracdes dos ions

Cu determinadas nas amostras deste experimento em funcao das trés zonas.
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Grafico 7 (a) a (f) — Concentracao de ions cobre em funcao das diferentes zonas do
aquifero artificial (areia) dos Experimentos 9.
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(d) 50 minutos
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De modo geral, o cobre apresentou mesmo comportamento observado nos

7

experimentos anteriores, isto €, novamente foi evidenciando maior periodo de

residéncia na regiao da Franja Capilar.
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6.2.9. EXPERIMENTOS 10 (Na‘/K*/Cu?")

Foram utilizadas 6 colunas e em cada uma foram adicionados 50 mL de agua
deionizada e apos 24 horas, ao atingir o equilibrio, e acrescentaram-se 20 mL da

solucdo com misturas de 1/10 dos equivalentes grama dos ions Na, K e Cu.

Nestas experiéncias o periodo de contato dos substratos sélidos com a
solucdo também variou de 10 & 120 minutos. Apds esse tempo as colunas foram

congeladas e separaram-se as fracdes representativas de cada regido do aquifero.

Na Tabela 16 s&o apresentados os resultados das extracfes aquosas e

nitricas dos Experimentos 10.

Tabela 16 - Concentragao (mg dm™) dos fons sédio e cobre das extracdes ionicas
(aquosas e nitricas) realizadas nos 6 testes do Experimentos 10 nos diferentes
tempos.

Extracdo lonica
Zonas Sédio Cobre
Aquosa’ Nitrica Agquosa | Nitrica
10 minutos (a)
Nao Saturada <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Franja Capilar 0,18 0,51 0,21 1,50
Saturada 0,18 0,22 0,18 0,48
20 minutos (b)
N&o Saturada <0,01 0,49 <0,01 0,28
Franja Capilar 0,35 0,60 0,60 1,03
Saturada 0,04 0,13 0,09 0,65
30 minutos (c)
N&o Saturada <0,01 0,06 <0,01 <0,01
Franja Capilar <0,01 0,64 <0,01 0,60
Saturada 0,42 0,10 0,10 1,20
50 minutos (d)
Nao Saturada <0,01 0,23 <0,01 <0,01
Franja Capilar 0,11 0,46 0,23 0,55
Saturada 0,17 0,19 <0,01 0,43

continua
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Tabela 16 - Concentracdo (mg dm™) dos fons sédio e cobre das extracdes idnicas
(aquosas e nitricas) realizadas nos 6 testes do Experimentos 10 nos diferentes

tempos.

continuacéo
Extragdo lonica
Zonas Sédio Cobre
Aguosa ’ Nitrica Aquosa Nitrica
80 minutos (e)
N&o Saturada <0,01 0,36 <0,01 <0,01
Franja Capilar <0,01 0,37 <0,01 0,25
Saturada <0,01 0,91 <0,01 0,60
120 minutos (f)
N&o Saturada <0,01 0,18 <0,01 <0,01
Franja Capilar <0,01 0,30 <0,01 0,23
Saturada <0,01 0,07 <0,01 0,33

Para as representacoes graficas foram adotados dados do resultados com 10,

20 e 50 minutos de contato sdo apresentados nos Grafico 8 (a) a (f) a seguir, 0s

demais resultados detinham muitos valores abaixo do limite detec¢céo, e n&o foram

considerados para as projec¢des graficas.

Gréfico 8 — Concentracdo dos ions sédio e cobre em funcédo das diferentes zonas

do aquifero artificial (areia) dos

Experimentos 10.

(a) 10 minutos - Extracdo Aquosa

0,25

0,2

[0
/ /—OQ 0,18

0,15

0,1

/4

===Cu(mg/L)

0,05

=Na (mg/L)

Concentragdo (mg dm-3)

0 0
Zona Nao Sat.

Franja Capilar Zona Saturada




(b) 10 minutos — Extragao Nitrica
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(e) 50 minutos — Extracdo Aquosa
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Observa-se neste experimento que ocorre uma rapida adsorcao de ions cobre

e potassio, e posteriormente estes ions migram para a solu¢ao aquosa.

6.2.10. EXPERIMENTOS 11 (Na*, K*, Cu?*, Na'/K*/Cu?")

Este experimento teve como objetivo avaliar o comportamento da mistura de

Na+, K+ e Cu?*, bem como misturas destes fons em solo artificial (areia quartzosa)

ao longo de 8 meses.

Os sistemas artificiais foram preparados em 4 colunas,empregando como

substrato areia quartzosa. Em cada uma delas previamente também foram

adicionados 50 mL de agua deionizada e aplicadas solu¢gbes que continham, ora
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ions Na, K e Cu individualmente e em uma delas trabalhou-se com a mistura dos

trés ions com concentracao de 1/10 de equivalente grama.

Depois de oito meses de experiéncia as colunas foram congeladas, fatiadas,

separadas as trés zonas do aquifero.

Foram coletadas amostras representativas de cada zona e tratadas com agua
e com solucdo nitrica 50% (Tabela 17). A concentracdo idnica das amostras
retiradas da coluna que continha solucéo mista apresentaram-se abaixo do limite de

deteccéao.

Tabela 17 — Concentra¢cdes (mg dm™) das extracdes idnicas dos fons sédio,
potassio e cobre nos Experimentos 11.

Extracdes Ionicas
Zonas —
Aquosa Nitrica
Saédio
Nao Saturada <0,01 <0,01
Franja Capilar <0,01 <0,01
Saturada <0,01 0,31
Potéassio
Nao Saturada <5 <5
Franja Capilar <5 <5
Saturada <5 <5
Cobre
Nao Saturada <0,01 0,65
Franja Capilar 0,25 0,95
Saturada 0,23 1,72

Os resultados da Tabela 17 indicaram que ap0s 8 meses de contato
areia/solucdo o Na* estava presente somente na Zona Saturada na forma adsorvida.
O potassio nas trés regifes das colunas néo foi detectado na extracdo aquosa nem
na nitrica. O cobre, por sua vez, somente ndo foi detectado na Zona Nao Saturada

na forma intersticial.
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Na coluna onde foi percolada solucdo mista os teores obtidos com as
extragbes aquosas ficaram todos abaixo do limite de deteccdo, no entanto, as
concentragbes dos ions Cu nas extracdes nitricas das amostras da Zona Nao
Saturada, Franja Capilar e Zona Saturada foram respectivamente de <0,01; 0,08 e

0,03.

Na Zona Saturada o teor de cobre adsorvido foi da ordem de 1,72; certamente
esse comportamento, devido a amostra coletada na coluna ndo tenha sido

representativa.
6.3. EXPERIMENTOS COM CAULIM
6.3.1. EXPERIMENTOS 12 (Cu?")

Para estes experimentos foram utilizadas 4 colunas preenchidas com
misturas de areia quartzosa em mistura com caulim, argilomineral praticamente puro.
A adicéo de areia ao caulim foi com o intuito de facilitar a mobilidade da fase liquida

entre as particulas do caulim.

Em trabalhos prévios, objetivando um escoamento razoavel das solucdes,
foram testadas varias propor¢cdes de areia e caulim. Constatou-se que a propor¢ao
ideal das misturas é de 8 partes de areia para uma de caulim. Em cada coluna,

foram utilizadas 300g da mistura caulim/areia até a altura de 40 cm.

Foram percoladas solucfes preparadas a partir de 12,48 g de CuSO,. 5H,0,
pesados quantitativamente, que corresponde a 1/10 do equivalente grama do cobre.
Os tempos de contato solucéo/substrato sélido variaram de 30 a 120 minutos. Apos
esses tempos as colunas foram congeladas fatiadas em trés porcdes e tratadas da

mesma forma que o0s experimentos anteriores. As extracdes ibnicas (aquosas e
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nitricas) das amostras representativas de cada regido da coluna foram analisadas
guimicamente e o0s resultados sdo apresentados na Tabela 18. A projecao dos

dados das diferentes zonas encontram-se nos Gréficos 9 (a) a (d).

Tabela 18 - Concentracdo dos ions cobre (mg dm™) das extragdes ionicas (aquosas
e nitricas) realizadas com areia quartzosa + caulim nos diferentes tempos de
contato.

Zonas Extracdes I6nicas_
Aquosa | Nitrica
30 minutos (a)
N&o Saturada 0,39 0,68
Franja Capilar 0,60 1,01
Saturada 0,01 0,17
60 minutos (b)
N&o Saturada 0,04 0,31
Franja Capilar 0,05 0,50
Saturada 0,02 0,18
90 minutos (c)
Nao Saturada 0,03 0,31
Franja Capilar 0,11 0,49
Saturada 0,01 0,09
120 minutos (d)
N&o Saturada 0,03 0,22
Franja Capilar 0,04 0,35
Saturada 0,03 0,11

Graficos 9 (a) a (d) — Concentragdo de ions cobre em funcéo das zonas do aquifero
artificial (areia quartzosa+ caulim) - Experimentos 12.
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(b) 60 minutos
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Nessas experiéncias novamente constata-se o comportamento dos ions nas

diferentes regides do aquifero — maiores concentracdes na franja capilar.
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6.3.2. EXPERIMENTOS 13 (Na*,K*,Cu?*, Na'/K*, Na*/Cu®*, K*/ Cu®,
Na*/K*/Cu?*)

Para a preparacdo dos aquiferos artificiais nestes experimentos foram
utilizadas 7 colunas contendo misturas de areia quartzosa e caulim (8:1), inseridos

nas colunas até a altura de 40 cm.

Com o objetivo de garantir melhor visualizacdo da frente de molhamento da
Franja Capilar foram adicionados 10 mL de solugéo colorida preparada com 0,059

de corante alimenticio dissolvido em 100 mL de &gua deionizada (Figura 12).

Nivel Freatico (NF) em coluna com
areia quartzosa, caulim e solugdo
corada.

Figura 12 — Coluna acrilica (Experimentos 13) contendo mistura de caulim, areia
guartzosa e solucéo corada.

Neste experimento, como o0 espaco intersticial do substrato é reduzido,
utilizou-se menor volume de agua. Inicialmente, pelo visor foram introduzidos 10 mL
de solucdo corada; aguardaram-se 24 horas para que 0 conjunto entrasse em

equilibrio e, a seguir, foram introduzidos 20 mL de solu¢do contaminante.
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Foram preparadas sete solu¢cdes com concentracdo de 1/10 do equivalente-
grama de Na*, K* e Cu** Foram utilizadas misturas de Na‘/K*, Na*/Cu®*, K*/Cu* e

Na'/ K*/Cu?".

O fluxo d’ agua por ser mais lento em materiais argilosos foram necessarias
120 horas para estabilizagdo. A seguir as colunas foram congeladas por 24 horas e

tratadas como j4 visto.

Neste este experimento novamente os fons K apresentaram concentracao

inferior ao limite de deteccéo.

A seguir nas Tabelas 19 a 24 sdo apresentados os resultados das analises
guimicas realizadas nos aquiferos artificiais do Experimentos 13, e suas

representacdes nos Graficos 10 a 15.

Tabela 19 — Concentracdo de Na* (mg dm™) das extracbes nitricas do aquifero
artificial (areia+caulim) contendo apenas solucao sdodica.

Coluna Solucéo Sodio - 120 horas

Zonas Na'(mg dm™)
Nao Saturada 0,61
Franja Capilar 2,75

Saturada 2,31

Tabela 20 - Concentracdo dos ions Cu (mg dm™®) das extracBes nitricas da
realizadas do aquifero artificial contendo apenas solugdo cuprica.

Coluna Solucéo Cobre - 120 horas

Zonas Cu?* (mg dm™)
N&o Saturada 0,78
Franja Capilar 1,88

Saturada 1,15
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Tabela 21 - Concentracdo dos fons Na (mg dm?) das extracdes nitricas da
realizadas do aquifero artificial contendo solu¢cdo com o par de ions Na/K.

Coluna Solucéo Sodio/Potéassio- 120 horas

Zonas Na‘(mg dm™) K*(mg dm™)
Nao Saturada 0,18 <0,01
Franja Capilar 1,03 <0,01

Saturada 0,23 <0,01

Tabela 22 — Concentracdo dos fons Na e Cu (mg dm™) das extracées nitricas da
realizadas no aquifero artificial contendo com mesmo par de ions.

Coluna Solugao Na/Cu - 120 horas

Zonas Na*(mg dm™) Cu”*(mg dm™)
N&o Saturada 1,10 0,15
Franja Capilar 1,18 4,76

Saturada 2,32 1,53

Tabela 23 — Concentracdo dos fons Cu (mg dm™) das extracdes nitricas da
realizadas no aquifero artificial contendo solugdo com par de ion Cu/K.

Coluna Solugéo Cu/K - 120 horas

Zonas Cu*(mg dm®) K*(mg dm™)
Nao Saturada 0,25 <0,01
Franja Capilar 0,78 <001

Saturada 0,88 <0,01

Tabela 24 — Concentragéo dos ions Na e Cu (mg dm™) das extracdes nitricas da
realizadas no aquifero artificial contendo solu¢ao mista.

Coluna Solucao Mista - 120 horas

Zonas Cu** (mg dm™) Na'(mg dm™) | K'(mgdm®)
N&o Saturada 0,55 1,60 <0,01
Franja Capilar 1,56 5,42 <0,01

Saturada 0,50 1,27 <0,01
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Grafico 10 — Concentracdo dos ions Na em aquifero artificial do Experimento 13
contendo apenas solucao sédica.

3
s Ve
2 / 2,31
o 2
o
S /
= 15
n
©
Z 1 //

0,5 0,61
0
Z. N3o Saturada Franja Capilar Z.Saturada

Grafico 11 — Concentracdo dos ions Cu em aquifero artificial do Experimento 13
contendo apenas solucéo cuprica.
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Grafico 12 — Concentracdo dos ions Na em aquifero artificial do Experimento 13
contendo solucédo com par ions Na/K.
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Gréafico 13 — Concentracdo dos fons Na e Cu (mg dm™) em aquifero
Experimento 13 contendo solucédo com par ions Na/Cu.
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Gréafico 14 — Concentracdo dos ions Cu em aquifero artificial do Experimento 13
contendo solucao com par de ions Cu/K.
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Grafico 15 — Concentracdo dos ions sodio e cobre em aquifero artificial do
Experimento 13 contendo solu¢éo mista.

6,00
= 5,42
£ 500 A\
£ / \
(o))
£ 4,00 / \
o , .
z§ 3,00 / \ Sédio
5 Cobre
§ 1,00 1,27
© 55 0,50

0,00

Z.N3o Saturada  Franja Capilar Z.Saturada




71

Nestes experimentos observa-se também a maior retencao idnica na zona da
Franja Capilar; além disso pode-se observar claramente a competicdo ibnica pelos

sitios adsortivos evidenciadas nos experimentos envolvendo pares de ions.
6.4. EXPERIMENTOS COM SOLO

6.4.1. EXPERIMENTOS 14 (Na',K*,Cu®*, Na'/K* Na‘/Cu®, K*/ Cu?,
Na*/K*/Cu?*)

Nestes experimentos foram utilizadas 7 colunas acrilicas preparadas como
nos experimentos anteriores e continham latossolo como substrato. Nestas
colunas foram adicionadas solu¢cdes com concentracdo de 1/10 do equivalente-
grama de Na', K* e Cu*. As solugcdes foram introduzidas nas colunas

individualmente, ao pares e em mistura dos trés ions.

Apoés 72 horas retirou-se 1 amostra de cada regido e efetuaram-se extracdes
nitricas. As amostras foram analisadas quimicamente e o0s resultados séo
apresentados nas Tabelas 25 a 30. Esses dados encontram-se representados nos
graficos 16 a 21. Neste experimento as concentracdes do ion K também

apresentaram-se abaixo do limite de deteccéo de <0,01mg dm™.

Tabela 25 - Concentracdo dos fons Na (mg dm®) das extracdes nitricas -
Experimentos 14.

Coluna Solugéo Na* - 72 horas

Zonas Na* (mg dm™)
Nao Saturada 0,65
Franja Capilar 3,14

Saturada 1,94




Tabela 26 — Concentracédo Cu®** (mg dm™) das extracdes — Experimentos 14

Coluna Solucéo Cu** - 72 horas

Zonas Cu?(mg dm™)
Nao Saturada 0,04
Franja Capilar 6,90

Saturada 0,17

Coluna Solucéao Na/K- 72 horas

Zonas Na* (mg dm™) K*(mg dm™)
N&o Saturada 1,36 <0,01
Franja Capilar 2,99 <0,01

Saturada 2,55 <0,01

72

Tabela 27 — Concentracao dos ions Na (mg dm®) das extracdes nitricas realizadas
no aquifero artificial contendo solugdo com o par de ions Na/K - Experimentos 14.

Tabela 28 — Concentracdo dos fons Na e Cu (mg dm™) das extracées nitricas da
realizadas no aquifero artificial contendo com mesmo par de ions.

Coluna Solucao Na/Cu - 72 horas

Zonas Na‘(mg dm™) Cu**(mg dm®)
N&o Saturada 1,09 0,20
Franja Capilar 1,87 1,12

Saturada 1,63 0,39

Tabela 29 — Concentracdo dos fons Cu (mg dm™) das extracdes nitricas da
realizadas no aquifero artificial contendo solu¢cdo com par de ions Cu/K.

Coluna Solucgéo Cu/K - 72 horas

Zonas Cu**(mg dm™) K*(mg dm™)
Nao Saturada 0,07 <0,01
Franja Capilar 2,55 <0,01

Saturada 0,97 <0,01

Tabela 30 — Concentragéo dos ions Na e Cu (mg dm™) das extracdes nitricas da

realizadas no aquifero artificial contendo solucéo mista.

Coluna Solucéao Mista - 72 horas

Zona Na* (mg dm®) | Cu*’(mgdm®) | K*(mg dm®)
Nao Saturada 1,26 0,04 < 0,01
Franja Capilar 1,62 1,80 <0,01

Saturada 1,14 0,32 <0,01
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Grafico 16 — Concentracdo dos ions Na em aquifero artificial do Experimentos 14
contendo apenas solucdes sodicas.
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Gréafico 17 — Comportamento do Cu ?* do Experimentos 14.
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Gréfico 18 — Concentracdo de Na* (mg dm™) em aquifero artificial do Experimentos
14 contendo solucdo com par dos ions Na/K.
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Gréfico 19 — Concentracéo dos fons Na e Cu (mg dm™®) em aquifero artificial -

Experimentos 14 .
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Grafico 20 — Concentracdo dos ions Cu em aquifero artificial do Experimento 14
contendo solucao com par dos ions K/Cu.
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Grafico 21 — Concentracdo dos ions Na e Cu em aquifero artificial do Experimento
14 contendo solucao mista.
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De maneira geral neste experimento o comportamento ionico foi semelhante
aos experimentos anteriores, ficando evidente a maior adsorgéo idnica na regiao da

Franja Capilar.

6.4.2. EXPERIMENTOS 15 (Cu?")
Foram preparadas duas colunas (AQ1 e AQ2), assentando-se o latossolo até
a altura de 40 cm. Adicionou-se agua deionizada (50,00 mL) e ap6s 96 horas,
quando o nivel freatico se estabilizou adicionaram-se 50,00 mL da solugdo de cobre
com concentracdo de 2M. Em AQ1 a solucao foi introduzida pela base e em AQ2

pelo topo.

Apods 72 horas, estabilizados os sistemas as colunas foram congeladas e

fatiadas.

Devido a presenca de altos teores de argila no solo, a Franja Capilar
apresentou altura 12 cm acima do nivel d’agua. Devido a elevada altura da Franja

Capilar as colunas foram fatiadas em 6 fracoes (Figura 13).

Zona Nao Saturada
Franja Capilar Superior
Franja Capilar Média 1

Franja Capilar Media 2

Franja Capilar Inferior

Zona Saturada

Figura 13 — Representacdo grafica das amostragens dos aquiferos artificiais do
Experimentos 15.
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Os resultados das analises quimicas das extracbes idnicas (aquosas e
nitricas) encontram-se na Tabela 31 e suas proje¢cdes graficas sdo apresentadas no

Gréfico 22 (a) e (b).

Tabela 31 — Concentracdo dos ions cobre (mg dm™®) das extrac8es idnicas (aquosas
e nitricas) realizadas nos dois aquiferos artificiais do Experimentos 15.

Extragcéo I6nica
Zonas P
Agquosa \ Nitrica
Coluna AQ1 - Solucéo percolada pela base (a)
N&o Saturada 0,01 0,07
Franja Capilar Superior 0,00 0,08
Franja Capilar Média 1 0,03 0,27
Franja Capilar Média 2 0,02 3,19
Franja Capilar Inferior 0,01 0,42
Saturada 3,88 5,05
Coluna AQ2 — Solucéao percolada pelo topo (b)
N&o Saturada 55 27,14
Franja Capilar Superior 0,01 0,20
Franja Capilar Média 1 0,02 0,08
Franja Capilar Média 2 0,01 0,07
Franja Capilar Inferior 0,01 0,07
Saturada 0,01 0,09

Gréfico 22 — Concentracdo dos fons cobre (mg dm™) em funcdo das diferentes
zonas do aquifero artificial do Experimento 15 (latossolo) .

(a) Distribuicdo idnica de Cu®* nas diferentes fracdes da coluna com solucéo
inserida pela base

6,00

5,00 7—5,05

4,00 /; 3,38
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(b) Distribuicdo idnica de Cu?* nas diferentes fracées da coluna com solucéo
inserida pelo topo.

6

s \5,5
- 4 \\
5 s
‘é" \ e Extragdo aquosa
= 2
T 1 \ e Extracao nitrica
=
= 0 \_Q 0,02 0,01 0,01 0,0%

Zona Nao Franja Franja Franja Franja Zona

Saturada Capilar Capilar Capilar Capilar Saturada
Superior  Média 1 Média 2 Inferior

Nesta experiéncia em gue o agente contaminante foi adicionado pela base da
coluna o comportamento idnico se repete sempre, ou seja, tem-se na porcado medial
da franja aumento consideravel da concentracdo ibnica. Constata-se ainda que,
certamente com o aumento do tempo havera mais migracdo ibnica da Zona

Saturada para a Franja Capilar (Primeira Lei de Fick).

Encontra-se no ANEXO A tabela complementar contendo informacdes

compiladas de todos os experimentos.



78

7. TRABALHOS DE CAMPO

Para confirmar os resultados obtidos em bancada foram coletadas
amostras de solo em uma area contaminada (1) na Regido Metropolitana de
Sao Paulo (RMSP). Essa industria por realizar tratamentos quimicos em
superficies, apresenta sérios problemas de contaminacdo de solo gerando

residuos solidos e efluentes ricos em ions metalicos.

No local onde foram realizadas coletas de amostras de solo, as
atividades tiveram inicio na década de 60 quando as operagBes eram,

principalmente, a fabricagéo de esmaltes e pigmentos para ceramica.

O setor de tratamento de superficie desta industria teve inicio na década
de 70 e encerrou suas atividades por volta de 2000. Atualmente a area abriga

equipamentos e fornos para recuperacéo de metais preciosos

A area de estudos esta localizada especificamente no sudeste do
Municipio de Guarulhos. Os principais acessos a ela podem ser feitos pela
Rodovia Presidente Dutra (BR 116), Ferndo Dias e pela Rodovia Ayrton Sena

(SP-70).

De acordo com 0 mapa de macrozoneamento da cidade de Guarulhos, a
area de estudo esta situada numa Macrozona de Dinamizacdo Econbmica e
Urbana, em local de ocupacao mista com presenca de instalacdes residenciais,
comerciais, industriais etc, além da presenca de corpos d’agua (GUARULHOS,

2008).

Com base nos perfis geoldgicos obtidos com a realizacao de sondagens

realizadas por empresas de consultoria, o solo local é localmente recoberto por
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aterro e por sedimentos da Bacia de S&o Paulo. O perfil representativo do solo

da area de estudo pode ser assim descrito:

- Aterro - camada abaixo das areas pavimentadas, constituida principalmente

por argila arenosa;

» Sedimentos da bacia de Sdo Paulo - agilito siltoso ou arenoso, espessuras
variando de 1,5m a 15m, coloracdo vermelha ou roxa. Subordinadamente

ocorrem camadas de arenito argiloso;

» Solo residual composto por argila siltosa de cor marrom avermelhada,
compacta, pouco plastica, por vezes pouco arenosa e levemente Umida e

espessuras entre 3,20 e 8,00 m de profundidade;

« Saprolito - variando de silte a silte arenoso, com minerais micaceos
orientados, com veios de quartzo centimétricos intercalados, de coloracéo
cinza-amarelada. Trata-se da alteracéo das rochas do embasamento cristalino,
principalmente migmatito, tipico daquela regido. Pode ocorrer a partir de 2m de

profundidade, sob sedimentos da bacia de S&o Paulo ou sob o aterro;

» Alteragdo de Rocha nas maiores profundidades, pouco a medianamente
alterada com minerais maiores de feldspatos em meio a matriz composta de

guartzo e micaceos orientados, de coloracdo cinza-amarela.

Na ocasido, para a coleta de solo, perfurou-se um pogo (a) com 4” de &.
Esta perfuracéo foi efetuada com auxilio de perfuratriz Geoprobe® (Figura 14),
modelo 6712DT, com meétodo “direct push”. Este equipamento permitiu

amostragem com liners até profundidade de 21,50 m. Essa profundidade foi
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definida tomando por base o nivel freatico de um poco construido ja hd algum

tempo distante cerca de 3 m da area do poco.

Figura 14 — Perfuragéo de poco a, com perfuratriz Geoprobe® 6712DT.

Foram coletadas amostras separadas segundo as caracteristicas do solo

como, por exemplo coloracao, granulometria e umidade.
Tratamentos Laboratoriais

As amostras de solo coletadas na industria 1, foram levadas para o
Laboratério de Hidrogeoquimica 1ll do Centro de Pesquisas de Aguas
Subterraneas (CEPAS), separadas, secas, pesadas e encaminhadas para

andlises quimicas.

Foram determinadas as aguas higroscopicas em seis porcdes do perfil.
As amostras foram secas ao ar e transferidas para capsulas taradas e

determinados os teores das aguas higroscopicas (Tabela 32).
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Tabela 32 — Agua higroscopica presente nas amostras de solo da area de

estudos.
Zona Profundidade(m) % de Agua
N&o Saturada 2,60 —2,85 10,78
Franja Capilar (1) 6,00 — 6,30 18,35
Franja Capilar (2) 7,50 — 8,00 20,40
Franja Capilar (3) 8,60 — 9,00 26,65
Saturada (1) 9,00 — 10,00 29,69
Saturada (2) 11,00 - 12,00 30,48

Os resultados permitiram que se definissem as 3 zonas do perfil. Do total

de amostras coletadas separaram-se 14. As amostras foram analisadas por

Fluorescéncia de Raios X (Tabela 34), e efetuadas extracdes aquosas para

determinacdo dos ions intersticiais e extracdes nitricas para determinagdo dos

constituintes ibnicos adsorvidos. Estas extracdes foram realizadas conforme

Hypolito, Andrade e Ezaki (2011).

Na Tabela 33 sdo exibidos os resultados das extracdes ibnicas

intersticiais (H,0) e totais (HNO3) do solo.

Tabela 33 — Resultados das analises de ions intersticiais (extraidos com H,0),
adsorvidos e totais (extraidos com HNO3; 8M) dos solos.

_ Sodio Cobre

Profundidade _ "
Intersticial Total Intersticial | Total
0,00 - 3,50 <0,01 0,26 <0,01 0,13
4,50 - 4,80 0,18 2,89 0,05 0,20
6,30 - 6,50 2,64 <0,01 0,05 1,33
6,50 - 7,50 1,6 1,89 3,78 6,23
7,50 - 8,00 1,27 1,33 2,83 4,55
8,00 - 8,40 2,01 2,30 3,5 5,70
8,40 - 8,60 <0,01 3,47 <0,01 1,43
8,60 - 9,00 1,97 2,22 3,3 4,75
9,00 - 10,00 1,35 2,09 2,1 3,55
10,00 - 10,20 0,22 0,63 0,03 2,38
10,20 - 10,30 0,75 1,08 1,75 4,50
10,30 - 10,50 0,13 0,21 1,03 3,23
10,50 - 10,60 0,56 2,87 0,03 2,33
13,00 - 14,50 0,3 0,98 0,02 2,98
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Para melhor interpretacdo dos resultados, os dados foram agrupados
conforme a regido do perfil e os valores médios de concentracdo foram

projetados em gréficos (Gréafico 23 (a) e (b)).

Grafico 23 — Valores médios das concentracfes de ions sodio e cobre,
produtos das extragdes iOnicas das trés porcdes do perfil (Zona Nao Saturada,
Saturada e Franja Capilar) de solo.
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Como verificado experimentalmente tem-se maior concentracdo idnica

na Franja Capilar.

A caracterizacdo quimica do solo contaminado também foi realizada

através de Fluorescéncia de Raios X (Tabela 34) (a) e (b))
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Tabela 34 - Composi¢do quimica das amostras de solo (FRX) — elementos
maiores (%) (a) e Cobre (b).

Profundidad
SiO, | TiO, | Al,O; | Fe,0O3 | MnO MgO CaO | Nay,O K,O P,0O5
Analito
0,00-0,50 62,53 | 1,40 | 19,65 | 6,04 0,02 |<0,01 |0,45 |<0,02 | 0,08 0,05
4,50-4,80 78,77 | 0,62 | 11,03 | 3,22 0,01 |<0,01 |0,12 |<0,02 |0,11 0,04
6,30 -6,50 79,28 | 0,66 | 10,38 | 3,24 0,01 |<0,01 |0,0 |<0,02 | 0,08 0,04
6,50 - 7,50 58,17 | 1,07 | 23,83 | 6,19 0,01 |<0,01 |<0,01|<0,02 | 0,04 0,21
7,50- 8,00 64,35 | 0,92 | 20,88 | 4,95 0,01 |<0,01 |<0,01|<0,02 |0,05 0,15
8,00 - 8,40 59,92 | 1,08 | 23,36 | 5,16 0,01 |<0,01 |0,01 |<0,02 |0,03 0,16
8,40 - 8,60 76,79 | 0,72 | 12,11 | 3,40 0,01 |<0,01 |0,07 |<0,02 | 0,08 0,06
8,60 — 9,00 55,40 | 1,39 | 26,10 | 5,59 0,01 |<0,01 |0,00 |<0,02 |0,08 0,22
9,00 - 10,00 56,32 | 1,48 | 25,67 | 5,59 0,02 |<0,01 |0,03 |<0,02 |0,09 0,23
10,00 -10,20 67,70 | 0,97 | 17,52 | 4,69 0,03 | <0,01 |0,06 |<0,02 |0,21 0,12
10,20-10,30 | 56,68 | 1,54 | 22,30 | 9,02 0,05 | <0,01 |<0,01|<0,02 |0,48 0,14
10,30-10,50 | 48,74 | 1,23 | 29,12 | 6,52 0,28 | 0,42 <0,01 | <0,02 | 1,70 0,17
10,50-10,60 |54,64|1,20 | 26,10 | 6,51 0,08 | 0,25 0,04 |<0,02 |1,07 0,12
13,00-14,50 | 54,14 | 1,32 | 25,15 | 6,48 0,06 | 0,56 <0,01 | <0,02 | 2,33 0,11

(b) Concentracdo Cobre

Profundidade | Cu (mg kg™)
0,00 -10,50 14
4,50-4,80 30
6,30 -6,50 65
6,50 - 7,50 636
7,50- 8,00 538
8,00 -8,40 635
8,40 - 8,60 152
8,60 -9,00 573

9,00 -10,00 480
10,00 -10,20 275

10,20 -10,30 526

10,30 - 10,50 436

10,50 - 10,60 311

13,00 - 14,50 372

Dentre os elementos mais abundantes do solo tem-se, em média, 60%

de 6xido de silicio, 22% de 6xido de aluminio, 5,60% de 6xido de ferro e 6xido

de potassio apresenta um aumento concomitante com a profundidade.
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Quanto aos elementos tragco o cobre apresenta aumento bastante
significativo nas amostras correspondentes a por¢do da Franja Capilar, por
vezes ultrapassando os limites de concentracdo estipulados pelo CONAMA

(Resolugao 420/2009) para solos industriais.
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7. CALCULOS DO COEFICIENTE DE GAPON

De acordo com Nunes (2005) a troca de cations no ambiente do solo é um
dos fenbmenos mais importantes para a manutencdo da vida na forma que a
conhecemos. E através desse processo que os elementos oriundos do intemperismo
guimico de minerais primarios e secundarios, além dos adicionados, por exemplo,
via adubacédo, séo retidos temporariamente no solo, podendo ser incorporados a
cadeia trofica ou serem lixiviados e continuarem no ciclo geoquimico.

Durante o tempo de residéncia no solo os elementos estdo sujeitos a um
equilibrio dindmico entre a adsor¢do aos coldides e a solubilizacdo na solugcdo do
solo regido por regras que variam em fun¢do das propriedades dos ions envolvidos,
das particulas coloidais e do ambiente no entorno dessas particulas.

A relativa preferéncia ou especificidade dos sitios de troca das particulas
indica a quantidade de um determinado cation que um solo pode reter. Esse
processo pode ser descrito por uma equacgdo analoga a Lei de Acao das Massas. A
equacao mais utilizada para quantificar esse fendmeno € a equagado proposta por
Gapon (1933, apud WIETHOLTER, 2007). Esta equagdo também permite prever a
preferéncia de um cation pelas cargas negativas através do Coeficiente de
Seletividade ou Coeficiente de Gapon. Quando o coeficiente de seletividade for
maior que 1(mmolL™) o cation adsorvido que estiver no numerador tera preferéncia
pelas cargas negativas sobre o que estiver no denominador. Se o coeficiente de
seletividade for menor que 1(mmolL™) ocorre o inverso, ou seja, o cation adsorvido
presente no denominador tera preferéncia pelas cargas negativas em relagdo ao que
estiver no numerador. Quando o coeficiente de seletividade for igual a 1(mmolL™),
ndo ha preferéncia de nenhum cétion pelas cargas negativas, sistema encontra-se

em equilibrio.
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Seja o equilibrio:

AadSOI'VldO Asolugao xe-

K — A+soluqio
= —AO )
(adsorvido)

Para o estudo do coeficiente de seletividade ou Gapon (K) foram adotadas as
concentracdes ibnicas das trés zonas dos aquiferos artificiais com diferentes tempos
de contato dos Experimentos 3,5 e 8 por apresentarem maior quantidade de

resultados dentro dos limites de deteccéo .

Dados e Calculos do Coeficiente de Gapon

KTEMPO DE CONTATO
ZONAS

Seja:
Experimento 3 (Na")

Célculo para tempo de contato de 10 minutos

Zona Nao Saturada

Na® = 0,20
Na’= 0,30
K3ys= % = 0,67 mmolL™
Franja Capilar
Na® = 0,50
Na’ = 0,50
K30= 222 = 1,00 mmolL™

0,50

Zona Saturada
Na‘®=0,10
Na° = 0,30

KzlgT: ’— = 0,33 mmolL™
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Célculo para tempo de contato de 120 minutos

Zona Nao Saturada
Na" = 0,10
Na’= 0,40

0,10 -
K743= 57 = 0,25 mmolL !

Franja Capilar

Na* = 0,30
Na’ = 0,50
K;g°= ~==0,60 mmolL™
Zona Saturada
Na* = 0,20
Na’ = 0,50
K21§79: ~=— = 0,40 mmolL™

Experimento 5 (Cu®")
Célculo para tempo de contato de 10 minutos

Zona Nao Saturada
Cu®* =0,07
Cu®=0,10

0,07 -
KiRs= o7g = 0,7 mmolL !

Franja Capilar
Cu?*=0,30
cu’=0,28

Kl}é’: = =1,07 mmolL™*



Zona Saturada
Cu®* = 0,05
cu®=0,15

K}?T— ’— = 0,33 mmolL™

Experimento 8 (K+/Cu?")
Célculo para tempo de contato de 10 minutos

Zona Nao Saturada
Cu® =0,17
Cu®=0,43

0,17 -
KiNs= 543 = 0,39 mmolL !

Franja Capilar
Cu* =1,05
cu’=1,07
K1o=2 1— = 0,98 mmolL™

Zona Saturada
Cu® =0,80
cu®=0,32

0,80 -
KZST_ E = 2,5 mmO|L !
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Quando o valor de K (Coeficiente de Seletividade) for igual a unidade tem-se

equilibrio entre os ions adsorvidos e em solugao.

Examinando os resultados acima constata-se, em funcdo, do tempo de

contato solucdo/substrato, comportamentos diferentes nas trés regides de cada

aquifero. No entanto, os valores encontrados quando sdo utilizados dados das

concentragbes ibnicas encontradas nas Franjas Capilares sdo proximos a 1 ,

indicando maior estabilidade.
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9. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste trabalho foi analisado o comportamento geoquimico dos ions Na, K e
Cu. Objetivando simular o que ocorre no meio natural, foram realizadas 15 séries de
experimentos em colunas acrilicas. Para estes experimentos foram escolhidos
quatro tipos de substratos diferentes: esferas de vidro e areia quartzosa, caulim e
solo.

Nos experimentos com esferas de vidro ndo foi possivel detectar
concentragdes idnicas intersticiais e adsorvidas, devido a baixa concentracdo das

solucdes utilizadas.

Inicialmente nos experimentos com areia quartzosa foi utilizada solucéo
contaminante com baixa concentracdo, que combinada com a mineralogia da areia,
rica em quartzo nao possibilitou a adsorcao ibnica nos experimentos realizados com
solucdo com concentracdo de 1/100 do equivalente-grama. No entanto, quando se
eleva a concentracdo das solucdes introduzidas nos experimentos € possivel

verificar que com aumento da concentracao ibnica intersticial e adsorvida.

Nos experimentos realizados com areia quartzosa com tempo de contato
variando de 10 a 120 minutos (experimentos 1 a 11) € possivel observar que o ion
cobre apresenta comportamento semelhante nas colunas que permaneceram com a
solucdo contaminante por 30 e 50 minutos, nestes experimentos € possivel observar
gue os sistemas ndo entraram em equilibrio, apresentando discreto aumento das
concentracdes idbnicas na regido saturada. Nestes experimentos também é possivel
observar que a concentracdo de cobre é diminuida quando ha combinacao deste ion

com outros ions.
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Nos experimentos 12 € possivel observar que no substrato preferencialmente
ocorre adsorcao dos ions cobre. Isto se deve a maior capacidade de o ion cobre
ligar-se as argilas e superficies trocaveis possuindo pequeno raio iénico (0,53A). A
seletividade preferida de um ion de metal pesados sobre outro € chamado de
adsorcao seletiva (RATHER, 1992). A ordem de seletividade € assumida ser
inversamente proporcional ao tamanho do raio hidratado do ion metalico (GOMES,

2001).

Nos experimentos comprovou-se, através de um grande numero de
experiéncias, que na Franja Capilar sempre, numa altura média do perfil do solo da
coluna, tem-se um maximo de concentracdo ibnica, constatando-se um acréscimo
bem definido seguido de uma diminuicdo marcante, indicando um tempo de

residéncia ibnico elevado bastante acentuado.

Isto ocorre porque na Franja Capilar j& se tem equilibrio entre os ions da
solucdo e os adsorvidos nas particulas coloidais. Neste caso a difusdo € diminuida
uma vez que o0s ions se encontram num ambiente seco/Umido, ndo se movem tao
rapidamente como na Zona Saturada e nem lento como na Zona Nao Saturada. Na
Zona N&o Saturada os ions encontram-se parcialmente fixos, secos, iméveis, e
distribuidos em todas as particulas solidas ocupando os sitios de adsor¢cdo e na
Franja Capilar eles se encontram parcialmente imoveis nas regibes superiores e

moveis na Regido Saturada por Capilaridade.

A maior concentracdo atingida na porcdo central da franja se deve aos
capilares que compdem a fase fixa e que limitam a difusdo ibnica entre os meios
liguidos. Nessa regido se tem uma fase estacionaria seca, consequéncia da parte da

franja que impede, pelas extremidades capilares, a passagem liquida. Esta fase
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seca, nha regido capilar, muitas vezes contém gases além da fase liquida de

solucoes.

Ainda na franja capilar para a passagem de ions para a Zona Saturada eles
tém de vencer a Regido Saturada por Capilaridade que consiste em uma fase moével,

semi-saturada, que se estende até o inicio da Zona Saturada.

Na Zona Saturada, os ions que nao foram adsorvidos, que ndo reagiram e
gue para ai migraram, inicialmente é de baixa concentracdo e aumenta
gradativamente em funcéo do gradiente de concentracdo que obedece a Primeira
Lei de Fick que trata de um fenémeno de difuséo e sobrepde seu efeito de regido de

maior concentracdo para a mais diluida.

Na Zona Saturada tem-se maior quantidade de agua, maior mobilidade ibnica

e,com isso, maior dispersdo e menor concentracao para igual area de outra zona.

Os experimentos realizados neste trabalho permitem afirmar que, de modo
geral, ha continua fixacdo (adsorcéo) do Na*, K* e Cu?*, em funcéo do tempo e que,
apesar de distribuidos nas trés regides do “aquifero”, apresenta na maioria dos
experimentos, um tempo de residéncia significativamente mais elevado na franja

capilar.
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10. CONCLUSOES

A aplicacéo de esferas de vidro, apesar de Simmons et al. (1992), Pereira
(2000) e Haberer (2014) afirmarem que produzem dados confiaveis elas, neste
trabalho, ndo produziram os resultados esperados. Nos experimentos com esferas
de vidro ndo foi possivel detectar concentracdes idnicas intersticiais e adsorvidas,

devido a auséncia de sitios adsortivos nas superficies das esferas.

Dos materiais utilizados como substrato a areia quartzosa foi a que melhor

produziu bons resultados.

A percolacdo das solugdes ibnicas em diferentes substratos permitiu o

estabelecimento de uma ordem de distribuigdo ibnica nos aquiferos.

O ion sédio apresentou comportamento uniforme em todos os experimentos,

inclusive quando os substratos foram caulim e solo natural.

Verificou-se os teores de sédio foram acentuadamente maiores na regiao da

Franja Capilar.

Dada a complexidade do comportamento dos ions potassio nos solos, nos
experimentos ele apresentou comportamento andmalo. Isto é explicado pelos
valores dos potenciais i6nicos: para o sédio que é 0,98.10° pm e que para O
potassio é 0,072.102 pm. Esses valores indicam que o potassio possui menor poder
de hidratacdo, maior adsorcdo, contudo menor mobilidade. Nos experimentos
também este fato foi comprovado pelas andlises quimicas das aguas da Zona
Saturada. E de se levar em conta também sua competicio com os ijons cobre

bivalentes.
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O cobre por ser, dentre os trés ion, o de maior valéncia apresentou poder de
adsorgdo elevada e da mesma forma que o sédio, seu conteido na Franja Capilar

foi maior.

De modo geral, entdo, os resultados experimentais obtidos permitem afirmar
gue os ions estudados apresentam na regido da Franja Capilar maior concentracao,

isto € maior tempo de residéncia ibnica.

S&o conclusdes muito Uteis para orientar, por exemplo, as empresas que
trabalham com remediacdo eletrocinética instalando eletrodos em pontos
estratégicos e profundidades adequadas do solo para extracao de ions poluentes. O
trabalho contribui também para orientar e definir os locais de retirada de solos

contaminados para tratamento ex situ.

Outra aplicacdo muito importante é a de orientar agricultores que, em funcao
do terreno do plantio, pode determinar a profundidade de gradagem, aracdo e na
aplicacdo de insumos agricolas, especialmente em regides proximas de terras

baixas e alagadicas.

Também contribui, de maneira efetiva, nos processos de fitorremediacéo, ou
seja, na escolha das plantas com profundidade de suas raizes proprias para
imobilizar, remover ou tornar inofensivos os contaminantes organicos e inorganicos

no solo e na agua.

Ainda, como exemplo, tem-se florestas com capacidade de se regenerar dos
distirbios naturais ou antrépicos. Desta forma é recomendado utilizar grande
namero de espécies para gerar diversidade floristicas, imitando uma floresta nativa

cuja técnica de plantio pode ser auxiliada pela zona de maior concentracdo de

nutrientes que, gracas a esse trabalho, sabe-se ocorre na Franja Capilar.
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ANEXO A - Tabela complementar com dados de todos os Experimentos

. Numero de Periodo de Solugdo
Experimentos Substrato y =
colunas Contato lon Concentragdo
1 10 esferas de | 4 horas (grupo 1) | Na*,K*,Cu® 1/100 Equivalente
vidro 5 dias (grupo 2) * Grama e 2M
+ ot 2 .
) a 7 dias Na ,IE ,Cu 1/100 Equivalente
Grama
3 6 Na+ 1/10 val
4 6 10 a 120 minutos K+ /10 Equivalente
Grama
5 6 Cu2+
6 4 areia 30 a 120 minutos Cu2+ 2M
7 6 quartzosa | 10 3 120 minutos | Na+,K+,
8 6 10 2 120 minutos | Na+,Cu2+
9 6 10 a 120 minutos K+,Cu2+
H 2
10 6 10 a 120 minutos Na+,I$+,Cu 1/10 Equivalente
11 4 8 meses Grama
12 4 30 a 90 minutos Cu2+
Caulim 5
13 7 120 horas Na*,K*,Cu
14 7 !
Solo 72 horas
15 2 Cu2+ 2M




