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RESUMO

A Atenuacdo Natural Monitorada MNA € uma técnica de remediagdo baseada na
capacidade natural de atenuacdo ao longo do tempo, envolvendo processos fisicos,
quimicos e biologicos que, sob condi¢des favoraveis, vao influenciar o comportamento
do poluente no solo. Para avaliar a sua ligdie, os 6rgdos ambientais responsaveis

tém exigido a realizacdo de uma série de estudos que demonstrem a ocorréncia desses
processos, principalmente os capazes de degradar o contaminante, visto que esses séo 0s
anicos aptos a remoié do sistema.

Com oobijetivo de avaliar a eficacia do processo de atenuacdo da agua subterranea do
aterro sanitario de Belo Horizonte, a metodologia foi baseada na quantificacdo e
distribuicdo espacial de indicadores geoquimicos capazes de evidenciar a degradacéo da
fracdo @ganica do contaminante, além da determinacdo indireta de processos como
diluicdo e sorcao, que, apesar de ndo removerem a contaminagdo, podem atenuar o
efeito e retardar seu deslocamento.

O processo de degradacdo do contaminante organico envolvido ramisnez de
atenuacdo natural se desenvolve através de reacdes de oxathgdm catalisadas por
microorganismos especificos na presenca de Aceptores Terminais de EléEEohs,

podendo ser identificado pela reducdo na concentracdo do oxigénio dissuilvato e

sulfato, além do aumento na concentracdo de ferro dissolvido. A observacdo de outros
fenbmenos, como por exemplo, a perda do contaminante ao longo do tempo e a
elevacdo da alcalinidade sob condi¢cdes anaerdbicas também podem ser utilizados para
evidenciar o fenémeno.

A amostragem foi realizada pela ado¢cdo da metodologia de baixa vazdo, com a coleta
de agua para determinacdo dg Q@O;, NO, SQ?% H,S, pH, Eh e turbidez em
laboratério terceirizado (CTQ Analises Quimicas e Ambientais) e de smetai
metaldides no Laboratério de Geoquimica AmbientaGgA da Universidade Federal

de Ouro Preto, contemplando as seguintes espécies quimicas: Al, As, Ba, Be, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sc, Sr, Ti, V, Y e Zn.
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Além dissq foram utilizadas informacBes de andlises historicas da agua subterranea
fornecidas pela Superintendéncia de Limpeza Urbana de Belo Horiz8htd. Todos

esses dados, quando utilizados em conjunto, permitiram verificar a ocorréncia de
processos como a giedacao aerdbia do contaminante seguido da reducéo de ferro e
sulfato na proximidade do aterro.

A abertura de amostras por meio de ataques acidos evidenciou a ocorréncia de possiveis
fendbmenos de sorcdo e formacédo de complexos metalicos com substéyemisasr

Ainda, a modelagem por meio do PHREEQC deixou evidente a tendéncia de
precipitagdo da pirita, gibbsita e minerais férricos e ferrosos como processos
secundarios a oxidacao da matéria organica, além da dissolucéo da barita, caso a mesma
faca parte do arcabouco mineralégico da regido investigada, evidenciando a
possibilidade da concentracdo de bario no sistema ser de origem geogénica. Também, a
grande variabilidade encontrada na concentracdo do cloreto ao longo da distribuicdo
espacial dos pocos arsaldos revelou uma forte diluicdo agindo como mecanismo de

atenuacéo do meio.
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ABSTRACT

The Monitored Natural Attenuation MNA is a method for remediation based on the
natural capability of attenuation over time, involving physical, chemical and biological
processes that, under favorable conditions, influence the behavior of the pofiutaant i

soil. To assess its viability, environmental agencies have been demanding studies to
prove the occurrence of these processes, mainly those that have the capability to
degrade the contaminant, since these processes are the only ones that can remove it
from the system.

In order to evaluate the effectiveness of the groundwater attenuation in the landfill of
Belo Horizonte, the methodology was based on the quantification and spatial
distribution of geochemical indicators capable of showing the degradation of the
organic faction of the contaminarnibeyond ofindirect determination of processes such

as dilution and sorption, which, although not remove contamination, can mitigate the
effect and reduce its propagation

The process of organic contaminant degradation involvedeirmechanism of natural
attenuation is developed through the redox reaction catalyzed by specific
microorganism in the presence of Terminal Acceptors of Electroi&As, being
identified by reducing the concentration of dissolved oxygen, nitrate eesuifiang

with the increase in the concentration of dissolved iron. The observation of other
phenomena, such as, for example, contaminant loss overtime and the elevation of the
alkalinity under anaerobic conditions can also be used to evidence the phenomen

The sampling was carried out using the methodology offlow, with the collection of

water for determination of £ NO;, NO,, SQ? H,S, pH, Eh and turbidity by
outsourced laboratory (CTQ Analises Quimicas e Ambientais) and metals and
metalloids ly Laboratério de Geoquimica Ambiental LGQA of the Universidade
Federal de Ouro Preto, including the following chemical species: Al, As, Ba, Be, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sc, Sr, Ti, V, Y e Zn.

Moreover, historical anasys of the groundwater was provided by Superintendéncia de
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Limpeza Urbana de Belo HorizonteSLU. All such datawhen analyzedtogether,
allowed to check the occurrence of the processes such as the aerobic degradation of the
contaminant followedby iron and sulfate reduction near the landfill.

The acid digestion of waters for total metals showed the occurrence of possible sorption
phenomena and formation of metallic complexes with organic substances. Moreover,
the PHREEQC modeling substantiated the tengleriche pyrite, gibbsite and ferric

and ferrous iron mineral precipitation as secondary processes of the organic matter
oxidation, besides the barite dissolution if this mineral is part of the mineralogical
framework of the investigated region, demonstgatthe possibility of the barium
concentration in the system to be of geogenic origin. Furthermore, the great variability
in the chloride concentration along of the spatial distribution of the analyzed wells

showed a high dilution acting as a mechanis@att@huation of the system.
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CAPITULO 1

CONSIDERACOES INICIAIS

1.1 INTRODUCAO

A crescente deterioracdo da qualidade da &gua subterréanea aliada acngostms

na investigacdo e a complexidade da remediacédo dos sitios contaménadaiotalvo

de preocupacdo nas Uultimas décadas, principalmente nos paises desenvolvidos da
America do Norte e Europa, onde muitas antigas areas industriais sofrerapdagstri
quanto ao uso do solo, além dos problemas ambientais associados.

Visto a dificuldade de recuperacéo dessas areas, ja que a experiéncia tem demonstrado
gue muitas vezes 0s custos para atingir as metas de remediacaes®noaibitivos e

que rarameng, € possivel promover uma limpeza total quando a polui¢do € intensa, a
remediacdo de solosagjiiferoscontaminados tem sido motivo de pesquisas em todo o

mundo, resultando no continuo desenvolvimento de novas técnicas (Boscov, 2008).

Atualmente, enfuncéo dos altos gastos envolvidos no processo de remediacdo dessas
areas, a Atenuacdo Natural MonitoradaMNA tem sido adotada como uma
possibilidade de intervencaBorém nunca deve ser utilizada como uma justificativa
para ndo se fazer nada na areataminada, jA que é imprescindivel o monitoramento

confinuo da regido pelo tempo necessario para a conclusdo do processo.

Segundo aAgéncia de Protecdo Ambiental dos Estados UnideBRA (2001),

dependendo das caracteristidasais e @ contaminante envablo, a Atenuacéo



Natural Monitorada pode apresentar elevada eficiéncia e se desenvolver em um tempo

equivalente ao de outros métodos de reagadi utilizados.

Os baixos custos e a reduzida exposi¢do humana ao contaminante estao entre os maiores
atrativospara a implantacao desta técnica de remediacdo quando comparada as técnicas
de remediacéao ativas. Porgandificil predicdo ddempo e daapacidade de atenuacéo
natural do solo, o longo periodo de monitoramento requerido e a proximidade de po¢os

de abastecimento, rios, nascentes, etc., sao fatores que tendem a inibir sua utilizagéo.

Esta alternativa é baseada na capacidade natural deagiende contaminantes ao
longo do tempo, envolvendo, segundo Feitetsal. (2008), processos fisicos, quimicos

e biolégicos que, sob condicbes favoraveis, vao influenciar o comportamento do
poluente no solo, podendo atenuar seu efeito, retardar seuamesito ou mesmo

remoé-lo do sistema.

A degradacédo, diluicdo, sorcéo, precipitacdo, volatizacdo, troca idnica e reacdes de
oxirreducdo sdo 0s processos que atenuam a poluicdo (Christerser2001). De

acordo com Boscov (2008), os principais processmgolvidos nesse sistema de
remediacdo envolvem a biodegradacéo, dispersdo, diluicdo, difusdoecatidceca,

sorgdo, volatizagdo, complexagdo e decaimento radiativo. Ainda, de acordo com o
Manual de Gerenciamento de Areas Contaminadas da CE@E&SESB 2001) os
principais processos de atenuagdo que ocorrem naturalmente no solo s&o:
biodegradacédo, dispersao, sorcao, volatilizacéo, diluicdo, e mecanismos de degradacao

abidtica.

Para avaliar a viabilidade da Atenuacdo Natural Monitorada como métoda déc
remediacdo, #&génciade Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA, 899%
Companhia de Tecnologia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB, 2001)

consideram que tr@dveisde evidéncias precisam sErmprovados

Nivel 1. Documentacdo que comprove educdo ou a tendéncia de reducédo da
massa de contaminante. Dados histéricos quimicos da agua subterranea e

do solo;



Nivel 2. Dados que comprovem indiretamente a ocorréncia de processos
especificos de atenuacdo natural. Dados hidrogeoldgicos e geoquimicos
gue evideniem, por exemplo, a sorcao, diluicdo, volatizacdo, degradacéo
(EPA, 199%9);

Nivel 3. Estudos de campo e de laboratério que demonstrem diretamente o
processo de atenuacdo natural capaz de degradar o contaminante,
tipicamente usado para demonstrar a degradacdombidoa (EPA,
199%). Podem ser, segundo a CETESB (2001), indicadores

microbioldgicos, teores de oxigénio dissolvido, teores de sulfato, etc.

Segundo a EPA (19898 a menos que o 6rgao regulatério responsavel determine que os
dados historicos (Nivel 1) sap adequados para suportar a decisdo do uso da
Atenuacdo Natural Monitorada, os dados de caracterizacdo dos processos de atenuacao
(Nivel 2) devem ser providenciados. Quando as evidéncias anteriores forem
inadequadas ou inconclusivas, dados que comprovemracessos de degradacao

bioldgica serdo necessarios (Nivel 3).

Fica evidente que o nivel maximo de certeza para embasar a decisdo sobre a capacidade
do solo em atenuar um determinado contaminante ocorre quando se tem evidéncias
claras de que os processte degradacéo estdo ocorrendo. Sendo assim, para avaliar sua
viabilidade como medida eficaz de remediacdo, os 6rgdos ambientais tém exigido a
realizacdo de uma série de estudos que demonstrem a ocorréncia desses processos, Visto

seremos Unicos aptos &mover 0s contaminantes do sistema.

Assim, o planejamento e a implantacdo de estratégias para a elaboracdo de um projeto
de MNA é muito complexo e necessita de conhecimentos multidisciplinares, sendo de
fundamental importancia o conhecimento dos mecarssimituentes no processo de
transporte dos poluentes no solo, de forma a se evitar riscos a salude publica e ao meio
ambiente. Dessa forma, o conhecimento acerca da evolugéo do potencial de degradacéo

€ de grande importancia para a avaliacdo do desenvoimda pluma de



contaminagdo ao longo do tempo e do espaco e subsidiar a decisdo a cerca da
implantag&o do processo de atenuagao natural.

Portanto, para sua adocdo, deve ser realizada uma analise criteriosa levando em
consideracdo 0s impactos ambientaidoago prazo, resultando num estudo que
contemple uma previsdo das limitacbes da atenuacdo natural em funcdo do

contaminante envolvido e do sitio de contaminacao.

Devese enfocar, principalmente, a real capacidade natural de degradacdo do poluente,
sendo que, segundo Van Breukelen (2003), a taxa de degradacdo de compostos
organicos vai depender das condi¢Bes redox em subsuperficie, ou seja, das reacdes de
oxirreducdo que ocorrem na presenca de microorganismos especificos, culminando, em

muitos casos, na meralizacéo do poluente.

Atualmente, essa técnica tem sido amplamente empregada em plumas de
hidrocarbonetos derivados do petréleo e solventes clor@iostenseret al, 200@&),

uma vez que ja existe um grande suporte de dados técnicos e protocobdficespe

(EPA, 1999b; EPA, 1999¢ckomq por exemplpoii Tec hni c al Protocol f
Natural Attenuation of Chl(BRAI1998)t ed Sol vent

Porém, ainda ndo vem sendo adotada significativamente como uma tecnologia de
remediacdo atrativa para plumas de contaminantes derivados de aterros de residuos
sélidos, devido a algumas especificidades dos aterros que podem afataoralidade

do proceso, bem como a falta de estudos cientifid@bristenseret al, 200&). Em

grande parte dos casos, as maiores complexidades para a implantacdo da atenuacéo
natural em aterros de residugsando comparados aos hidrocarbonetos derivados do
petrdleo e soluates clorados, residem, principalmente, na identificacdo da fonte e na
grande variabilidade de compostos quimicos envolvidos.

Entretanto, segundo os estudosQleistenseret al. (200(a), a atenuacao natural sera,
num futuro proximo, uma abordagem atratpara a remediacdo de areas contaminadas
por muitos aterros de residuos solidos, a partir do momento em que existirem mais
dados disponiveis e protocolos de facil utilizacdo que venham a minimizar as incertezas

desse processo.



1.2 JUSTIFICATIVA

A utilizacdo das capacidades naturais intrinsecasambiente como ferramenta
destinada a remediacdo de areas contaminpelas disposicdo de residugsem se
tornando uma alternativa plausivel de ser implantada em funcdo dos baixos custos
envolvidos. Porém, a falta de estudos que visem eluaidardadeira aptidddo meio
em conduziressegrocessosio contexto dos aterros de residuos soéljplode torna

essa solucaoumgrave problema ambiental.

A caréncia de dados disponiveis na literatura sobre a aplicacdo dessa metodologia, bem
como a inexisténcia de protocolos especificos para areas contaminadas pela disposi¢ao
desses residuptorna restrito seuemprego como uma medida eficaz de remediacéo

ambiental.

1.3 PROPOSTA E OBJETIVOS

Esta pesquisa aspira, a partir da adocdo de uma metodologia baseaneceitos
hidrogeoquimios disponibilizar dados que venham contribuir para o entendimento dos
procesos que estdo envolvidos na atenuacdo de poluentes, favorecendo a diminuigéo de

possiveis incertezas existentes quanto sua real capacidade de aplicacao.

Dessa forma, este trabalho tecomo principal objetivo, analisar e compreender as
variaveis hidrogeodmicas envolvidas no processo de degradacdo da fracdo organica
do lixiviado na area do aterro sanitarao municipio de Belo Horizonte, com a
finalidade de se verificar a capacidade natural do solo em atenuar a contaminacéo e
inibir a propagagdo do chorume em subsuperficie, estabelecendo critérios mais
palpaveis para avaliar a viabilidade da Atenuacdo NaMealitorada como medida

eficaz de remediacéo.

Entre os objetivos considerados especificos deste trabalho, se encontram:



Identificacdo dos parametros hidrogeoquimicos essenciais para a caracterizacao
das reacdes quimicas derivadas da degradacao da frgéaaardo chorume
Elaboracdo de um modelo hidrogeoquimico, com base no software PHREEQC,
para a elucidacdo dos verdadeiros processos ocorrentes na area do aterro
sanitariq

Analisar a origem de alguns metais que se encontram na agua subterranea acima
dos padrdes de potabilidade definidos pela portaria n° 518 do Ministério da
Saude de 2004;

Avaliar a adequabilidade da implantagdo da Atenuacdo Natural Monitorada
como medida deemediac¢éo doiso contaminado;

Aumentar o conhecimento e a disponibilizacdoirdermacdes a respeito da
aplicabilidade da atenuacdo natural em regiées contaminadas pela disposicao

inadequada dos residuos solidos.



CAPITULO 2

CARACTERIZACAO DO CONTAMINANTE

2.1 CARACTERBTICASDO LIXIVIADO

O efluente de um sistema disgbsicdo de residuos solidos, seja ele um lixao,
um aterro controlado ou um aterro sanitario, tem origem, de modo geral, ha percolacéo
das aguas advindas de fontes externas, principalmente as pluviais, através da massa de
residuos que se encontra em progets decomposicao, culminando no carreamento de
substancias dissolvidas e/ou suspensas, oriundas a partir de uma série de processos
fisicos, quimicos e microbiologicos (Boscov, 20Q8tapreta, 20Q8hristenseret al,
2001, Baldissarellj 2009;Segato &Silva, 2000).

Tabela2.1 - Origens de algunfns encontrados ndixiviado de acordo com Segato & Silvaq00

fons Origem
Na', K*, Cd? Mg™ Material organico, entulhos de construcio, cascas de o
PO, NO;, CO;° Material organico
Cu'?, Fe?, sn? Material eletrénico, latas, tampas de garras
Hg', Mn** Pilhas comuns e alcalinas, lampadas fluorescentes
Ni*?, Cd?, PB?2 Baterias recarregaveis (celular, telefone sem fio, automd
Al Latasdescartaveis, utensilios domésticos, cosméticos
embalagens laminadas em geral.
Cl', Br, Ag" Tubos de PVC, negativos de filmes e raXos
As™ sSp® Cr? Embalagens de tintas, vernizes, solventes organicos

Apesar da grande variabilidade no queedere a sua composi¢do quimica (Tabeky, 2.

gue é basicamente funcéo das caracteristicas dos residuos depositados [Jabdk 2.



idade do aterro (Hamada, 1997), o lixiviado pode ser caracterizado como uma solugéo

composta por quatro tipos principaie goluentes, que, segundhristensenet al.

(2001, sado representados pela matéria organica dissolvida, macrocomponentes

inorganicos, metais pesados e compostos xenobidticos, sendo que, de forma geral, as

principais caracteristicas quimicas sao:

E um licuido escuro, mal cheiroso e de elevada demanda bioquimica de
oxigénioT DBO (ABNT, 1992) demanda quimica de oxigérdQO (Segato
& Silva, 2000)e carbono orgéanico totalCOT,;

=

f E constituido principalmente de &acidos organiddaldissarellj 2009), sendo
que, com base nos trabalhGhristenseret al. (2001), a fracdo organica mais
encontrada € representada por &cidos humicos e fulvicos, sendo que a
concentracdo desses compostos é trés ordens de magnitude maior que a
concentracdo de micropoluentaganicos (Van Breukelen, 2003)

1 Pode apresentapmpostos organicoserobiéticos dentre os quais se destacam
uma variedade de hidrocarbonetos aromaticos, fendis e alifaticos clorados, que
estdo normalmente presentes em baixas concentragoes (Christeis&00));

1 Apresenta nitrogénio em forma de nitrogénio amoniacal, nitratos, nigitos
amonia (Segato & Silva, 20Q0)

1 Pode contemacrocomponentes inorganicos: Ca, Mg, Na, K, Fe, Mn, CJi*@0
HCGQO;'; e matais pesados: Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn (Christegisalj 2001).

Os compostos orgéanicos que dardo origem ao lixiviado podem ser considerados de facil
ou dificil biodegradacdo (Hamada, 1997), uma vez que apresentam cinéticas de
decaimento diferenteodendo permanecer, respectivamente, um tempo menor ou

maior no interior do aterro.

Os compostos organicos facilmente biodegradaveis sdo normalmente representados por
materiais putresciveis, tais como: restos de alimentos, residuos de jardim e de, varricdo

0s quais produzem altas concentracbes de carbono organico e nitrogénio amoniacal,



principalmente no periodo inicial de deposi¢cdo. Ja os compostos organicos lentamente
biodegradaveis incluem, de forma geral, papplasticos biodegradaveis, madeira,
tecidos, etc, e apresentam, em funcdo de sua baixa taxa de biodegradacdo, uma
concentracdo de organicos menores, porém que persistem por mais tempo no meio
ambiente $egato & Silva, 2000

Tabela2.2 ¢ Taxa de variagcdo dos principais parametros encontrados no lixiviado de aterros sanitarios segundo
Christenseret al. (2001). Valores néo especificados encontram em mg/l.

Parametros | Taxa de variacdo| Parametros | Taxa de variacéo
Parametrosfisico-quimicos Elementos Inorganicos Tragos
pH 4579 Arsénio 0,01i 1
Conduti vi dade | 25.000 35.000 Cadmio 0,0001i 0,4
Solidos Totais 2.0007 60.000 Cromo 0,027 1,5
Alcalinidade* (CaCQ) 85071 17.500 Cobalto 0,0051 1,5
Matéria Organica Cobre 0,0051 10
COoT 3071 29.000 Chumbo 0,001i 5
DBO 207 57.000 Mercdrio 0,00005 0,16
DQO 1407 152.000 Niquel 0,015i 13
Relacao DBO/DQO 0,021 0,08 Zinco 0,031 1.000
Nitrogénio Organico 147 2.500 - -
Macrocomponentes Inorgéanicos
Fosforo total 0,17 23 Nitrito* 0,11 40
Cloreto 15071 4.500 Ni Amoniacal 5071 2.200
Sulfato 81 7.750 Célcio 107 7.200
Sodio 7071 7.700 Magnésio 307 15.000
Potassio 507 3.700 Ferro 31 5.500
Nitrato* 0,17 250 Manganés 0,037 1.400

") Valores de acordo com Clareto (1997) e Held (1996idSegato & Silvg2000).

A idade do aterro esta diretamente relacionada com o tipo de degradacdo que os
compostos depositados vao sofrer, fazendo com que os processos de biodegradacao
variem ao longalo tempo, como mostrado na Figura 2.1, definindo, segundo Boscov
(2008), quatro fases, a saber. aerObia, anaerdbia &cida, anaerGbia metanogénica
acelerada earaerObia metanogénica estabilizadalguns autores aindaitam a
existéncia de uma fase interm@&di de transicdo entre a fase aerdbia e a anaerobia,
onde o nitrato e o sulfato vao ser reduzidos, respectivamente, a gas nitrogénio e gas
sulfidrico Catapreta, 2008
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Figura2.1 - Fases de estabilizacdo de residuos soélidos dispostos em aterros, segundo Pohland & Harper (1985) e
adaptado por Coelho (200%pud Catapretr 2008. Onde as Fases |, lll, IV e V s&o as fases de acordo com Boscov
(2008) e a Fase Il é a fase de transicaadordo com Catapreté2008.

Na primeira fase, aerdbia, ocorre a degradacao de 5% a 10 % da matéria possivel de ser
degradada. Apresenta duragéo de poucas horas a uma semana, consumindo o oxigénio e
0 nitrogénio presentes nos residuos recém deposjtgdoando gas carb6nico, agua e

calor, com temperaturas que podem atingir 60°C (Boscov, 2008).

A fase anaerObia acida € caracterizada por trés processos (hicabitkegénese
acetogénese) relacionados a atividade microbiana de degradacdo do residuo. T
duracdo de seis meses a um ano e apresenta capacidade de degradacao de 15% a 20% da
matéria passivel de degradacdo (Boscov, 2008). Inicialmente ocorre a hidrélise de
compostos complexos de elevado peso moleclifadips, polissacarideos, proteinas e

acidos nucléicgs por enzimas produzidas por bactérias fermentativas, gerando
moléculas capazes de serem absorvidas e metabolizadas no interior das células
bacterianas acidogénese produzindo acidos organicof€dtapreta, 2008 gerando,

dessa forma, ligdos com pH n&o superior a 5 e elevados valores de DBO e DQO, além

de gas carbénico, hidrogénio, aménia e sulfeto de hidrogénio. Na acetogénese, as
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bactérias sdo responsaveis pela oxidagdo dos produtos gerados na etapa acidogénica,
produzindo diéxido de ehono, hidrogénio ecddo acéticqBoscov, 2008).

Na etapa anaerdbia metanogénica acelerada, as bactérias metanogénicas convertem o
acido acético e o hidrogénio formado na fase anaerdbia acida em metano e diéxido de
carbono, com uma sensivel reducdo oermpcdo da producdo de acid@afapreta,

2008. Essa fase, que tem duracdo aproximada de 3 meses a 3 anos, apresenta um
aumento do pH, que varia de 6,8 a 8, e uma sensivel reducdo de DBO e DQO (Boscov,
2008).

Na ultima fase, anaer6bia metanogénica dgtatla, a geracdo de gases decai
substancialmente, uma vez que jA houve a conversdo de grande parte da matéria
organica facilmente degradavel em dioxido de carbono e metano. Segundo Boscov
(2008), essa fase tem duracédo de 8 a 40 anos, sendo que a deg@ongasnatéria

solida atinge cerca de 50% a 70% do total. H4 aumento do vabatelwcial redox com

0 aparecimento deJ @ espécies oxidadéSatapreta, 2008

Além das caracteristicas dos residuos depositados e da idade do aterro, a grande
variabilidade dos parametros fisiqgunimicos encontrada na Tabela 2.1, pode ser
atribuida a outros fatores, dentre os qydldiz et al (2004)citam o clima, a umidade,

a hdrologia, o projeto do aterro, as varidveis operacionais e 0S Pprocessos
microbiol6gicos que estdo ocorrendo durante a estabilizacdo do residuo. Esses fatores
podem mudar ao longo da vida atil de um aterro, podendo causar significativas

mudancas na qualida e quantidade dos liquidos lixiviados.

Segundo os estudos deintra et al (2002), que correlacionaram as condicdes
pluviométricas a variagdo da DBAQO e pH no lixiviado, foi verificado que houve

uma variagdo expressiva da desses parametros ao ldoageempo, variacéo
correlacionadaos indices pluviométricotlma elevacao significativa da DQO e DBO

foi constatada e relacionada a elevacgéo dos indices pluviométricos. Ja o pH apresentou
um comportamento distinto, ou seja, uma ligeira reducéo, relacionada tanto a entrada
das chuvas intensas como a elevacao dasZ3BDQO. Porém, coma continuidade das
chwasos valores d DBOs e DQO reduziranse gradativamenteoncomitantemente

com a elevacéo do pH.
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Ainda, de acordo corReinhart& Grosh (1998apud Catapreta2008, a composicao

dos lixiviados pode variar consideravelmente de um local para outro, no roesine

com a época do ano, o que acaba por justificar a dinamica e variavel concentracéo
desses parametros presentes em regibes de monitoramento da agua subterranea

contaminadgela disposicao inadequada de residuos solidos urbanos.

2.2PARAMETROS NOMONITORAMENTO AMBIENTAL

O monitoramento ambiental consiste em um processo continuo e sistematico de
acompanhamento de indicadores ambientais ao longo do tempo, a partir da coleta
representativa de dados que refletem as condicbes ambientais reinantzggdoa r

investigada, permitindo, dessa forma, avaliar o efeito de a¢Bes antropicas sobre o meio
ambiente, bem como projetar tendéncias futuras, subsidiando, assim, a implantagcéo de

medidas de controle, recuperacdo e planejamento ambiental.

Quando aplicado o diagnostico de qualidade das &guas subterrédneas, o sistema de
monitoramento tem o papel de acusar a influéncia de uma determinada fonte de
poluicdo a partir das amostragens efetuadas num conjunto de pocos distribuidos
estrategicamente nas proximidades &tea de disposicdo dos residuos, permitindo
resultados precisos sobre a influéncia dos métodos de disposicdo dos residuos sob a
gualidade das aguas subterraneas (CETESEB)19

Dessa forma, o sucesso no processo de avaliacdo da contaminacdo das aguas
suberraneas pela disposicéo inadequada de residuos soélidos, bem como a eficiéncia do
ambiente em atenuar naturalmente a poluicdo derivada desta pratica, € fundamentado na
escolha da rede de monitoramento e de indicadores ambientais que sejam
representativos al influéncia dessa atividade antropica sob as condigbes ambientais
locais, parametros estes que podem variar enormemente dependendo das condi¢des da

regido e dos contaminantes envolvidos.
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Assim, os parametros de monitoramento ambiental descritos abagxo faferéncia a
alguns dos principais dados que devem ser levados em consideracdo durante a andlise
da contaminacdo da agua subterrgmadixiviado de aterros sanitaripem como na
avaliacdo da capacidade natural do sistema hidrogeoldgico local emrabepossivel

deslocamento do lixiviado.

2.2.1PARAMETROS FISICGQUIMICOS

A temperatura exerce influéncia na velocidade com que as reac¢des quimicas vao se
processar no interior das aguas subterraneas, bem com na reducdo da solubilidade dos
gases presées na agua, sendo que sua amplitude térmica anual € baixa, geralmente de
1°C a 2°C (Feitosat al, 2008). Devese atentar para que sua determinacdo seja
efetuada de modo a medir a intensidade de calor representativo da 4gua do aquifero e

nao do interiodo poco.

O potencial hidrogeniénico, pH, representa a concentracdo de ions de hidrogénio
presentes na agua, o qual é controlado por uma série de reacdes quimicas e pelo
equilibrio entre os ions presentes, fornecendo uma indicacdo da condicdo de acidez ou
dcalinidade da 4gua. A maioria das aguas subterraneas naturais tem seus pHs variando,
segundo Feitosat al (2008), em trono de 5,5 a 8,5. Valores extremos de pH podem

afetar a distribuicdo de microorganismos no meio.

O potencial de oxirreducado, Eh, fese uma indicacdo das condicbes em que a agua
subterranea se encontra no que diz respeito a capacidade do meio ser oxidante ou
redutor. Junto com o pH, apresenta a habilidade de definir a distribuicdo das espécies
quimicas do meio, a qual € normalmentdizada com a utilizacdo de diagramas Eh

pH.

A alcalinidade € um parametro quimico que indica a capacidade da agua em neutralizar
acidos E representadgela quantidade de ions presenterincipalmente por

bicarbonatos (HC§), carbonatos (C§) e hidroxlas (OH) - que reagirdo com o
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objetivo de neutralizar os ions de hidrogénio, estando, dessa forma, relacionada com o
pH.

O aumento da alcalinidade na &gua subterranea pode ser indicio deagbes de
degradacdo da matéria organiestdo ocorrendo (Marian@t al, 2007; CETESB,
2001) uma vez que essas reacapsesentam a tendéncia de formaxaio de carbono

e ions de bicarbonato, além de consumir ions de hidrogénidiminuicdo da
alcalinidade pode acarretaalores baixos d@H, afetando a taxa de crescimento de
microorganismogVon Sperling, 2005)

A dificuldade da agua em transmitir a luz é denominada de turbidez e normalmente é
provocada pela presenca de sélidos em suspenséo, tais como, silte, argila, matéria
organica, mianorganismos e particulas inorganicas (Feitesal,2008). De acordo

com a portarian® 518 do Ministério da Saude, o valor maximo permitido para consumo
humano é fixado em 5 NT{Brasil, 2004)

2.2.2CARBONO ORGANICO

A determinacdo da matéria organica carbonacea que se encontra dissolvida no chorume
pode ser expressa, de acordo com Christeesah (2001), por parametros tais como:
demanda quimica de oxigénio DQO, carbono orgéanico totdl COT e carbono
organico disolvidoi COD, sendo ainda utilizada a demanda bioquimica de oxi@jénio
DBO (Hamada, 1997; Segato & Silv200Q Cintraet al, 2002).

O COT é um parametro de analise direta, uma vez que quantifica a quantidade de
diéxido de carbono liberado na oxidacaondatéria organica, sendo necessario, dessa
forma, eliminar as formas inorganicas de carbono(@®s?, HCO3) (Von Sperling,

2005). O DOC é fracdo de COT que passa por membifdtrante, o que tende a

eliminar o material organico em suspensao.

Tantoa DBO e a DQO sé&o parametros de analise indireta, uma vez que quantificam o

consumo de oxigénio utilizado na oxidagdo da matéria organica. Porém, na DBO o
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oxigénio é consumido pela degradacdo bioquimica da matéria organica, enquanto na
DQO o oxigénio é caumido pela oxidacdo quimica da matéria organica, através da
utilizacao de fortes agentes oxidantes. Nas aguas subterraneas, em geral, a concentracao
da DBO ¢é inferior a 5 mg/l de 9Osendo que valores mais elevados deste parametro

pode levantar indiciosedcontaminacao (Feitogaal.,, 2008).

Normalmente se emprega a utilizagdo da BBOu seja, medida da demanda
bioquimica de oxigénio em 5 dias a 20°C. De acordofeeitosaet al (2008), algumas
espécies inorganicas, tais como nitritos e composthszidos de enxofre, bem como
hidrocarbonetos aromaticos, piridinas e compostos alifaticos de cadeia aberta ndo sao
oxidados pela DQOPara aDBO, os concentracdes mais encontradas na aguas
subterraneas estao situados entre 1mg/l e 5 mg/b,dee@do quealores acimale 10

mg/l de Q podem ser considerados um claro indicio de contaminacédo (Feitata

2008).

A relacdo DBQ@DQO pode fornecer informacfes sobre a biodegradabilidade do
chorume, que varia com o tempo. Segundo Hamada (19@dgImente esa relacéo
situa-se em torno de 0,5 ou mais, sendo quedacdes entre 0,4 e 0,6 sdo indicaddees

boa biodegradabilidade. Em aterros antigos, a relacao-sgumarmalmente na faixa

entre 0,05 e 0,2. Para Von Sperling (200®)a relacéo alta (DBZDQO > 0,4) fornece

uma fracdo biodegradavel elevada, o que favorece o tratamento biolégico e uma relacao
baixa (DBGQ/DQO < 0,29 ou 0,25) fornece uma fracdo inerte elevada, o que nao
favorece o tratamento biolégico, sendo um possivel indicativo paatamero fisico

quimico.

2.2.3CLORETO

O cloreto, espécie quimica considerada como bom indicador da contaminacdo pela
disposicéo de residuos solidos, uma vez que sua concentragcédo é abundante no chorume.
E um jon muito solivel e estavel, o que faz com quedifiimente se precipite
(Feitoseet al., 2008).
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Dessa forma, podse dizer que o ion de cloro é altamente conservativo, ja que sofre
pouca ou nenhuma reacdo em subsuperficie, deslosanuturalmente com o fluxo da
agua subterranea, o que o torna uemento capaz ser utilizado também para avaliar o
efeito do processo de diluicdo ao longo do caminho de fluxo. Sejard8reukelen
(2003), sua permanéncia constante ao longo do fluxo € um indicio de que a diluicdo ndo
esta ocorrendo na regido investigada.

A &guas naturais contem, em maior ou menor grau, cloretos, com concentyagdes
variamde 10 mg/l a 250 mg/l, sendo que as aguas subterrdneas apresentam, em geral,
teores inferiores a 100 mg/l (Feitosial, 2008). De acordo com a Portaria n° 518 do
Ministério da Saude de 20Q8rasil, 2004)e a Resolucdo Conama n° 396 de 2008

(Brasil, 2008) o valor maximo permitido para consumo humano é 250 mg/l.

2.2.4ANITRATO E NITRITO

Ambos os elementos representam estadaxidiacdodo nitrogénio, o qual ainda pode
ser encontrado como nitrogénio organico e amonia (Von Sperling, 2005). O nitrato &
uma espécie quimica muito solavel, que dificilmente se precipita, e sua presenca em

ambientes redutores é estavel, o que o torna muitolrdveubsuperficie.

Porém, em ambientes com matéria organica abundante apresenta a tendéncia de sofrer
reducdo bacteriana a partir da oxidacdo dos compostos organicos, gerando,
normalmente, nitrogénio como subproduto reduzido (Christeregeral, 2000b;
Christensenet al, 2001; Van Breukelen, 2003; Mazzuco; 2004). Teores de nitrato
acima de 5 mg/l podem ser indicativos de contaminacao (Feit@a 2008). O valor

maximo permitido para consumo humano € de 10 Bgés{l, 2004;Brasil, 2008).

O nitrito € utilizado como indicativo de poluicdo recente em ambientes oxidantes, uma
vez que tende a ser convertido em nitrato dentro do ciclo do nitroggesar de ser
encontrado naturalmente em aguas subterrdneas no intervalo de concentracédo de 0,1

mg/l a 10 ng/l (Feitosaet al, 2008) seu valormaximo permitido para consumo
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humano é fixado, pela Portaria n° 518 do Ministério da Saude de 2004 e pela
Resolugcdo Conama n° 396 de 2008, em 1 (Bgdsil, 2004; Brasil 2008)

2.2.5SULFATO E GAS SULFIDRICO

O sufato € um elemento solavel, em geral estavel, presente nas aguas subterraneas em
concentracdes inferiores a 100 mg/l (Feiteisal., 2008). Em ambientes redutores tende

a sofrer reducdo a partir da oxidacdo dos compostos organicos, transfeemado

sulfeto (Christensenet al, 2000b; Christensenet al, 2003 Van Breukelen, 2003;
Mazzuco; 2001 O valor maximo permitido para consumo humano é de 250 mgl/l
(Brasil, 2004;Brasil, 2008).

O gas sulfidrico, também denominado de sulfeto de hidrogénio, pode conferir a 4gua o
odor de ovos podres. Quando presente nas aguas subterraneas tende a formar um acido
fraco (Feitosaet al, 2008), tornanda@a corrosiva.Seu valormaximo permitido para
corsumo humano é fixado, pela Portaria n°® 518 do Ministério da Saude de 2004, em
0,05 mg/I(Brasil, 2004) A Resolucdo Conama n° 396 de 2008 nao estipula nenhum
valor limite para orientar o enquadramento da dgua subterranea para consumo humano
(Brasil, 2008)

2.2.6FERRO

Embora o ferro seja o segundo elemento metalico mais abundante da crosta da terra, sua
concentracdo nas aguas subterrdneas é pequena, podendo estar presente em mais de um
estado de oxidacdo. Provém de minerais, principalmente os ferromagnesianos, tais
comopiroxénios, biotitas, olivinas anfibdlios(Hem, 1985) amplament@resentes em

rochas igneas metamorficas

A disponibilidade deste elemento em solu¢cbes aquosas é estritamente afetada pelas

condicbes do ambiente, especialmente mudancas oxidantestereésd Sua principal
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forma de ocorréncia é o hidroxido férrico {Be caracteristico de ambientes mais
oxidantes, podendo também ocorrer em ambientes redutores na forma de hidroxido
ferroso (Fé&%), visto que este Ultimo é instavel na presencaoxigénio, sendo
rapidamente convertido para hidroxido de ferro (lll). Em ambientes com elevada
abundancia de matéria organica, §*feconsumido nas reacdes de oxirreducdo, o que
tende a elevar a concentracdo dé’R€hristenseret al, 2000b;Christensa et al,

2007, Van Breukelen, 2003; Mazzuco; 2004

Sob condi¢gbes redutoras e de elevada disponibilidade de enxofre, sulfetos ferrosos
como pirita emarcassitgpodem ocorrer, além de espécies menos estaveis, tais como
greigita e mackinawita Em ambientegnais oxidantes predominam espécies como
hematita, goethita, FeOOH e,Bg (Hem, 1985)

Seu valorméximo permitido para consumo humano é fixado, pela Portaria n° 518 do
Ministério da Saude de 2004 e pela Resolucdo Conama n° 396 de 2008, em 0,3 mg/I
(Brasil, 2004; Brasil, 2008)e a Resolucdo Conama n° 420 de 2009 orienta que teores
de ferro acima de 2,45 mg/l estdo acima dos valores de investigacdo, ou seja, valores
acima @ qual podem haveriscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana
(Brasil, 2009) Esses valores s&o calculados com base ao rico a saudade humana de
acordo com o escopo desta resolucéo, que difere da Portaria n° 518 do Ministério da

Saude.

2.2.7MANGANES

Apesar de apresentar distribuicdo semelhante a do ferro, suénot@mas rochas é
menos comum, e, consequentemente, sua presenca nas aguas subterraneas € menor,
estando presente nas aguas naturais em teores inferiores a 0,2 mg/l, sendo mais

abundante em aguas acidas (Feitdsal, 2008).

Muitos minerais presentesm rochas igneas e metamorficas apresentam manganés

divalente como constituinte minoritario, sendo fonte para as aguas subterraneas,
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merecendo destaque o0s piroxénios, olivinaandéibdlios (Hem, 1985) Pequenas
quantidades podem ainda estar presenteslomia e calcario, substituido o calcio.

N&o ocorre na forma livre, aparecendo, em geral, sob a forma de 6xidos de manganés,
tais como, Mn@ Mn,03, Mn,03.H,O, Mn;O,4, uma vez que o0 manganés no estado de
oxidacdo igual a dois € muito instavel na presencaxigénio, sendo facilmente
oxidado para Mn@(Feitosaet al, 2008). Em ambientes naturais, dificiimente ocorre

em estados de oxidacdo mais elevados em extenséo significativa, sendo que, segundo
Hem (1985), essas espécies podem ocorrer teoricamente éemt@nbom elevado pH.

O méaximo permitido de manganés para consumo humano é fixado, pela Portaria n° 518
do Ministério da Saude de 2004 e pela Resolucdo Conama n° 396 de 2008, em 0,1 mg/l
(Brasil, 2004; Brasil, 2008kendo que a resolucdo Conama n° 42@@D9 orienta que
teores deste elemento acima de 0,4 mg/l estdo acima dos valores de inve®igagao

2009)

2.2.80XIGENIO DISSOLVIDO

O oxigénio dissolvido é fundamental para a estabilizacdo da matéria organica por vias
aerdbias, o que acarretaliminuicdo de sua concentracdo na adtiaritenseret al,

2000b; Christenseret al, 2001 Van Breukelen, 2003; Mazzuco; 2004endo que a
maioria das aguas subterraneas apresentam teores inferiores a 5mg/l @edtigsa
2008).

Sua entrada no sistersa da pela areacdo de aguas subterrdneas pouco profundas ou
pela infiltracdo da aguas superficiais, principalmente as pluviais. Normalmente
apresenta baixa solubilidade, porém sua solubilidade varia no sentido inverso da
temperatura, sendo diretamente gmeional a pressao, apresentando, dessa forma, a

tendéncia de variar com a profundidade do aquifero.
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2.2.9BARIO

O bario € um elemento de ocorréncia comum em rochas igneas e carboRéaticas.
aguas subterrdneas naturaisaconcentracdo provavelmergedépela solubilidade da
barita (BaS@), mineral bastante comum, merecendo destaque aiedadsorcdo em
oxidos e hidréxidos metalicofHem, 1985) Outro mineral que pode influenciar a
concentracdo de bario nas aguas é a solubilidadeitherita (BaCg) (Feitosa et al.,
2008)

De acordo com a Portaria n° 518 do Ministério da Saude de 2004, com a Resolugéo
Conama n° 396 de 2008 e a Resolucdo Conama n° 420 de 20@$renaximo
permitido para consumo humano € fixado em 0,7 rf®yhsil, 2004; Brasil, 20Q8

Brasil 2009)

2.2.10 ALUMINIO

O aluminio ocorre naturalmente em grandes quantidades em muitos minerais silicatados
presentes em rochas igneas, como é o caso dos feldspatos, feldspatdides, micas e
anfibdlios, e € muito comum também em minerais de argila, presentes na maioria dos
solos. Embora seja o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre sua
concentracdo nas aguas subterraneas é baixa, rarasupat@ra alguns décimos ou
centésimos de miligrama por litreendo encontradexce¢cdesem aguas com pH muito

baixo (Hem, 1985).

O cétion AI® predomina em muitas solucdes onde o pH esta abaixo de 4,0, porém em

solugbes com pH mais elevado, acima do neutro, existe a tendéncia de predominar

anions como espécies dissolvidasAl(OH)4. Complexos de aluminio podem ocorrer
em aguas naturais devido a presenca de solucbes hu(hieas 1985). O valor
méaximo permitido é 0,2 mg/IBfasil, 2004; Brasil, 2008), sendo que Resolucdo
Conama n° 420 de 2009 adota o valor de investigagdo como 8¢mhang/l(Brasil,
2009)
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2.2.11 CHUMBO

O chumbo é um elemento quimico pertencente ao grupo dos metais pesados que se
encontra presente nas aguas subterraneas com teores em torno dgR€itogglet al.,

2008) porém muitas aguas podem estar isetgate metal Seu valor maximo
permitido para consumo humano é fixado em 0,01 nigyAs(l, 2004; Brasil, 2008;

Brasil, 2009).

De forma geral, o chumbo € um metal de baixa mobilidade, e sua concentracdo na agua
subterrdnea pode ser regulada pela adsor¢cdo na superficie de sedimentos organicos e
inorganicos e na sueoprecipitacdaom o6xidos de manganésug principais formas
inorganicas dissolvidas sdo os fons'®Plbs complexosformados comhidréxides, os
paresionicos formados cormsarbonats e sulfat® e oscomplexos organicofs quais

podem constituir uma parte significativa do chumbo dissolvido em algumas &aguas
(Hem, 1985)
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CAPITULO 3

PROCESSM@E ATENUACAO NATURAL

3.1 AVALIACAO DAS ZONAS REDOX

A avaliacdo das condi¢Bes redox nas zonas de contaminacdo da agua subterréanea € de
fundamental importancia para o entendimento do comportamento dos poluentes
organicos no interior da pluma, de forma a assessorar a selecdo do melhor mecanismo
de remediaca¢Christenseret al, 200M), ja que de acordo com Baird (2002), o tete

organice presente da agua € controlado por reacfes de oxirreducao.

Tabela3.1 - Principais processos de oxirredug¢do que ocorrem numa tipica pluma de contaminacao durante a
degradacéo da matéria organica.

Referéncias
Feitosaet al, 2008
Fetter, 1999
AzadpourKeeleyet al, 1999
Christenseret al., 2001
Feitosaet al, 2008
AzadpourKeeleyet al, 1999
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O processo de degradagédo do contaminante organico envolvido no mecanismo de
atenuacao natural (Tabefl) se desenvolve através de reacfes oxidesgiiacdo
mediadas por microorganismos especificos, na presenca de Aceptores Terminais de
Elétronsi TEAs (oxgénio, nitrato, manganés(lV), ferro (lll), sulfato e diéxido de
carbono) Ou sejaadegradacdo do contaminante organico nada mais € que um processo
no qual a matéria organica metabolizada pelos microorganismos vai ser oxidada na

presenca dos TEAs, gerandma série de produtos reduzidos.

Se o aceptor final de elétrons for o oxigénio, processo aerébio, o subproduto reduzido
gerado vai ser o gas carbdnico, mas na auséncia de oxigénio, processo anaerodbico,
outras substanciagis como nitrato, manganés fI\Merro (lll), sulfato e dioxido de
carbono atuardo como aceptores finais de elétrons, sendo o gas nitrogénio, manganés
(1), ferro (Il), é&cido sulfidrico e metano os subprodutos reduzidos gerados,

respectivamente.

Quando um poluente organico atinge amsolm gradiente redox vai surgir ao longo da
direcdo preferencial de fluxo, fazendo com que a condicdo redox da extremidade da

pluma se aproxime das condi¢cfes naturais do aquifero (Christtrede200M).

Portanto, a degradacdo de um poluente orgafiegiientemente conduz ao uma
sequéncia de zonas de oxirreducao, no sentido da fonte até o limite da pluma, de acordo
com a disponibilidade de aceptores de elétrons que sdo utilizados pelos
microorganismos segundo uma ordem preferencial (Christegisah, 200(; Van
Breukelen, 2003) de acordo com a energia livre de Gibps (005 > Mn (1V)-6xido

> Fe (ll)-6xido > SQ? > CQO,). Ou seja, os microorganismos utilizam o TEA
termodinamicamente mais favoravel e quando sua concentra¢césediatar limitante

para a ocorréncia do processo, outro aceptor final de elétrons vai ser usado
sequencialmente em ordem de preferéncia durantadagdo do composto organico
(Figura3.1).
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Figura3.1 - Distribuicdo ilustrativa dos processos de degradacdo da matéria orgénica ao longo do tempo com
base nas rea¢des de oxirreducdo. O grafisemescala,demonstra a oxidagao da G8, a redugdo do © NG; e
SO e a geracdo de produtos reduzidosomoMn*? Fé?e CH.

Nesse contexto, segundo Van Breukelen (2003), Christersenl. (200() e
Christensenet al. (2001), o desenvolvimento de condi¢des redox numa pluma de
contaminacdo de um aterro sanitario segue, de forma simplificada, uma determinada
ordem, formando zonas redox especificas no interior da pluma (B@)rajue nem
sempre podem ser evidenciadas fdema clara. Inicialmente, teise a degradacéo
aerdbica seguida da reducdo de nitrguee oxida carbono organico na margem da

pluma.

A degradacédo aerébia é fortemente influenciada pela concentracao de oxigénio na agua
subterranea, o que vai ser funcdcedpessura da zona ndo saturada, da permeabilidade
do aquifero, da porosidade e do tempo de residéncia do carbono organico dissolvido na
zona vadosa. Outro fator importante é a difusdo do gas no interior dos poros do solo e a
possivel oxigenacdo da aguagoéifusdo do gas da atmosfera (Appelo & Postma,
2005). Para haver a degradacéo aer@i@ncentracdo de oxigénio presente deve ser

maior que o intervalo de 0;8. mg/l (Christensest al, 2001).
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7

A recarga da agua subterranea é outro fator imporiguetende a influenciar a
degradacdo de um composto organico poluente a medida que vai, segundo Mazzuco
(2004), promover a diluicdo do contaminante e impactar as condi¢cdes geoquimicas no
aquifero pela introducdo de uma nova agua rica em aceptores deseléttoe os quais

se destaca o oxigénio.

Precipitagao

v v
Aterro Superficie do Terreno

| | Lixiviado | | Zona Vadosa

Doadores de elétrons

DOC,CH,
NH,, XOCs

Fluxo da agua subterréanea

I
s s s 2
0,, NO;, Fe(lll)-Oxido o’
Mn(1V)-Oxido, SO,? CO,
Processos Redox Primarios
Pluma Orgénica Zona Aquifero Processo Produtos ®
(Contaminante) (Oxidantes) | (Microorganismos) | (Reduzidos)| 3
E Respirag&o aerébica EE % g'
4 F Denitrificag&o . =3
1.k Reduc&o do Mn (IV) 4. T Q
F 7l |= 3 m F F3| Reducdo do Fe (lll) im g o
1 E Reducdo do Sulfato 3 1 Qo
FE Metanogénese Fq v &

Figura3.2 - Distribuicdo espacial dos processos redox associados a degradacé@o do carbono organico dissolvido
numa tipica pluma de contaminagdo de aterro sanitério. A figura ndo se encontra em escala. Adaptado de Van
Breukelen (2003) e Christenset al. (2001).

O processo de degradacdo da matéria organica pela acdo do nitrgoé&(R@hecido
como nitrato reducdo ou denitrificacdo, onde o nitrato serve como aceptor de elétrons

terminal e o gas nitrogénio € geralmente o produto final, podendo haver a producéo de
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produtos intermediarios como nitrito (NP e o oOxido nitroso (BD). Pode ser
evidenciado, segundo Appelo & Postma (2005), pelo aumento do pH e do teor de
HCQO;s, além da ocorréncia de teores de nitrito §)l@ oxido nitroso (BO) em

ambientes naturais.

No interior da pluma, onde o oxigénio e o nitrato estdo ausentes, a degradacao
anaerdbia ocorre, e a reducdo de metais oxidados prevalece, principalmente de
mangané® ferro, de acordo com a ordem termodinamicamente mais favoravel. Como
exposto por Appelo &ostma (2005), o mais importante aceptor de elétrons é o 6xido
de ferro presente narcabouco mineralatravés d qual a pluma se desloca, ja que o
manganég muito menos abundante nos aquiferos. Assim, de forma geral, a reducao do
ferro representa uma extensiva zona redox com grande potencial de degradacdo de
compostos organicos em aquiferos contaminados (Lovley & Anderson, 2000).

Para Mazzuco (2004), apesde ser um processo leptquando comparado com a
degradacdo aerdbia e a denitrificacdoreducdo de ferré de elevada importancia
devido a sua alta biodisponibilidade no ambiente subterraneo, sendo que o aumento na
concentracdo de Ferro (ll) é um foitelicativo que os contaminantes estdo sendo
degradados via ferro reducdo. Porém, nem todo oxido de ferro esté disponivel para
reducdo, podendo ser observado na literatura casos em que menos de 50% do total de
ferro nos sodlidos do aquifero estdo disposivpara a ocorréncia do processo
(Christenseret al, 2001).

Assim, a importancia do processo de ferro reducédo no desenvolvimento da pluma de
contaminagdo ndo esta apenas vinculadaantidade de ferro e sim a composicéo e a
disponibilidade desse elemerntara o processo de reducdo. A maior concentracao de
ferro e manganés dissolvidos na 4gua subterranea é encontrada na foriia dénte

em regibes que apresentam a faixa de pH variando entre 5 a 8 (Chrigkmden
200).

Quando o metal oxidado ta@xse reduzido, ou seja, a disponibilidade do manganés e do
ferro tornase fator limitante para a continuidade do processo de oxidagdo da matéria
organica, a reducado do sulfaseguich da metanogénese prevalecd sulfato também

€ um importante aceptor delétrons em plumas de contaminagdo de aterros
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(Christenseret al, 200(), porém, como a concentracao de sulfato nesse tipo de pluma
tende a ser muito baixa para manter o mesmo potencial de degradacdo, uma zona de
metanogénese vai se desenvolver proximm aerro sanitario, podendo haver

sobreposicao de ambas (Van Breukelen, 2003).

A reducao do sulfato pode ocorrer perto do corpo do aterro, ja que o chorume é fonte de
sulfato, e na periferia da pluma, onde pode ocorrer uma mistura com sulfato natural da
&gua subterrdnea. A ocorréncia desse processo pode ser evidenciada pelo decaimento da
concentracdo de sulfato e pelo aparecimento do sulfeto na dgua subterranea (Mazzuco,
2004), porém, o sulfeto de hidrogénio (gas sulfidfielRS) pode reagir com o oxidaed

ferro disponivel presente no sedimento (Appelo & Postma, 2005), diminuindo sua

concentracao.

O receptor de elétrons utilizado durante a producdo do metano € o didéxido de carbono.
Mas como a producdo de energia ndo € elevada, a metanogénese ndo é&sso proc
termodinamicamente favoravel e tende a acorrer apenas quando 0S outros receptores
terminais de elétrons descritos acima forem utilizados, seguindo a ordem de preferéncia

de acordo com a energia livre de Gibbs.

Embora as condicdes ambientais sejam riaveis ao processo de degradacdo de
compostos organicos, a presenca de microorganismos especificos érequsiéo, ja

gque 0s mesmos participam das reacbes de degradacdo dos compostos organicos,
utilizando a energia das reacdes redox para a sintesarc€amo exemplo, poese

citar as bactérias anaerdbicas que catalisam reacdes de reducdo do sulfato, do ferro, do

manganés, do nitrato e a metanogénese.

Um dos parametros fundamentais para a ocorréncia de processos biolégicos de
degradacdo € a presenca auséncia de oxigénio, que condiciona a existéncia de
microorganismos aerébicos e anaerdbicos, sendo que os fatores que influenciam a
atividade microbiana séo (Feitost al, 2008): profundidade, presenca de nutrientes,

pH, Eh, conteddo de sais, temparate permeabilidade do aqtiifero.

Dessa forma, no que tange todo o processo de degradacdo de compostos organicos em

plumas de contaminacdo da agua subterranea onde microorganismos estdo presentes,
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podese concluir que a taxa de degradacéo desses comgeptsde, em grande parte,
da disponibilidade de substancias oxidantes no interior do aquifero, ou seja, essa taxa

tende a variar diretamente com a disponibilidade de aceptores de elétrons.

3.2 INTERFERENCIAS NA FORMACAO DAS ZONAS REDOX

As reacfes redox numa tipica pluma de contaminacdo sdo denompwad&sn
Breukelen (2003) como processos redox primarios (Figura 3.2) e secundarios. Os
processos primarios envolvem a oxidacdo do carbono organico e a liberacao de espécies
reduzidas, as @is vao ser oxidadas nos processos secundarios, que ocorrem
preferencialmente nas margens da pluma de contaminacdo e competem com O0S

processos de degradacado do carbono organico por aceptores de elétrons disponiveis.

Assim, apesar da matéria organica dommarocesso, ja que esta presente em maior
guantidade e apresenta elevada capacidade de doar elétrons, em se tratando de aterros de
residuos sélidos, outros compostos também podem contribuir significativamente.
Christenseret al. (2001) citam que, além daatéria organica, o amonio, o metano, o

ferro (1) e os compostos organicos xenobioticos também podem influenciar a formacgéo
das zonas redox. Appelo & Postma (2005) relatam que durante a redugéo do nitrato em
aquiferos, tanto a pirita (F8Scomo o HS, Fe”? e o CH, podem competir com a

matéria organica como doadores de elétrons.

A maior dificuldade nesse processo € a identificacdo das zonas de oxirreducao, ja que
estas podem néo ser tdo bem definidas como mostrado na Figura 3.2, podendo haver
sobreposigo entre as zonas em funcdo da variacdo das caracteristicas do meio. A
formacdo de diferentes zonas redox bem como sua importancia no processo depende
fortemente da velocidade de fluxo da agua subterranea, das caracteristicas da fonte
contaminante e das reeteristicas geoquimicas do aquifero (Christeesex, 200M),

além da flutuacdo do nivel de agua, de eventuais mudancas de dire¢cdo do fluxo e da
variacdo espacial das condi¢cdes redox associadascawostituintesdo aquifero
(Christenseret al, 2001).
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Por exemplo, as zona de reducdo do manganés, de niteatoetanogénese podem
sofrer sobreposicéo (Christensstnal, 2001). De acordo com o estudo de Hagtisl.
(1999 apud Christenseret al, 200), a sobreposicdo de zonas redox é comum em
plumasde contaminag¢gosendo dificil localizar com precisdo a zona de reducdo do

6xido de ferro.

Da mesma forma, a simples identificacdo analitica de um composto indicativo de
oxirredugcdo n&o necessariamente representa a ocorréncia do processo e nem que 0
mesmoeskjaocorrendo no sitio amostrado, j& que muitos desses compostos apresentam
certa mobilidade no interior do aquifero e outros processos secundarios podem influir
nos resultados da andlise (Tab&&), visto a grande quantidade de variaveis

envolvidas.

Tabela3.2 - Processos que podem alterar a caracterizacdo quimica das reacdes de oxirreagungaaterros
sanitéarios Christenseret al., 2001).

Indicador Interferéncia
O, -
NO; -
N,O Transporte
NO, Transporte
Mn*2 Transporte, troca idnica, precipitacdo cor

carbonato, sulfato e oxidag&o pelo oxigén
Transporte, troca idnica, precipitagéo cor|

+2
Fe carbonato, sulfato e oxidag&o pelo oxigén
g2 Transporte, precipitacdo com ferro e
manganéslissolvidos
CH, Transporte

Appelo & Postma (2005) relatam também uma série de fatores intervenientes no
processo de caracterizacdo das zonas redox. Por exemplo, 0 enriquecimento da agua
com Fé? pode n&o ser causado pela oxidacdo da matéria orgarimapela oxidacao

da pirita, envolvendo um processo completamente diferBtes.afirmam aindaque,

uma vez formaday metangode se deslocar a grandes distancias sem sofrer reacdo em
ambiente anOxicoAssim, a mera presenca de metano ndo implica a ac@rée

metanogénese no sitio amostrado.
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Enfim, apesar de todos esses intervenientes que podem tornar duvidoso o processo de
avaliacdo das condicbes redox, de acordo cdvianual deGerenciamento déreas
Contaminas(CETESB, 2001)para a avaliacdo da dugdo da atenuacdo natural em

uma area contaminada devem ser analisados alguns parametros, tais cqrudgol

de degradacéao, oxigénio dissolvido, nitrito, nitrato e nitrogénio, ferro total e dissolvido,
sulfato e sulfeto, metano, diéxido de carbond], mlicalinidade e potencial de
oxirreducdo. De forma geral, a atenuacéo natural pode ser evidenciada a partir de alguns
indicios (CETESB, 2001):

1 Perdas de contaminantes observadas ao longo do tempo por meio das
andlises das concentracdes dos compostogatesse;

1 Reducédo na concentracao de oxigénio dissolvido e aumento do conteudo de
carbono inorganico por biodegradacéo aerodbica;

1 Reducdo na concentracdo de nitrato sob condicbes de denitrificacao
(condicdes anaerdbicas);

1 Reducdo na concentracdo de sulfati condi¢cdes redutoras de sulfato
(condicdes anaerdbicas);

1 Aumento na concentracao de ferro dissolvido sob condi¢bes de reducao de
ferro (condicdes anaerdbicas);

1 Producdo de carbono inorganico e aumento da alcalinidade (em condicdes
anaerobicas) sobondi¢cdes de denitrificacdo, reducdo de sulfato e de ferro
dissolvido;

1 Aumento na concentracdo de cloreto e consumo de compostos da mesma

familia (solventes clorados, por exemplo) sob condi¢cdes anaerdébicas.

Pode ser visualizado que, apesar da influérneiprdcessos secundarios, a atribuicdo de
zonas redox a partir da identificacdo das condi¢cOes de oxidac&o e reducéo no interior da

pluma de contaminacdo pelo método de caracterizacdo da agua subterranea €, em geral,
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apresentada na literatura como uma feemgi@ de grande utilidade para avaliar as
condicOes naturais de degradacéo de compostos orgéanicos poluentes

Entretanto, a avaliagcado processo pela amostragem e quantificagdo do consumo dos
TEAs e pela producdo de produtos reduzidos teenemenos eficiga na medida em

guesetomaconhecimento do grande namero de variaveis envolvidas.
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CAPITULO 4

MODELAGEM DE PROCESSOS GEOQUIMICOS

4.1 MODELAGEM GEOQUIMICA

A primeira geracdo de programas geoquimicos computacionais foi desenvolvida no
inicio da década de 70 com o intuito de avaliar algumas das possiveis reacfes que
podem ocorrer durante o deslocamento da agua subterranea. Inicialmente, muito
limitados, esseprogramas foram evoluindo com o passar dos anos, contando hoje com
uma gama de ferramentas que permitem tanto a modelagem de sistemas naturais quanto
contaminados, podendo ainda ser utilizados para avaliar se uma determinada anomalia

na concentracdo da &y geogénica ou antropica.

Para isso, esses programas simulam as possiveis reacfes que podem ocorrer em
subsuperficie (Figura 4.1), as quais vao ser funcdo dos atributos geoldgicos,
hidrogeologicos, climaticos e ambientais que podem exercer influéncia sobre as
caracteristicas da 4gua ao longo de seu caminho de fluxo, permitindo quantificar a
contribuicdo de cada processo individual na definicdo da qualidade da 4gua investigada.

Dessaforma, o emprego da modelagem geoquimica esta, em grande parte dos casos,
intimamente ligada ao entendimento das variaveis atuantes sobre composicdo da agua
subterranea, visto que de acordo com Merkel & Pi&nedrich (2008), a abordagem

mais comumenteempregada por esses codigos de modelagem esta vinculado a

descricdo da interacédo entre aguas, rochas e gases presentes em um sistema aquoso.

Em outras palavras, a composi¢cao da agua subterréanea vai ser controlada, caso néo haja
nem um processo de contamfdo, pelas interacbes quimicas e bioquimicas existentes

com o0s substratos geoldgicos ao longo do seu caminho de fluxo (Berlaiwatz
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2008), bem como pelos gases eventualmente produzidos nas reacdes ou advindos do

contato com a atmosfera.

Porém, a exiéncia de grandes problemas ambientais evidenciou a necessidade da
utilizacdo desses mecanismos de modelagem como ferramentas para prover o
entendimento dos possiveis processos causadores de impactos ambientais, através de
uma metodologia que permita eudear e quantificar a contribuicdo de cada reagao

guimica para o aumento ou diminui¢cao da intensidade do fenémeno poluidor.

Figura4.1 - Processos hidrogeoquimicos mais significativos em sistemas aquosos e na interface agua/solido.
Adaptado deMerkel & PlanerFriedrich (2008).

Assim, segundo Zhu & Anderson (2002), a modelagem geoquimica tem sido
amplamente empregada na avaliagdo de trabatjue envolvem, por exemplo, a
disposicao de elementos altamente radioativos, disponibilizacdo de metais em barragem
de rejeitos e pilhas de estéril, geracdo de drenagem acida de mina, contaminacao por

aterros sanitarios, entre outros.
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Pode ser utilizadatambém na remediagdo ambiental de &guas subterraneas
contaminadas, atraves, por exemplo, da utilizacdo de barreiras rgMerkel &
PlanerFriedrich, 2008).

Especificamente, no que diz respeito & contaminagéo das aguas subterraneas em regides
de dispogédo de residuos soélidos urbanos, a modelagem de processos geoquimicos tem
sido empregada para avaliar o potencial de atenuacé&o natural capaz de imobilizar a
migracdo ou degradar o chorume em subsuperficie (Zhu & Anderson, 2002),
permitindo, dessa formanvestigar a real capacidade do solo em minimizar a

propagacéo do lixiviado.

4.2 EQUILIBRIO TERMODINAMICO EM SUBSUPERFICIE

Muito dos processos fisiequimicos que ocorrem em subsuperficie e que origaasn
constituintes presentesna agua subterranea estdo fundamentados no conceito de
equilibrio quimico, que, segundo Atkins & Jones (2006), pode ser considerado o estagio
na qual uma reacdo quimica nao apresenta mais a tendéncia de mudar a composicéo da
mistura. Isto é, quando uma reacdtinge o equilibrio, as velocidades no sentido de
formacao de produtos ou reagentes sdo iguais, permanecendo a composi¢do da mistura
constante, estabelecendo uma espécie de equilibrio dindmico.

Exposto por Guldenberb & Waage em 1864, através da intitukidde acdo das
massas, 0 equilibrio quimico pode ser mais precisamente evidenciado através da
constante de equilibrio (K). Esta, de acordo com Kotz & Treichel Jr (2005), indica se
uma reacdo é produfavorecida ou reagenfavorecida, além de ser usfida no

calculo da quantidade de reagente e de produto presente no equilibrio. Para Appelo &
Postma (2005), a lei de acdo das massas € aplicavel em varios tipos de reac0es, tais
como: dissolucdo de minerais, formacdo de complexos entre espécies dissolvidas

dissolucéo de gases na agua, etc.
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Assim, para a reagdo genérica abaixo:

Wd W& wd Q0 (4.1)

A constante de equilibrio para as espécies envolvidas pode ser escrita como:

Em que as letras entre os colchetes representam as concentragées ou atividades das
espécies quimicas envolvidas na reacdo. Quando a constante de equilibrio € formulada
somente em funcdo das concentracdes das espécies, ela é rigorosamente valida apenas
no @so de sistemas com comportamento ideal, ja que ndo leva em consideracdo as
interacdes entre as espécies quimicas presentes na solucdo. Porém desvios em relacao
ao comportamento ideal sdo observados em maior ou menor grau dependendo das

caracteristicas dsolucao.

De acordo com Ohlweiler (1982), desvios em relacdo ao comportamento ideal sao
pequenos nos casos de sistemas gasosos a pressdes moderadas e temperaturas elevadas
ou em sistemas na forma de solucdes diluidas que envolvem apenas espécies
molecularg, nos quais as interacdes entre as moléculas dos componentes envolvidos
sdo muito fracas. Entretanto, em sistemas onde estdo presentes espécies ibnicas, grandes

desvios podem ser esperados devido a atracao eletrostatica entre os ions.

Sabendo que a magmile dessa atragéo interidnica é funcdo da concentracao e da carga
dos ions envolvidos na solucdo, o efeito dessa relacdo encontra sua expressao
guantitativa na denominada for¢a i6nith Que é, segundo Harris (2005), uma medida
da concentracéo total dens na solugéo, podendo ser expressa da seguinte forma:

S e o8 (4.3)

P P
S S
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Ondel é a forga ionica,i] é a concentracdo molal de z € o numero de carga do ion
Assim sendo, com base na equacdo acima, fica evidente que quaido a
concentracdo ou quanto mais carregado for o ion, maior vai ser sua participacdo no
calculo da forca i6nica. A utilizacdo da molalidade padrd®d £[1 mol/kg HO) acaba
por cancelar as unidades da fragdo e transformar a forga iGnica em um @arametr

adimensional.

Dessa forma, uma abordagem mais rigorosa dos fendmenos envolvidos deve ser
estabelecida, ja que a constante de equilibrio é expressa de maneira mais correta como a
razao entre atividades e nao entre concentracdes (Harris, 2005). Nesse¢ocant
definicdo de atividade pode ser ampliada para acomodar solucdes reais, onde as
interacBes intermoleculares (Atkins & Jones, 2006) ou i6nicas sdo importantes, visto
que o novo equilibrio calculado em funcéo da atividade, e ndo apenas das coreentracd

das substancias presentes no meio, conduz a uma constante de equilibrio real.

Assim, para considerar o efeito dessa interacdo, as concentracées devem ser substituidas

por suas respectivas atividades ou também denominadas de concentracfes efetivas:

@ Wi > (4.4)

Ondea é a atividade do ioh ; €D coeficiente de atividadei¢ ¢ a concentracdo molal
da espécié. Da mesma forma como ja mencionado, a utilizacdo da molalmattéo
([i]° = 1 mol/kg HO) acaba cancelando as unidades da fracdo e transformando a

atividade em um parametro adimensional.

O coeficiente de atividade, definido por Harris (2005) como a medida do desvio do
comportamento ideal, pode ser calculado com base na forca iBnis@$e contexto,
varias formulas que serdo apresentadas no decorrer deste texto podem ser empregadas

no calculo do coeficiente de atividade em fungéo da variacao da forga ionica.

Assim, solucdes eletroliticas com forga i6nica | < 0,005 devem utilizar a eqdaca
DebyeHuckel, conforme apresentado por Merkel & PlaReedrich (2008), para

descrever as interacoes eletrostaticas entre os ions:
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iirc o& a1fo (4.5)

De acordo com Appelo & Postma (2005), para solucdes eletroliticas diluidas, com baixa

forca ibnica | < 0.1, a equacao de Delpyigckel estendida € entéo:

o8 N0

_ 4.6
p 6&UNo (4.6

11r¢
Onde A e B sdo constantes dependentes da temperatura. Entretanto, na faixa de
temperatura onde se encontram muitas aguas subterrane¥s;’6, a variago desses
parametros é pequena (Appelo & Postma, 2005). Segundo Anderson & Crerar (1993),
0s parametros e B, dependentes da temperatura, podem ser calculados por equacodes

empiricas, como segue:

phy ¢ t8p M8 " ., LTt wg "

4.7
"8y | ° gy i .7

OndeTy é a temperatura em Kelvin e os parametredreferemse, respectivamente, a
densidade e a constante dieletrica da agua nas condicoes de interesse. A densidade pode

ser calculada, comalse enMerkel & PlanefFriedrich (2008), da seguinte forma:

Y ocwPpedBY ¢ yYRpt pT
LT Y dECBSY Qfpcwoo

mnp p 18U N (4.8)

Onde T € a temperatura em graus Celsius. Ainda, para o célculo da constante dielétrica,
pode ser empregada a equacao empirica abaixo (Merkel & #Haeerich, 2008):

- cxduxpoempc gt BYIXT Olpp vapEY ﬂ)« (4.9)

& é a medida do diartre efetivo do ion hidratado(Tabela 4.1), porém, de acordo
com Ohlweiler (1982), existe muita incerteza quanto a magnitude dessa parametro. De
forma geral, segundo Appelo & Postma, (2005), a teoria de Eldbigkel estendida

oferece um modelo franco paa determinacéo da atividade dos ions na agua.
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Tabela4.1 ¢ Diametro efetivo de alguns ions em AngstroBdit & Bruggenwept, 1978

lon
OH, HS, MnOy, NO;, Br, CI, K*, Ag’, Rb
Na', SO, HSGO;, HPQ?, HCOy, PQ°, Cro,?
Sr, Ba”, Cd”, Hg™, PB?, S? CO;°
Li*, Ca? Cu” zZn? Mn" Fe? Ni*? Co?
Mg+2, Be+2
H* AI*3, Fe®, Cr®,se® La™, ce”, Nd™
Th+4, Zr+4, C e+41 Sn+4

Rlo|o|lo|a|s|w|we

A equacdo de Davis € outra relacBkequentemente utilizada para o célculo do
coeficiente de atividade quando a forga idnica | < 0.5 (Evangelou, 1998):

%fe) 5
= {0 (4.10)

1rec  o& :
OndeA é o mesmo coeficiente dependente da temperatura apresentado nas equacdes
(2.5) e (2.6). Para solucdes com forca i6nica | > 0.1, Appelo & Postma (2005) sugerem
a utilizacdo da equacéo de Truesdell & Jones para descrever as interacdes eletrostaticas
a partr do coeficiente de atividade:

iirc LEMO_ w80 (4.11)

p 6810

Onde A e B sdo os mesmos parametros dependentes da temperatura da equacao de
DebyeHlckel ea e b sdo parametros de ajuste especificos do ion, apresentados na
Tabela 4.2.

Paa espécies neutras, ou seja, moléculas que ndo possuem atmosfera iénica, pois nao
possuem carga, o coeficiente de atividade ibnica pode ser aproximado a um valor
unitario quando a forca ibnica € menor que 0,1 (Harris, 20@8avia, quando
analisado conmais exatiddo, o coeficiente de atividade para espécies neutras obedece a

equacao de Setchénow:

1 IrCc ®o (4.12)
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Ondek € denominado coeficiente de salinizacdo (Ohlweiler, 1982) e varia de acordo

com a esp®ci e
NH3; e CQ (Harris, 2005). Para espécies neutras, como complexos sem carga e gases, 0

progpamra P HREEQC ad ¢ ({Ampeld &oPgsima2008), 1 .

gu2 mi ca; por

exempl o,

Kk

Tabela 4.2 - Parametros g e b, em Angstrom do coeficiente de atividade da equagdo de Truesdell & Jones

(Appelo & Postma, 2005).

Por outro lado, quando a constante de equilibrio € aplicada a solu¢des que envolvem
reac0es entre gases dissolvidos, a atividade desses gases vai ser dada por sua
fugacidade, que é resultado, conforme apresentado pela equacdo abaixo, da relacéo

entre o coficiente de fugacidadee a presséo parcial do gas

Segundo a formula (2.13), quanto mais perto da condicdo ideal, mais o coeficiente de
fugacidade se aproxima de um valor unitario, sendo que de acordo com Harris (2005),
para pressoes iguais ou abaixo de 0,9869 atm o coeficiente de fugacidade se aproxima
de um, fazendo com que se estabeleca uma relacdo de igualdade entre a fugacidade
(atividade do gas) e sua pressédo parcial. A utilizacdo da pressdo padrédo dd3°gases (

1 atm) acaba por cancelar as unidades da fragdo e transformar a fugacidade em um

parametro adimensional.

fon a; b
Na' 4,0 0,075
K* 3,5 0,015
Mg*? 5,5 0,20
ca’ 5,0 0,165
Cl 3,5 0,015
HCO; 5,4 0,0
CO5” 5,4 0,0
SO° 5,0 i 0,04

(4.13)
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4.2.1 ENERGIA LIVRE DE GIBBS E EQUILIBRIO QUIMICO

A constante deequilibrio de uma reacado quimica pode ser obtida a partir de dados
termodinamicos dessa reacgdo (Harris, 2005), com base no principio da energia livre de
Gibbs, como apresentado por Merkel & PlaRgedrich (2008):

YO YO Y8 &) (4.14)

Onde:pG¢€ a variagdo da energia livre de Gibbs da reacéo (kJ/m@)¢ a variacéo
da energia livre de Gibbs padrdo da reacdo; K é a constante de equilibrio; R é a

constante universal dos gases (8,3144 J/K.mol); e T é a temperatura em Kelvin.

A variag@o da energia de Gibbs padréo da reacdo pode ser calculada a partir de dados
termodinamicos tabelados da energia livre de formagd@)(de produtos e regentes,

gue sado parametros normalmente dados a 25 °C e 1 atm e que envolvem a energia
necessaria pamoduzir um mol de uma substancia a partir de seus elementos puros em
sua forma mais estavel. Assim, o célculo da variacdo da energia de Gibbs padrédo pode
ser apresentado da seguinte forma:

() () v

ya Yo Y0 (4.15)

Como energia de Gibbs € um parametro utilizado para determinar a espontaneidade com
gue uma rea¢ao quimica ocorre, ou seja, verificar se a mesma € réagemgeida ou
produtefavorecida, faze necessario entender, mesmo que de forma generalizada,
algurs conceitos fundamentais em termodinamica, tais como a entalpia e a entropia, que

se relacionam com a energia livre de Gibbs através da relacdo matematica abaixo:
Yo YO "8W'Y (4.16)

A variacao da entalpiaq{H referese ao calor absorvido ou desprendido durante uma
reacdo quimica, sendo que, quargddié positivo, processo endotérmico, ocorre a
absorcao de calor, e quangitHé negativo, processo exotérmico, ocorre a liberacdo de

calor. A variagcdo da entropiagh) mede o grau de desordem em um sistema,
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estabelecendo que, quanmgh&® positivo ocorre um aumento na desordem desse sistema
e a reacao tende a ser espontanea, e quprdonegativo ocorre uma diminuicdo na
desordem e a mesma nao tende a ser mais espant®&ndo favorecido o inverso deste

processo.

Porém, como nem sempre essa visualizacao é facil de ser verificada, a energia de Gibbs
vai ser 0 parametro utilizado para determinar o deslocamento preferencial da reacao, ja
gue representa uma composicao dos fatores que contribuem para a espontaneidade
(pHe ¥ Assim, para unap Gnegativo, a reagdo € favorecida em dire¢do a formacgéo
dos produtos, caso contrario, para a formacao dos reagentes.

Para o caso intermediario entre esses extremos, ougs€§aual a zero, a reacao
quimica encontrse em equilibrio (Appelo & Postma, 2005), logo a constante de
equilibrio K) desta situacdo especifica também se encontra neste referido estado.
Assim, quando o estado de equilibrio € atingido, istp & 0, a equgdo anterior pode

ser escrita da seguinte maneira:

YO YSBY &) (4.17)

Portanto, como os valores da energia livre de Gibbs padrdo podem ser localizados em
tabelas termodindmicas para as mais diferentes reacdes quimicas, a constante de

equilibrio da lei de acao das massas pode ser facilmente encontrada.

4.2.2 CONSTANTE DE EQUILIBRIO E TEMPERATURA

Como a agua subterranea pode ser encontrada nas mais diversas condi¢cdes de pressao e
temperatura, faze necessario o equacionamentocdastante de equilibrio para as
diferentes flutuacdes das caracteristicas que ocorrem naturalmente nos ambientes de

subsuperficie e que podem alterar o rumo do equilibrio quimico.
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De acordo com Appelo & Postma (2005), as variacbes de pressao apresentamo peq
efeito aos valores encontrados para a constante de equilibrio, porém as variacdes de
temperatura sdo de fundamental importancia e podem ser usualmente calculada pela
equa- «0 de Vanot Hof f , gue relaciona a Vv
congante de equilibrio, mediante a variacao da entalpia:
Lfoc 1 ——D PP (4.18)

o & Y Y
Onde:K € a constante de equilibrid; € a temperatura em Kelvin; R é a constante
universal dos gases;H (kJ/mol) é a variacdo da entalpia padrdo, que se refere ao
calor absorvido ou desprendido durante uma rea¢do quimica, quando todos os reagentes

e produtos encontrase no estado padréo.

A variacdo da entalpia padrdo pode ser calculada a partir da @kalfgirmac&ocd H)J
de produtos e regentes, encontrada em tabelas de parametros termodinamicos, e que
nada mais € que a variacdo de entalpia associada a formacdo de um mol de um
composto a partir de seus elementos constituintes no estado padrdo. Asgoulooda

entalpia padréo pode ser apresentado da seguinte forma:

) ) v

Y40 y0 Y40 (4.19)

Devese observar, como ja mencionado, que quaculd & positivo, processo
endotérmico, ocorre a absorgéo de calor, e qugnd@negativo, processo exotérmico,

ocorrea liberagéo de calor (Harris, 2005).

Ainda, de acordo com Parkhurst & Appelo (1999), o programa de modelagem
geoquimica PHREEQC tem habilidade de calcular a variagdo da constante de
equilibrio com a temperatura através de uma expressao analitica do tipo:

N o

04 1"¢ ~y (4.20)

170G 6 0 8Y —
o 0 0 8 oV
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Onde as letragys) representam os cinco coeficientes fornecidos pelo programa para o
calculo do equilibrio da reacdo em questdoeea temperatura em Kelvin para a qual se

deseja saber 0 novo valor da constante de equilibrio.

4.2.3 INDICE DE SATURACAO

O indice de saturag SI) é uma abordagem utilizada no calculo do estado de saturacao
de espécies minerais presentes na agua subterranea, a partir de uma relacdo entre o
produto de atividade i6nicdAP), que nada mais € que atividades dos ions livres
presentes em solugcdama amostra de agua, e o produto de solubiliddfe (

'YOdéé?U (4.21)
Assim, para um S| = 0, ou seja, IAP = K, pegedizer que existe um estado de
equilibrio entre omineral e a solucdo. Em outras palayrasatividade dos ions
encontrada na amostra de agua naquele instante é a mesma utilizada no calculo do
equilibrio quimico. Frequentemente, o estado de equilibrio € dificil de ser verificado e o
indice de saturacao indica, meramente, em qual direcdo & nesigdroceder (Appelo

& Postma, 2005), isto €, se vai proceder preferencialmente a dissolucdo ou a

precipitacdo do mineral.

Nesse contexto, quando Sl < 0, ou seja, IAP < K, a agua subterranea esté insaturada,
podendo haver dissolucdo do mineral em que$téosaet al, 2008). Porém, se Sl >

0, isto é, IAP > K, a &gua subterrdnea encesgrasupersaturada com respeito ao
mineral estudado, prevalecendo, nesse caso, a precipitacdo do mesmo €Feaitpsa

2008).
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4.3 PROCESSOS REDOX

As reac0Oes de oxidag e reducdo desempenham um importante papel em todos os tipos
de interacbes existentes em sistemas aquosos (Merkel & Flaearich, 2008).
Exercem grande influéncia no processo de atenuacdo natural, na medida em que
controlam a concentracdo de elemsenimportantes no processo de degradacdo de
compostos organicos, determinado, desta forma, o destino dos poluentes presentes em
plumas de contaminacdo da &gua subterrdnea em regides de disposicdo de residuos
sélidos. Ainda, de acordo com Appelo & Postmad&0séo importantes no controle de
plumas de nitrato oriundas de campos agricultaveis, vazamentos industriais e na

disperséo de metais pesados em drenagens &acidas de mina.

As reacdes de oxirreducdo ocorrem através da transferéncia de elétrons de um &tomo
para outro, envolvendo constituintes de fase aquosa, gasosa e sélida presentes em
subsuperficie, 0 que acaba culminando na existéncia de varios elementos em mais de
um estado de oxidacdo (Berkowdizal.,, 2008).

A teoria basica que engloba esses praxessta relacionada a alteracdo do numero de
oxidacdo (Nox) entre os agentes redutores e oxidantes, devido a perda de elétrons (e
consequentaumento do Nox) ou o ganho de elétrons (e consequiente diminuicdo do
Nox). A perda de elétrons é chamada de oxinlag@® ganho de reducao. Assim, o
agente redutor é a substancia que provoca a reducdo de outro elemento presente na
reacdo, ou seja, fornece elétrons e se oxida, uma vez que o0 agente oxidante é a
substancia que provoca a oxidacdo de outro elemento, recebk&tibns e sofrendo

reducdo. Em outras palavras, o redutor reduz o oxidante e o oxidante oxida o redutor.

De acordo com Appelo & Postma (2005), esses processos podem ser previstos a partir
do equilibrio termodinamico, desde que eles se processem corrdadls suficientes

para que esse estagio seja atingido, uma vez que muitas dessas reacdes em sistemas
aquosos naturais podem, em fungéo da baixa cinética, ndo ser descritas por essa teoria
(Merkel & PlanefFriedrich, 2008).
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Assim, considerado uma equacgenérica (2.22) que represente os fendmenos de
oxirreducag onde as letras mailsculas representam espécies quimimase eed

denotam os estados oxidados e reduzidossgem

&) W ©°C0 Q0 (4.22)
Essa reacdo pode sercomposta em duas seraacoes que representam separadamente

0S processos de oxidacao e reducédo, como segue:
WO O W £'0 (4.23)

O  £Q O @B (4.24)

Nesse contexto, partindo da premissa que 0s processos redox aprsseafaos a

serem modelados pelo equilibrio termodindmico, como exposto por Appelo & Postma
(2005), o equacionamento vai se desenvolver através da relacdo entre a energia livre de
Gibbse a constante de equilibrio da lei de acdo das massas, da seguinte forma:

QG ¢ 8Q a0

0 Y3 Y88 & — -
0i 0080 ¢

&K

(4.25)

Tendo conhecimento que o desenvolvimento espontaneo de uma reacao de oxirreducéo
conduz ao aparecimento de uma diferenca de potencial devido ao movimento das
particulas carregadas (Berkowiet al, 2008), a energia livre de Gibbs pode ser
correlacionadaam um potencial, em Volts, medido durante o desenvolvimento de uma
forca eletromotriz em uma célula eletroquimica, através da relacdo baseada nas regras
dalnternational Union of Pure and Applied ChemistrfJPAC (Anderson, 2005):

YO o £8Q0 (4.26)

Onde W é o trabalho elétrico necessario para movimentar uma carga através da
diferenca de potencid, € a constante de Faraday (96.485,309 C/ma)p numero de
elétrons trocados durante a reac@ &0 potencial medido em Volts, que representa a
forca eletromotriz produzida durante o deslocamento dos elétrons na reacdo (Brady &
Humiston, 1986).
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Logo, a aplicagdo da relagdo negativa entre a energia livre de Gibbs e o trabalho elétrico
descrita antéormente na equacdo do equilibrio termodindmico, vai conduzir a uma
funcdo desenvolvida por Walter Nernst, em 1889, também denominada equacédo de
Nernst:

Y8Y, s G 8Q 0o

O A —a

€80 Ol '9'9865' ) (4'27)

OndeE° é o potencial padraem Volts, onde todas as substancias estdo presentes no estado
padrdo, a 282 e 1 atm, similar ao que foi definido anteriormente pa. Vale a pena
enfatizar ainda que o potencial padrdo da equacdo de Nernst pode ser diretamente
calculado para difererdereacfes redox a partir de tabelas termodinamicas, com a

utilizacdo da funcaq @ =1 n.F.E°.

Por definicdo, a medida do potencial foi padronizada em relacdo ao eletrodo de
hidrogénio (Brady & Humiston, 1986), com a finalidade de se obter valores gslativ
desse parametro para uma seeaicao qualquer que se desenvolva em uma célula

eletroquimica, juntamente com a seeacao do gas deste elemento.

Isso pode ser facilmente exemplificado com a utilizagdo da Figurguke2representa

uma célula eletroquimica padronizada de acordo com as regras da IUPAC (Anderson,
2005). De acordo com essa concepcao, o eletrodo padrédo de hidrogénio deve estar
presente na meia célula a esquerda, sendo que asesedes que acontecem $&s
sistema devem fornecer elétrons (seesicdo de oxidacdo) para a outra meia célula,

guedeve receber os elétrons cedidos, caracterizando umaesagéo de reducao.

Assim, num estagio inicial, Figura 4.2 A, onde o voltimetro ndo esta conectadopisto €,
circuito esta aberto, cada meia célula apressmtam equilibrio, ou seja, a seraacao
de cada ambiente individualizado se desenvolve para ambos os lados, fazendo com que

a quantidade de reagentes e produtos tenda a permanecer fixa.

Num segundo estég Figura 4.2 B, o circuito € fechado através da conexdo entre o
voltimetro e os eletrodos e se inicia o processo de oxirreducdo. Nesse estagio, 0s

elétrons liberados na semdacdo de oxidacdo sdo transportados para a outra semi
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reacdo, a qual é induzidareduzir, até que o sistema como um todo atinja o equilibrio,

sendo que o potencial medido nesse instante € denominado potencial redox.

(
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Figura4.2 - Determinacdo do potencial em uma célula eletroquimica em equilibrio, para uma semiao
definida em relacéo ao eletrodo padréo de hidrogénio.

Partindo da premissa que o potencial padrdo de uma reacdo pode ser calculado através
da relagacE® = E°4 - E°%y 0 potencial da célula vai ser igual, em magnitude e sinal, ao
potencial da semieacdo de reducdo, uma vez que, seguMéskel & PlanefFriedrich

(2008), potencial padrao do eletrodo de hidrogénio é n&fo=(0 V), o que acaba
culminado em uma séride potenciais padrdes para diferentes tipos dersegbes

(Tabela 4.3).

Assim, quando a equacdo de Nernst é aplicada a essa condicdo, ou seja, padronizada
com relacdo a uma seimgacao referente ao gas hidrogéoindeo potencial padréo vai
ser dado em funcdo a uma seeacado de reducdo, conduz a uma relacdo que permite

calcular o potencial redox de equilibrio, como segue:

oo a B8 (4.28)
£80° ° 0O '

Onde oEh é o potencial redox padronizado eetacdo a oxidacdo do gas hidrogénio,
sendo que altos valores positivos desse potencial acarreta condicbes oxidantes no meio,

enguanto baixos valores negativos indicam condi¢des redutoras.
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Tabelad.3 - Potencial padréo de algumas semréacdes de reducdo a 25°G{umm &Morgan (1981) e Sparks
(1995)apud Evangelou (1998)).

Reacao Potencial PadraoE® (V)

Na'+ €7 N g -2,71
Zn*?+267 Z ny -0,76
Fe”+267 F g - 0,44
Co+267 C gy -0,28
2H" + 26 Z Hy 0,00

Se+2H +267 B +0,14
Cu”+ezCud +0,16
Cu'+€7 Cuyy +0,52
Fe®+ez F% +0,77
Ag'+€7 Ag + 0,80
C|2(q)+ 26z 2 C| + 1,36
Co”+ez Co +1,82
Fe(OH)+ 3H + €2  FZ% 3H,0 +1,01
MnOyq+4H +26 2  MA+ 2H,0 +1,29

Cabe ressaltar que uma grande quantidade de geoquimicos leva em consideracdo uma
série de regras diferentes das adotadas aqui para o equacionamento dos fendmenos de
oxirreducdo do ponto de vista eletroquimico, e quedem alterar algumas
consideracfes matematicas adotadas neste texto, que segue as normas da IUPAC. Nesse
contexto, segundo Appelo & Postma (2005), quando asreagbes sdo escritas como

base em reacdes de oxidacdo e ndo de reducéo, a relacédo engadiemede Gibbs e

o trabalho elétrico € positiva, 0 que acaba conduzindo a equacgéo (2.28) para a seguinte

forma:

oo q oYy © (4.29)
5‘58‘0(] e 3 .

Portanto, estabelecido o equilibrio entre as geades, d&h para essas reacdes deve
ser o mesmo. Em outras palavras, para um éda distribuicdo de todo equilibrio
redox é fixada, ou seja, quandd&b é estimado a partir de um par redox, a distribui¢cdo
para todos os outros pares redox, que estdo em equiéildin@da (Appelo & Postma,
2005).

Num ambiente natural de subsuperficie, onde existam varios elementos em mais de um

estado de oxidacédo, o potencial redox pode ser idealizado por uma célula eletroquimica
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com inumeras senteacfes simultdneas, conectadasina voltimetro, em circuito
fechado. Pensando assim@, possivel visualizaro potencial redox como uma
caracteristica do meio, ou seja, um parametro constante independente do par redox

utilizado para o calculo.

Na pratica, a medida do potencial redox énadtate problematica (Merkel & Planer
Friedrich, 2008), fazendo com que ocorra uma grande variacdo entre os valBtes de
medidos no campo e os calculados de acordo com a equacdo de Nernst, a partir de
dados analiticos de vérias semacdes. Disto resultaig as medidas do potencial redox
somente devem ser sugeridas e interpretadas quantitativamente quando houver um

rigoroso controle sobre o que realmente esta sendo medido (Appelo & Postma, 2005).

Isto ocorre devido, principalmente, a falta de equilibnmtelinamico entre diferentes

pares redox e a possivel contaminagdo do eletrodo, além da baixa concentracdo das
espécies redox no meio (Nordstr@dmMunoz, 1994 apud Merkel & PlanefFriedrich,

2008). Também, a presenca de grupos funcionais acidos, com@asd alas acidos

hamicos, podem afetar atividade redox em subsuperficie (Berkeidtz 2008).

Uma alternativa para simplificar consideravelmente o tratamento algébrico das
equacOes redox leva em consideragcdo a aplicacdo da lei de acdo das massas para as
semireacdes de oxirreducdo. Assim, aplicando a teoria do equilibrio quimico na semi
reacdo de oxidacado (2.23) apresentada no inicio destmpithlo, terrse:

0 & (4.30)

O

OndeK é a constante de equilibrio &4 e [Coy Sd0 as atividades dos respectivos
elementosG e C. Para a atividade dos elétrons livres][ uma nova formulacdo deve
ser inserida, conduzindo ao que Zhu & Anderson (2002) denominaram potencial

eletrénico:

nQ 11Qg (4.31)

Sabendo que os valores de diversas constantes de equilibrio para diferentes tipos de

reacfes podem ser calculados a partir de tabelas termodindmicas empregando a relagédo
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@@ =i R.T.In Kpara uma semieacdo especifica qualquer, como, por exemplo,
reacao apresentada anteriormente-sem

i ioc @ I'@ c¢d 16C
&

nQ (4.32)

Da mesma forma que foi dito pardb, estabelecido o equilibrio entre as seesicoes
de um sistema, pepara essas reacdes deve ser o mesmo. Ainda, uma refdEe e
Eh pode ser definida, como apresentado por Zhu & Anderson (2002), da seguinte

forma:

-
clo ¢ 8Y8Y

nQ 0Q (4.33)

Com base em Berkowitet al (2008), os ambientes redox podem ser classificados de
acordo no potencial eletronico, sendo que ambientespsomaior que sete indicam
condicBes Oxicas (ambientes oxigenados), valorepedentre dois e sete indicam
condicBes suboxicas e valores pe abaixo de dois sugerem ambientes andxicos

(ambientes sem oxigénio).

4.3.1 DIAGRAMAS EhpH

Os diagramas EpH constituem gréaficos bidimensionais, onde o pH e o Eh séo
representados, respectivamente, no eixo das abscissas e no eixo da ordenadas. Fazem
uso da relacdo existente entre o potencial redox e o potdrndiahenionico para
expressar a stabilidade de espécies dissolvidas e minerais, uma vez que O
comportamento de espécies quimicas pode ser teoricamente previstos em fun¢éo do pH,
Eh e a atividade dos ions de uma solugcédo (Hem, 1985).

Baseado em banco de dados termodinamicos, esses diagea®@ uso do da teoria
do equilibrio quimico, sendo construidos para uma determinada atividade ibnica e
concentracdo dos elementos envolvidos (Merkel & Pl&nedrich, 2008), podendo

ainda sofrer interferéncia da temperatura e da pressao.
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Dessa formage acordo com Hem (1985), a partir de tabelas termodinamicas baseadas
na equacao délernste de expressdes da lei de acdo das massas, um conjunto de
equacdes podem ser desenvolvidegando a relacionamentos expressoso linhas

nos diagramapH-Eh.

Atuamente, existe uma infinidade de softwares comerciais que fazem uso de diferentes

tabelas termodindmicas para arquitetar esses tipos de graficos, que permitem, segundo
Appelo & Postma (2005), a identificac@o rapida das espécies dissolvidas ou fases que
tendem a predominar em fung¢édo das condicbes do meio, uma vez que certos cédigos
geoquimicos permitem a obtencdo desses diagramas de forma rapida e simples (Takeno,
2005).
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Figura4.3 - Faixa de estabilidade dagua no diagrama redox. Modificado de Appelo & Postma (2005) e Merkel &
PlanerFriedrich (2008).
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Para sua elaboracdo ha a necessidade de delimitar o campo de estabilidade da agua,
demarcado pelo equilibrio entre a 4gua, o oxigénio e o hidrogétédelecendo a taxa

de variacdo das condicOes redox esperadas no ambiente estudado (Appelo & Postma,
2005). Assim, seu limite superior € dado pela oxidacéod® $2u limite inferior pela

reducado do bl ambos normalmente representados pelas linaesjadas da Figuda3.

4.4 TROCA IONICA

O processo de troca ibnica € comumente definido como a troca estequiométrica e
reversivel entre os ions presentes em uma solucdo e os ions sorvidos num material
sélido insoluvel, quando ambos estdo em contadolendo resultar na alteracdo da

composicao quimica da solucao.

O material sélido insoltvel, também denominado de trocador, € um material carregado
eletricamente, sendo que sua carga tende a ser neutralizada na presenca de ions moveis
de sinais opostos,soquais podem ser trocados por outros ions, de mesmo sinal,
presentes na solucdo com o qual ele estd em contato, como mostra a Figura 4.4,
podendo, depois de certo tempo de contato entre trocador e solucdo, o equilibrio da
troca idnica ser atingido (Helffieh, 1995).

Em se tratando de aquiferos, os trocadores mais comumente encontrados s&o
representados por minerais de argila, matéria organicdidndixidos, principalmente

os de ferro e manganés, e zedlitas. Tanta a agua subterrdnea quanto os coesaminan
envolvidos representam solucdes eletroliticas em contato com os trocadores e que
podem, em funcdo da alteracdo do equilibrio entre os ions dissolvidos, alterar toda a

dindmica da troca ibnica.
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Figura4.4 - Processo de troca ibnica entre os ions presentes na solugdo e os ions sorvidos no material sélido.
Adaptado de Appelo & Postma (2005).

Assim, depois de certo tempo de contato entre a agua subterrdnea e o trocador, 0
sistema atinge o equilibrio. Porégquando a composicédo da agua se altera devido uma
fonte de poluicdo, acidificacdo ou movimentacdo da cunha salina, o equilibrio da troca
ibnica é desfeito e 0 sistema se reajusta até que seja atingido um novo equilibrio,
alterando, dessa forma, a concagéo dos ions dissolvidos na agua subterranea. Por
esse motivo, tanto a sorcdo como a troca iénicaseetornado importante no estudo da
contaminacdo em subsuperficie, uma vez que esses processos podem regular o
transporte de poluentes quimicos em solos e aquiferos (Appelo & Postma, 2005) e

promover a liberacdo de metais pesados para as aguas subterraneas (Evangelou, 1998).

Cabe ainda ragltar que o fendmeno de troca catidnica em aquiferos é mais facilmente
favorecido do que os de troca anibnica, jA que, segundo Merkel & {Faedrich
(2005), a troca de anions ocorre raramente em sistemas naturais. Por esse motivo, no

restante deste p#ulo, sera dado um enfoque maior para a permuta entre cations.

Destarte, de acordo com Appelo & Postma (2005), a seletividade dos cations em solos e
sedimentos, segue normalmente a série liotropica, também conhecida como seqiéncia
de Hofmeister, a qualonfere, de acordo com numero de valéncia e o tamanho do raio
dos ions hidratados, maior ou menor energia de ligacdo, conforme a sequéncia
exemplificativa apresentada em ordem decrescente de preferénéfas B#? > Sr?

> Ca?> Ni*?> Cd? > Cu?>Co”?> Mg > Ag" > Cs > Rb" > K' > NH," > Na" >

Li* (Helfferich, 1972 apudEvangelou, 1998).

53



No entanto, a série liotropica ndo pode ser universalmente aplicada (Evangelou, 1998),
uma vez que o fendmeno de troca depende ndo somente das caracteosticas d
dissolvidos, mas também das propriedades do trocador. Pode ainda sofrer interferéncia
devido alteracdes no pH da solugcédo (Rocha & Rosa, 2003), ja que existe trocadores que
séo altamente dependentes do pH (Ex: caulinitahioxoxidos de Mn (1V) &e (lll) e
substancias humicas) e outros que nem tanto (Ex: ilita, clorita, vermiculita e zedlitas)
(Merkel & PlanefFriedrich, 2005).

No que depende dos ions, uma regra pode ser geralmente aglicadd dizque ions
multivalentes sdo mais fortementeeddos que os monovalentes (Merkel & Planer
Friedrich, 2005). Ou seja, quanto maior a valéncia dos ions na solucédo, mais facil vai se
processar a troca e mais dificil vai ser a dessorcdo desses ions (Boscov, 2008). Por
exemplo, o aluminio, que € um cétitnvalente, apresenta maior prioridade que o
calcio, divalente, e este em relagdo ao sédio. Para a troca de ions de mesma valéncia, o
tamanho do raio hidratado é o fator determinante na preferéncia por um determinado
ion, e o ion de menor raio vai ser\8do mais facilmente e dessorvido mais

dificilmente.

No que se refere as constitutivas do trocador, Rocha & Rosa (2003) citam a capacidade
de troca ibnica e a afinidade do trocador com determinados ions especificos como as
principais caracteristicas des$po de estrutura, sendo também importante sua
solubilidade e sua estabilidade mecéanica, quimica e térmica.

Esta capacidade de troca, quando aplicada para cations, é dada pela capacidade de troca
cationica (CTC), uma medida normalmente obtida em mikedgmtes por 100g de
amostra, que reflete o total de cations trocados sob condi¢Bes especificas. Realizada
através da adocdo mais ou menos padronizada, na qual a amostra € eluida por uma
solucédo contendo um ion padrdo (Zhu & Anderson, 2002). Por exemgaojiaita é

um argilomineral que apresenta uma CTC da ordem de 3 a 15 meq/100g, muito menor
gue das substancias humicas (100 a 500 meq/100g) ou dosidxidos de Fe (lIl) e

Mn (IV) (100 a 740 meq/100g) (Merkel & PlarEriedrich, 2005).
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4.5 CINETICA DE PROCESSOS GEOQUIMICOS

Apesar do modelo de equilibrio quimico ser amplamente utilizado como uma primeira
aproximacdo para 0 equacionamento dos problemas geoquimicos ocorrentes no meio
ambiente, em muitos casos, o conceito de equilibrio ndo fornecesatiséatoria
explicacdo para o entendimento dos fenbmenos ocorrentes na evolugdo quimica das
aguas subterraneas (Appelo & Postma, 2005). Isto, porque freqientemente, os reagentes
podem ndo reagir até atingir o equilibrio quimico no periodo de analisende u

experimento ou de elaboracdo de um modelo (Parkhurst & Appelo, 1999).

Por exemplo, de acordo com Merkel RianerFriedrich (2008), a precipitacdo e
dissolucdo podem levar de horas a milhares de anos para ocorrer e as reacdes redox
podem se processar no intervalo de anos, especialmente se ndo existirem catalisadores.
J& reacOes entre acidos e bases e procdssosmplexacdo podem ocorrer dentro do

intervalo de micro a milissegundos.

Com base em Berkowitet al (2008), os ambientes de subsuperficie da terra ndo se
apresentam em um completo equilibrio termodinamico, mas partes do sistema e muitas
esp®cies podem ser observadas em equil 2hbr
Processos de contaminacdo podenasmnar a perturbacdo deste equilibldgal,

fazendo com que, em algum casos, seja necessario integrar uma abordagem

termodinamica e cinética.

Assim, como as equacdes termodinamicas sao incapazes de descrever até que ponto ou
em que instante o equilibriai ser atingido, € necesséario o desenvolvimento de uma
ferramenta capaz de apresentar e quantificar, de forma mais precisa, os fenébmenos
guimicos que ndo se enquadrem na teoria do equilibrio quimico, para o periodo
considerado de andlise. Nesse contextoinética de processos quimicos vem exercer
essa funcédo, ja que esta intimamente ligada a velocidade com que as reag¢des ocorrem,
Ou seja, a taxa de variacdo das concentracdes dos reagentes e produtos ao longo do

tempo.
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A implantagcdo de umprocesso de ateacdo natural monitoradaenvolve o
conhecimento deuma variedade de processos fisicos, quimicos e biologjues
assegurem a reducdo da massa ou da concentracdo de contaminantes no solo e/ou na
agua subterranea. Seu principal objetivo é avaliar a taxaledaimento de um
contaminante no tempo, uma vez que isso exerce grande impacto na determinagédo da

viabilidade do método como medida eficaz de remedia¢do ambiental.

De acordo com Neweét al (2002), a taxa de primeira ordem pode ser uma importante
ferramenta para a avaliagdo dos processos de atenuacdo natural em aguas subterraneas
contaminadas. E aplicada em diversos casos praticos, inclusive inseridos em banco de
dados de modelos reconhecidos, como nos softwares BIOSCREEN e BIOCHLOR,
utilizados no dia aid na avaliagcdo de plumas gelventes clorados hidrocarbonetos
derivados do petréleo

Pode ser calculada no campo pela estimacdo da constarpartir da determinagéao da
inclinacdo da melhor curva que se ajuste aos pontos plotados em um grafica (Fig
4.5), que contem no eixo das ordenadas o logaritmico das concentracdes presentes na
fonte de contaminag&o e no eixo das abscissas 0 tempo decorrido (@&teale2002).
Representa a persisténcia da fonte contaminante ao longo do tempo, sendo uma
ferramenta utilizada para se estimar o tempo requerido para se atingir os objetivos da

remediacao.

-

Log da Concentragao
L]
1\
"3

Tempo

Figura 4.5 - Estimacdo da constante k da taxa de uma reacdo de primeira ordsama o decaimento da
concentragdo de um contaminante com o temgNewellet al., 2002).
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4.6 BALANCO DE MASSA INVERSO

O balango de massa inverso foi introduzido na geoquimic&guoelse Mackenzieem

1967, quando passou a ser denominado modelagem gecauhversa. Consiste
basicamente na simulacdo de possiveis reacfes de transferéncia de massa entre solucdes
com composi¢cdo quimica diferente entre si, leveseloem consideracdo apenas
principio do balango de massa, excluindo, dessa forma, conceitasltefimicos e de
equilibrio (Zhu & Anderson2002)

No campo da hidrogeologia esse tipo de abordagem é comumente empregada na
simulacdo da evolucdo quimica da agua subterrdnea, uma vez que apresenta a
capacidade de identificar as reacoes cudribuem paralterara composicado da agua

ao longo de um caminho de fluxo. Assim, a modelagem inversa é uma importante
ferramenta para interpretar relevantes atividades geoquimicas em subsuyperfécie

vez quepodem estimar processos como troca idnica, precipitacdisselucdo de

minerais, reacdes redox, além da formacdo de complexos aquosesdP2006).

Na literatura € vasto o numero de exemplos de emprego dessa metodologia para
finalidades que variam desde o simples entendimento dos processos que irgategem
si durante a evolucdo natural da qualidade da agua subterranea, bem como processos

mais complexos, que visam a compreensao da evoluc¢do de uma pluma contaminante.

Nesse contexto, por exemplo, Machaaal (2004) utilizaram a modelagem inversa

para stabelecer a interconexdo entre aquiferos, através do principio da evolucdo
hidroguimica da agua, considerando processos de precipitacdo e/ou dissolucdo de
minerais contidos nas rochas por onde a agua subterranea se desloca, trocas idnicas com
argilominerés e reacbes redox caracteristicas da degradacdo da matéria organica por
microorganismos. J&/an Breukelenet al (2003 utilizaram balanco de massa inverso
acoplado a processos de troca catibnica e precipitacdo mineral para quantificar os
processos biogeuimicos que causaram a melhora observada na qualidade da agua a

jusante da area de influéncia do aterro sanitario de Banisveld, Holanda.
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Para a adocdo dessa metodologias@anecessario, no minimo, duas anélises quimicas

da agua em diferentes pontoslaago do caminho de fluxdeaem como um conjunto de

fases que sdo potencialmente reativas ao longo deste cafRatkbiust & Appelo,

1999 Zhu & Anderson, 2002; Fernandes, 2)02bmo demonstrado esquematicamente
pela Figura 4.9. As fases normalmente esgpdas sdo gases e minerais, que
juntamente com as solugdes aquosas (inicial e final), contribuem para as alteracdes
qguimicas encontradas na agua subterranea mediante os diferentes processos
geoquimicos atuantes em subsuperficie (Merkel & Pigriedrich,2008 Parkhuist &
Appelo,1999.

Figura 4.6 ¢ Esquema ilustrativo dos fincipais processo® fasesque podem alterar a qualidade da agua
subterranea e que devem ser considerado durantmadelagemgeoquimicainversa

Usualmente, um modelo geoquimico inverso pode fornecer mais de uma solucdo, uma
vez que existem diversas combinacdes de reacdes de transferéncia de massa capazes de
produzir a mesma mudancga de concentra¢cdo na agua subterranea mim danfiuxo

(Zhu & Anderson,2002) sendo necessario identificar o cenario mais plausivel, isto é,

selecionar o modelo que forneca a melhor solucéo para o problene @)&006).
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