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RESUMO

Inundacgdes nos meses mais chuvosos do ano causam varios problemas, principalmente
nas grandes cidades brasileiras. Os Sistemas Compensatorios de Infiltracio de Aguas Pluviais
(SCIAP), foram desenvolvidos para ajudar sistemas convencionais de macro e
microdrenagem, acelerando a infiltragdo e minimizando o escoamento superficial. O lencol
fredtico da cidade do Recife é raso e sdo amplamente exploradas por meio da abertura de
pocos para uso domeéstico. Para avaliar a reatividade e a mobilidade inica, estudou-se o
comportamento dos metais, zinco, cromo e cddmio, considerados representativos por serem
frequentemente detectados nas aguas pluviais. Os metais foram estudados em duas camadas
de um SCIAP: Solo Superficial (0-20cm, SS) e Solo Profundo (60-80cm, SP). A modelagem
das isotermas foi realizada usando o cédigo PREEQC e ajustadas pelo modelo Langmuir, com
excecdo do Cr, que teve comportamento linear. Para efeitos de comparacdo, os efeitos da
mistura de metais no meio, foram estudados nos dois solos em condi¢Ges idénticas. O
comportamento idnico das isotermas de adsorcdo foram avaliadas por meio de (i) sor¢do dos
metais Zn, Cr e Cd isoladamente (condicdo mono-metal MM); (ii) por meio de dois metais
combinados (DM : Zn [Cd]; Zn [Cr]; Cd [Zn]; Cd [Cr]; Cr [Cd] e Cr [Zn] ; (iii) e de trés
metais combinados (TM: Zn [Cd Cr]; Cd [Zn Cr] e Cr [Cd Zn]). Para testes em lote, as
isotermas obtidas em baixa concentracdo de metal adicionado (ions secundarios) foram
lineares, dentro de limites aceitaveis de incerteza, resultando em altos niveis de interacéo,
com valores elevados de Kg. A sor¢do expressa pelo valor de Kq foi maior no solo SS,
apresentando Kg de 600 L.kg™. No solo SP, a forca de sorgdo de Zn foi menor, com valores de
Kg de 225 L.kg?. O Cr apresentou os menores valores de Kq (<1,0), 0 que denota sua fraca
interacdo com fase reativa do solo. Os valores de Ky foi igual para os dois solos, apresentado
10.000 L.kg™.

A modelagem dos dados de colunas de solo, para os trés metais foi realizada pelo HYDRUS
1-D. O Cr apresentou maior mobilidade no solo SS (mais rico em MO), provavelmente este
comportamento esteja ligado a mecanismos de repulsdo eletrostadtica. Em condicGes de
mistura de cromo com Zn e/ou Cd, foi observado que o cromo apresentou mobilidade nos
dois solos, com fatores de retardo (R) aumentados em quase uma unidade, principalmente no
solo superficial. O Zn e Cd, por outro lado, apresentaram mobilidade muito baixa nos dois
solos, em coeréncia com as constantes de sor¢do caracterizadas na primeira parte da tese. Por
outro lado, em condi¢fes de mistura binaria ou ternaria, uma pequena parte da massa injetada

de metais (1 a 3%) foi recuperada no solo SP. O Solo SS adsorveu 100% dos metais Zn e Cd



em todas as condigdes de mistura, demostrando a elevada reatividade desta camada superficial
do SCIAP, apresentando elevado potencial de adsorgédo para esses metais. O Cr, por sua vez,
apresenta elevado risco ambiental devido sua alta mobilidade, podendo facilmente contaminar

aguas subterraneas da regiao.

Palavras-chave: metais pesados; isotermas de adsorcdo; competicdo; colunas de solo;

contaminacdo; mobilidade.



ABSTRACT

Floods in the rainiest months of the year cause several problems, especially in large Brazilian
cities. Rainwater Infiltration Compensatory Systems (SCIAP) were developed to help
conventional macro and microdrain systems, accelerating infiltration and minimizing runoff.
The water table in the city of Recife is shallow and is widely exploited through the digging of
wells for domestic use. To assess reactivity and ion mobility, the behavior of these three
metals, zinc, chromium and cadmium, which are considered representative because they are
frequently detected in rainwater, was studied. The metals were studied in two layers of a
SCIAP: Surface Soil (0-20cm, SS) and Deep Soil (60-80cm, DP). The modeling of the
isotherms was performed using the PREEQC code and adjusted by the Langmuir model, with
the exception of Cr, which had a linear behavior. For comparison purposes, the effects of the
mixture of metals in the medium, were studied in the two soils under identical conditions. The
ionic behavior of the adsorption isotherms were evaluated by means of (i) sorption of the
metals Zn, Cr and Cd alone (mono-metal condition MM), (ii) by means of two metals
combined (DM: Zn [Cd ]; Zn [Cr]; Cd [Zn]; Cd [Cr]; Cr [Cd] and Cr [Zn] and (iii) three
metals combined (TM: Zn [Cd Cr]; Cd [Zn Cr] and Cr [Cd Zn]). For batch tests, the isotherms
obtained in low concentration of added metal (secondary ion) were linear within acceptable
limits of uncertainty, resulting in high levels of interaction, with high Kd values. The sorption
expressed by the Kd value was higher in the SS soil, with a Kd of 600 L.kg-1. In the SP soil,
the Zn sorption force was lower, with Kd values of 225 L.kg-1. Cr showed the lowest Kd
values (<1.0), which denotes its weak interaction with the soil's reactive phase. The KL values
were the same for both soils, with 10,000L.kg-1.

The modeling of soil column data for the three metals was performed by HYDRUS 1-D. Cr
showed greater mobility in the SS soil (even richer in MO), probably this behavior is linked to
electrostatic repulsion mechanisms. Under conditions of mixing chromium with Zn and/or Cd,
it was observed that chromium showed mobility in both soils, with delay factors (R) increased
by almost one unit, mainly in the surface soil. Zn and Cd, on the other hand, showed very low
mobility in both soils, in line with the sorption constants characterized in the first part of the
thesis. These two metals were not detected in the effluents on the soil surface On the other
hand, under conditions of binary or ternary mixing, a small part of the injected metal mass (1
to 3%) was recovered in the SP soil. Soil SS adsorbed 100% of the metals Zn and Cd in all
mixing conditions, demonstrating the high reactivity of this surface layer of SCIAP,

presenting high adsorption potential for these metals. The Cr, in turn, presents a high



environmental risk due to its high mobility, which can easily contaminate groundwater in the
region.

Keyword: heavy metals; adsorption isotherms; competition; soil columns; contamination;
mobility.
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1 INTRODUCAO

A urbanizacdo gera um desequilibrio no ciclo hidrologico, a nivel local, envolvendo
cidades, ou mesmo regional, envolvendo areas de maior proporc¢do. A diminuicdo das reservas
de &gua subterrdnea em conexdo com o bombeamento excessivo dessas aguas e/ou nas aguas
superficiais pode levar a reducéo do lencol freatico, ou mesmo ao esgotamento dos cursos de
aguas superficiais. Efeitos colaterais como subsidéncia causaram sérios problemas
geotécnicos em muitas cidades da América do Sul (por exemplo, Cidade do Mexico). Por
outro lado, a reducdo na superficie do solo filtrante facilita a inunda¢do do ambiente urbano
durante intensos eventos chuvosos. Portanto, a pressao hidroldgica segue nos dois sentidos do
excesso e da falta de agua, dependendo das situacdes contrastantes encontradas nas cidades ao
redor do mundo. Esses problemas séo bem conhecidos e documentados hoje (Umezawa et al.,
2009; Sekovski et al., 2012; G. Bertrand et al., 2016). A atividade urbana também gera
descargas aquosas poluidas que afetam a qualidade da &gua (Archundia et al., 2017). Um caso
especifico diz respeito a agua da chuva urbana em contato com a rede viaria. As estradas
urbanas transportam varios poluentes organicos e inorganicos pelo escoamento do trafego de
um lado (ou seja, veiculos adequados) e também de fontes externas (efluentes urbanos e
industriais). As fontes primarias sdo os residuos de combustivel depositados nas estradas e 0s
produtos resultantes da abrasdo dos pneus. A natureza dos poluentes é principalmente mista
metéalica e organica. Por exemplo, a abrasdo dos pneus deposita quantidades significativas de
zinco que foi derretido nos pneus como estabilizadores para polimeros organicos. Em relacao
aos efluentes industriais, citaremos o exemplo bem conhecido de cidades brasileiras onde a
agua da chuva se mistura com a agua residual de condutos mal fechados ao longo das estradas
(FILHO et al., 2016). Naturalmente, quando em contato com as vias urbanas, essas aguas
pluviais acabam poluidas por contaminantes organicos e metalicos. A carga total de poluentes
é suficiente para comprometer seriamente a qualidade das aguas superficiais, entdo a das
aguas subterraneas apos a infiltracdo (COUTINHO, 2011).

Os Sistemas Compensatdrios de Infiltracio de Aguas Pluviais (SCIAP) surgiram com
0 objetivo de reequilibrar os processos de transferéncia de agua nas areas urbanas. Segundo
Chocat (1997), o objetivo das estruturas de infiltracdo é reduzir ou amortecer os picos de
fluxo de agua em conexao com eventos chuvosos especificos, mediante a rapida transferéncia
da &gua da chuva para o subsolo. No entanto, ao melhorar a infiltracdo, essas técnicas podem
promover uma percola¢do mais rapida de contaminantes da superficie para o subsolo, levando

a vulnerabilidade e / ou contaminagdo das aguas subterraneas (HASELBACH, 2014). Para a
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cidade do Recife, os SCIAPs tém um alto potencial de aplicacdo para a reducao de vazdes que
escorrem em superficies dificeis de penetrar. E um sistema compativel em qualquer escala.
Em particular, os SCIAPs sdo compativeis com o sistema de drenagem urbana existente,
embora sejam capazes de reduzir a frequéncia das inundacdes.

Os metais pesados sdo contaminantes comuns nas aguas pluviais urbanas, causando
problemas ambientais por sua toxicidade e bioacumulagdo e agravados pelos processos de
adsorcdo e acumulacdo de metais nos sedimentos dos corpos d'dgua, aumentando sua
persisténcia, causando problemas de saude publica (PROSAB, 2009).

Outro problema é causado pelo escoamento superficial, ou seja, pela matriz movel.
Para a maioria deles, os metais pesados sdo sorventes fortes. Consequentemente, sua
transferéncia durante o periodo chuvoso é por via de particulas. De fato, as concentracdes
dissolvidas e totais transferidas podem atingir altos niveis durante eventos intensos de chuva
que limpam a poeira da estrada, que foi depositada por um longo tempo. Observam-se altas
descargas de poluicdo durante a estagdo chuvosa (ELLIS, 1986; PRODANOFF, 2005).

A compreensdo dos processos de sor¢do e transferéncia desses contaminantes nas
areas urbanas deve ser consideravelmente aprimorada, a fim de minimizar seu impacto na
salde e na qualidade dos recursos hidricos em particular. A peculiaridade do ambiente urbano
diz respeito a co-presenca de metais especificos nas aguas pluviais urbanas. As principais
fontes de Cadmio (Cd) e Zinco (Zn) liberadas no meio ambiente sdo: minera¢do, combustdo
de combustiveis fosseis, pesticidas, impurezas em fertilizantes comerciais, dguas residuais e
lodo, instalacbes de reprocessamento de baterias de automoveis, opera¢fes e encanamento
(SPARKS, 2003; HAMIDPOUR et al., 2017). Inumeras atividades antropogénicas também
podem levar a liberacdo de Cr no meio ambiente, como a aplicacdo de fertilizantes organicos,
0 despejo de residuos solidos, o curtimento de couro, a fundicdo e atividades de mineracao
(ASHRAF et al., 2017; SHAHID et al., 2017; X. LIN et al., 2019). Esses metais (Cromo,
Zinco e Céadmio) sdo encontrados em &reas urbanas em elevadas concentragBes em
comparagdo com metais pesados encontrados em geral no ambiente natural.

Os metais pesados sdo os principais indicadores de poluicdo ambiental e cerca de
sessenta receberam muita atencdo principalmente devido & sua toxicidade e as suas
propriedades geoquimicas complexas (LUO et al., 2012; LIU eta al., 2019). Cabral et al.,
(2014), avaliaram a qualidade da agua da chuva urbana em um distrito da cidade de Recife e
encontraram a presenca de varios metais pesados, alguns acima do limite estabelecido pela
legislacdo brasileira. Durante as inundagbes, mecanismos de adsor¢do-dessor¢do ocorrem

simultaneamente, competindo pelos locais de sorcdo do solo. Ao estudar a qualidade do
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escoamento superficial de sete superficies urbanas no campus universitario de Barcelona, S.
Angrill et al., (2017) observaram que o trdfego motorizado afetou principalmente a presenca
de Zinco. Shumim Wang et al., (2013) estudaram a distribuicdo e as cargas de poluentes
presentes em escoamento da dgua da chuva em Chongging, China. Ele observou a presenca de
varios metais pesados, incluindo Cadmio e Zinco. Ele descobriu que as concentracdes de
poluentes variam muito no escoamento das chuvas, e as concentragdes do mesmo poluente
tambeém variam muito com os diferentes eventos de chuva. Estudos envolvendo mecanismos
de adsorcdo monometalica sdo bastante extensos na literatura, porém, em condi¢des naturais,
esses poluentes sdo inseridos em um contexto muito diferente, presentes no meio em
condicBGes de competicdo com Vvarios metais na superficie e no solo. Em um estudo de H.
Ming et al., (2016), a avaliacdo da adsorcdo e mobilidade de Zn e Cd indicou uma interacéo
semelhante para os dois metais, mesmo que o Cd pareca mais movel em sistema bimetalico,
portanto, representa uma ameaga maior no sistema ecolégico.

O objetivo desta tese é melhorar nossa compreensdo do papel dos SCIAPs na
mobilizacdo de poluentes metélicos associados ao escoamento de aguas pluviais em areas
tropicais, usando um estacionamento como local de estudo, localizado na Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE). Buscamos, em particular, identificar, quantificar e modelar
0s mecanismos de retencdo de metais em mistura em duas camadas de solo do SCIAP (0-20
cm e 60-80 cm), comparando o comportamento de Zinco, Cadmio e Cromo, em condicGes de
sor¢do individual, binaria e ternaria. Existem poucos estudos sobre adsorcdo e mobilidade de
metais pesados em solos tropicais no Brasil, e nem sempre permitem explicar de forma
integrada a dindmica desses contaminantes no ambiente urbano, principalmente em solos.
Nesse contexto, utilizando uma abordagem combinada em lotes fechados e sistemas
dindmicos em colunas de solo, caracterizamos e modelamos 0s mecanismos de interacdo
existentes entre os 3 metais isoladamente ou em mistura nos dois solos do modelo. Dessa
forma, foi possivel prever o risco de transferéncia para as aguas subterraneas, a partir de uma
abordagem geologica e geografica da cidade do Recife.

Compreender e modelar os principais processos envolvidos na transferéncia reativa de
poluentes metalicos nos SCIAPs é uma condicdo essencial para o desenvolvimento de uma
ferramenta preditiva para o gerenciamento do escoamento de aguas pluviais.

A Tese foi desenvolvida no ambito do projeto de cooperacdo internacional
CAPES/COFECUB N° 821/14, processo: COFECUB - 99999.000544/2016-07, intitulado
“Avaliacdo do Potencial de Infiltragdo e Armazenamento de Aguas Pluviais na Cidade do

Recife —(PE) Nordeste do Brasil: Adaptacdo de Técnicas Alternativas” (Evaluation du
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potentiel d’infiltration et de Stockage d’eau Pluviale de la Ville de Recife (PE) Nord-Est du
Brésil :Adaptation de techniques alternatives).

1.1 QUESTOES CIENTIFICAS

O estudo da reatividade e transporte de poluentes metélicos e organicos em éareas
urbanas foi realizado em solos coletados na Universidade Federal de Pernambuco, no
estacionamento do Centro de Tecnologia e Geociéncias (CTG). Nesse estacionamento, um
sistema compensatério de infiltracdo foi construido com materiais permeaveis em varias
camadas de solo com propriedades contrastantes. Este trabalho de pesquisa consistiu em
caracterizar a reatividade entre metais e camadas superficiais (solo de superficie) e
profundidade (camada de 60-80 cm de profundidade) do solo, utilizando os modelos de metal
isoladamente e em mistura. Ao longo de seu perfil vertical o lencol freatico (que € de cerca de
1,5 m). Esses estudos foram complementados por uma abordagem experimental em colunas
de solo, possibilitando caracterizar a mobilidade desses poluentes isoladamente ou em mistura
sob condicdes hidrodindmicas, a fim de estudar, em particular, os efeitos cinéticos nos
processos de sorcdo competitiva desses metais, o efeito sobre a mobilidade nos dois
horizontes do solo. Os resultados validardo uma abordagem de modelagem hidrogeoquimica
acoplada (com base nos codigos PhreeqC e Hydrus 1D) para avaliar 0os riscos de
contaminacdo das aguas subterraneas por poluentes metalicos em areas urbanas e sob
condicdes de mitigacdo de inundaces.

Propomos estudar com mais precisdo o comportamento de trés modelos de metais:
Zinco, cadmio e cromo, que sdo trés contaminantes comuns em areas urbanas: primeiro em
sistemas descontinuos (cinética homogénea) e depois em colunas de solo. Os principais
objetivos do trabalho foram:

a) A descricdo dos mecanismos envolvidos nas interagdes dos poluentes (Zn, Cd, Cr)
com os solos urbanos utilizados nas técnicas de compensacdo: identificacdo,
quantificacdo de taxas, cinética e modelagem. A natureza reversivel e/ou irreversivel
dos ativos fixos foi particularmente estudada, principalmente em relacdo a
possibilidade de liberacdo de poluentes conduzidos pelos fenémenos de concorréncia
nos locais de sorcéo. Esses poluentes-modelo foram escolhidos em primeiro lugar por
suas propriedades quimicas, o que lhes confere uma reatividade e toxicidade variaveis

e em segundo lugar por sua concentra¢do abundante nos ambientes urbanos de nossas
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regides, mas também nos tropicos. Comparar os modelos CDE-MIM e CDE, através
de modelos matematicos ou geoquimicos existentes (CXTFIT, Hydrus-1D, PhreeqC).

b) Avaliacdo da mobilidade desses poluentes modelos, isoladamente ou em mistura, em

colunas de solo retiradas do estacionamento do CTG. Comparacdo dos ajustes das
curvas de avanco de metais isoladamente ou em mistura com os modelos CDE e CDE-
MIM, (sob Hydrus-1D) cortados em um modelo geoquimico (PhreeqC).

Estudo da quimica de equilibrio controlada pela cinética das reacGes durante o
transporte rapido (observavel na superficie do solo ou em aqliferos com alta

condutividade hidraulica, ou em solos sujeitos a fluxos preferenciais).
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2 REVISAO DE LITERATURA E FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 PROBLEMATICA DAS AGUAS PLUVIAIS NA CIDADE DO RECIFE

A cidade do Recife é localizada no litoral do Nordeste do Brasil, no centro leste da
regido, situada na latitude 8°03°14”S e na longitude 34°52°51”W. A altitude varia de 4 a 10
metros acima do nivel do mar (MOREIRA et al., 2007), algumas areas da cidade sao
equivalentes aos niveis das marés. A cidade do Recife apresenta clima tropical com alta
pluviosidade ao longo do periodo de inverno com média anual de 1804 mm. O clima é quente
com chuvas de outono-inverno, sem inverno térmico em que as temperaturas médias mensais
sdo superiores a 18 °C (KOEPPEN, 2004).

Figura 1 - Precipitacdo média na cidade de Recife - PE
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O processo desordenado de crescimento de muitas cidades brasileiras, acarretou
muitos problemas estruturais, levando o desenvolvimento de bairros em locais inadequados
do ponto de vista hidrologico e topografico. Nesse contexto se insere a cidade de Recife,
estabelecida em zona costeira, muitos bairros desenvolvidos sem planejamento, com alta
vulnerabilidade no sistema de drenagem sujeita a oscilagdes das marés (SILVA JUNIOR,
2015; Silva Junior et al., 2017). Segundo (EMLURB, 2013), constituidas em condicGes
peculiares, a cidade do recife tem em média 159 pontos de inundagdes, considerada como 0s
mais criticos.

Os problemas de alagamentos no periodo das chuvas ha RMR (Regido Metropolitana
de Recife) sdo comuns e sdo provocados por fortes precipitacdes pluviométricas sob um
sistema de drenagem urbana deficiente causando sérios prejuizos socioecondmicos. Segundo

Souza, (2011), os alagamentos na cidade também sdo decorrentes de: compactacdo e
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impermeabilizacdo do solo; pavimentagdo de ruas e construcdo de calgadas reduzindo a
superficie de infiltracdo; construcdo densa de edificacbes e consequente redugdo de exposicao
do solo, desmatamento de encostas e assoreamento dos rios localizados no espaco urbano,
obstrugao das galerias pluviais e cursos d’agua ¢ insuficiéncia da rede de galerias pluviais.

Os problemas de contaminacéo no periodo chuvoso, sobretudo nos periodos de maio a
julho, (onde ocorrem chuvas de maiores intensidades), acontecem por contato direto com
aguas pluviais ou através de ingestdo de agua contaminada. Por ter lencol freatico raso, muitas
comunidades usam aguas de pocos para limpeza e consumo, 0 que agrava o risco de
contaminagdo. Segundo Costa et al., (2016), agua subterranea é de extrema importancia em
algumas cidades de crescimento répido e frequentemente utilizada como uma fonte de agua
potavel. Falta de infraestruturas urbanas podem contribuir para deterioracdo de aguas

subterraneas e para poluicdo das aguas pluviais urbanas.

2.1.1 Técnicas compensatorias de infiltracdo de aguas pluviais

Os SCIAPs séo importantes para mitigar os efeitos das inundacgdes em grandes centros
urbanos, facilitando assim o fluxo de agua da chuva para o subsolo. As estruturas de retencao
e/ou infiltracdo, como valas, pocos de infiltracBes, pavimentos permeaveis e microsservicos,
tém recebido atencdo desde 1970, principalmente nos paises europeus e América do Norte, no
Brasil, despertou-se interesse nos ultimos anos. (LUCAS et al., 2013). Essas estruturas
controlam o fluxo da &4gua e condicionam a mobilidade dos solutos ou coldides transportados
por essas aguas (LUCAS et al., 2013). Os efeitos da urbanizagdo sdo refletidos principalmente
na impermeabilizacdo do ambiente urbano. Essas estruturas, portanto, visam compensar esse
impacto, razdo pela qual sdo amplamente desenvolvidas no espaco urbano de maneira
integrada.

Para a implantacdo de dispositivos de infiltracdo, a condutividade hidraulica do meio
POroso que suporta esses sistemas devem ser superior a 10 m/s. Segundo Coutinho (2011), a
alta condutividade hidraulica dos solos pode facilitar a mobilidade dos poluentes
transportados pelo escoamento e contaminar as aguas subterraneas devido a fraca interagédo
entre ions metalicos e o solo. O asfalto e a propria superficie permeavel contém varios
poluentes acumulados ao longo do ano, principalmente no verdo, quando as chuvas sdéo menos
frequentes (PRODANOFF, 2005). A lixiviacdo das Aguas Pluviais (AP) no pavimento
permeavel pode causar a contaminacdo das aguas subterraneas, pela presenca de poluentes,

incluindo metais pesados. A camada de revestimento do SCIAP, (camada superficial do solo-
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SS), pode se comportar como uma barreira que dificulta a lixiviagdo de poluentes para as
camadas de areia e cascalho do SCIAP, (Figura 2).

Figura 2. Modelo de um Sistema Compensatorio de Infiltracio de Aguas Pluviais e dindmica dos
metais
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Fonte: Adaptado de Manceau. et al. 2002; Traveaux bricolage. 2019; Envision, 2019.

Estudos focados na hidrologia urbana foram dedicados ao entendimento da dinamica
dos poluentes, a fim de mitigar os riscos de contaminacdo da qualidade da 4gua, em particular
as &guas subterraneas, diretamente influenciadas pelas inundagBes nos grandes centros
urbanos durante periodos de chuva.

Os SCIAPs sdo geralmente projetados em superficies impermeaveis. E uma técnica
linear na qual as dimensbes do comprimento sdo maiores que as dimensdes da largura e
profundidade e onde ndo ha modelo de proporcionalidade (Melo et al., 2016). Estudos
topograficos, hidrologicos e do solo, bem como analises prévias sobre o uso e ocupacgdo do

meio ambiente, devem preceder o estabelecimento de um modelo semelhante.

2.2 SOLOS URBANOS

A acdo combinada de fatores de formacéo do solo (clima, organismos, material de
origem, relevo e tempo) condiciona transformacGes quimicas, fisicas e bioldgicas (Lepsch,
2010), transformando a rocha em solo, que compde um corpo natural, trifasico, vivo e

dindmico, ocupando por¢Oes superficiais da crosta terrestre. O termo “solos urbanos” é uma
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referéncia aos solos que se encontram no meio urbano e tem sido citado frequentemente pela
comunidade cientifica (CRAUL, 1992; STROGANOVA e AGARKOVA, 1993; JIM, 1998;
CRAUL, 1999; USDA, 2000a; GE et al., 2000; DE KIMPE e MOREL, 2000; MADRID et
al., 2002; MANTA et al., 2002; LU et al., 2003; PEDRON et al., 2004).

A maior dificuldade de se trabalhar com solos urbanos é a sua distin¢cdo dos solos
naturais no que se refere as caracteristicas pedogenéticas, muitas vezes perdendo sua
identidade com todos os fatores pedogenéticos que Ihe deram origem devido a forte atuacéo
antropogénica. Segundo Pedron et al., (2007) solos urbanos podem ser equivalentes a uma
subdivisdo de solos antropicos, mas deve-se atentar para areas como parques e campos
naturais que nao se caracterizam pelas modificaces tipicas de atividades urbanas. O ambiente
urbano como os parques, ruas, entorno de construcdes, etc., resulta na formacdo de um solo
artificial. Segundo Solano (2013), esse solo artificial é frequentemente resultado de um
material importado, que durante construgdes, sofre inimeras alteracBes de ordem fisica,
através de modificacbes mecéanicas nos solos, alterando estruturas porosas e contetido
organico. Essa alteracdo antropica nos solos urbanos dificulta ou impede a infiltracdo e

diminui a interacdo com 0s contaminantes.

2.3 CARGAS DE POLUENTES NAS AGUAS PLUVIAIS DOS CENTROS URBANOS

A organizacdo das sociedades urbanas mostra que globalmente, mais pessoas vivem
em éareas urbanas do que em areas rurais. Segundo a WHO (2014), cerca de 54% da
populagdo mundial residiam em &reas urbanas em 2014. Segundo o IBGE (2010), no Brasil a
populacdo urbana é ainda maior, cerca de 84% da populacdo residiam em areas urbanas,
contra 16% da populacdo em areas rurais. A partir dos anos de 1960 o crescimento
populacional brasileiro deu um salto significativo, ndo obstante, a infraestrutura brasileira ndo
acompanhou a mesma evolugéo.

O crescimento populacional desordenado nos centros urbanos, aliado a baixa
infraestrutura, ocasiona sérios impactos socioecondmicos devido a propagacdo de é&reas
impermedveis e consequentemente, levando a escoamentos superficiais. Essa dindmica
provoca 0 aumento de residuos e sedimentos nos cursos d’agua, e principalmente causando
reducdo na qualidade da &gua dos corpos receptores decorrente da poluicdo difusa (SILVA,
2009). Segundo Chocar et al., (1997) apud Baptista et al., (2005), estimam que 15 a 25% da
carga de poluicdo de origem pluvial é decorrente do arraste de contaminantes atmosféricos

pela chuva, o restante provém do escoamento das aguas pluviais sobre as superficies urbanas
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onde os poluentes se acumulam no periodo seco (SILVA, 2009). A dindmica de substancias
quimicas no meio € um fator de risco e dependendo das condigdes do meio pode se
transformar em um problema de saude publica. As principais preocupacdes sobre a presenca
de substancias quimicas no meio séo: entrada na cadeia alimentar, reducdo da produtividade
agricola, devido os efeitos fitotoxicos, acimulo no solo, alteragdo da atividade microbiana e
contaminacg&o de recursos hidricos (PIRES et al., 2006; FREITAS, et al., 2010).

Os efluentes urbanos (domesticos e industriais) também sdo outra fonte importante de
contaminacdo das AP, gerando consequentemente riscos de contaminacdo também do solo e
das aguas subterraneas. O risco de contaminacdo indireta pelo contato com a agua da chuva
contaminada ou pela contaminagdo direta por ingestdo é preocupante. Williamson e Morrisey
(2000) observaram um aumento de metais pesados (Pb, Zn e Cu) nos estuarios urbanos
devido a contaminacdo pelo escoamento. Filho et al., (2016), observaram altos niveis de
hidrocarbonetos confirmando o efeito do escoamento urbano no sistema de drenagem da
cidade e seu efeito negativo nos recursos hidricos. A mé qualidade da dgua de escoamento,
combinada com um lencol freatico elevado, pode comprometer a qualidade da dgua de pocos,
frequentemente usada para consumo humano.

A &gua de escoamento pode transportar muitos contaminantes (sddio, nitratos, fésforo,
hidrocarbonetos, metais pesados, entre outros), além de varios residuos (goma de pneus,
metais etc.) das estradas (Tongand Chen 2002). Apesar dos avanc¢os na hidrologia, na fisica e
na quimica dos solos e na drenagem urbana, a evolucéo do ciclo hidrolégico natural devido as
mudancas climaticas, muito acentuada nos centros urbanos, é importante o entendimento
dessas mudangas no comportamento dos poluentes nessas areas vulneraveis, ainda muito
limitado. A lei brasileira determina os Valores Maximos Permitidos (VMP) de metais para
diferentes usos (Tabela 1). A carga de contaminantes nas aguas pluviais urbanas pode
comprometer a VMP das aguas superficiais e subterraneas, causando sérios problemas de

salide quando consumidos ou através do contato com a pele.

Tabela 1 - Valores Méaximos Permitidos (VPM) de Zn, Cd e Cr para cada um de seus usos
considerados como preponderantes

CONSUMO DSDT ~ ~
POLUENTE HUMANO DE ANIMAIS IRRIGACAO RECREACAO NQ
mg.L*t
Zinco 5 24 2 5 In
Cadmio 0,005 0,05 0,01 0,05 In
Cromo 0,05 1 0,1 0,05 In

Fonte: CONAMA, 2008.
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DSDT: Dessedentacdo; Irriga: Irrigacdo.

C. Saraswat et al., (2016), afirmam que inundac¢des podem ocorrer facilmente em areas
urbanas, com a necessidade de melhorar os sistemas de gestdo da adgua para melhorar a
qualidade e para isso € necessario reduzir os desastres climaticos, coletando, infiltrando e
armazenando a &gua da chuva. Cabral et al., (2014), a avaliagdo da poluicdo difusa da &gua da
chuva em um distrito da cidade de Recife, identificou a presenca de varios metais pesados,
alguns em concentracGes superiores ao maximo autorizado pela legislacdo brasileira. S.
Angrill et al., (2017), avaliaram a qualidade do escoamento superficial de sete areas urbanas
em um campus universitario de Barcelona e constataram a presenca de metais pesados e
poluentes organicos. A qualidade dos recursos hidricos nas areas urbanas estéo cada vez mais
comprometidos em muitas cidades brasileiras, sujeitando a sociedade ao uso das aguas
subterraneas ou a rotacdo prolongada pelas empresas de agua. A. Ivanovsky et al., (2018),
avaliaram a qualidade da 4gua de um lago, receptor de aguas pluviais, localizado na cidade de
Villeneuve d'Ascq, no norte da Franca, foi observado a presenca de varios contaminantes
(hidrocarbonetos, carbamazepina, bifenil policlorado e metais pesados). Isso indica um grau
de contaminacdo importante das AP, impondo riscos de poluicdo as aguas pluviais quando
lixiviado. O Cd esta presente nas lonas de freio (2,7 mg.kg™?), borracha de pneu (2,6 mg.kg™)
e descongelamento de sal (0,2 mg kg™) (Legret e Pagotto, 1999).

2.4 IMPACTO DO ZINCO, CROMO E CADMIO NO MEIO AMBIENTE

Os metais pesados compdem um grupo de contaminantes perigosos, portanto, é alvo
de preocupacdo para 0s riscos de contaminacdo, principalmente devido sua ampla
distribuicdo, toxidade, persisténcia e bioacumulacdo na cadeia alimentar (NRIAGU, 1996,
DUDKA e ADRIANO, 1997, KABATA-PENDIAS e MUKHERJEE, 2007, ZHANG et al.,
2012 e DOUAY et al., 2013; PEIZHONG LI, 2015).

O efeito cumulativo do Cd no corpo humano e no ambiente pode persistir por longos
periodos e muitos estudos apontam que a contaminagdo por Cd pode afetar a saude,
especialmente efeitos relacionados aos 0ssos e aos rins (Kido et al., 1992; Haswell-Elkins et
al., 2008; Ning et al., 2006; Chen et al., 2008; Satarugand Moore, 2004; Schutte et al., 2008;
W.-L. Zhang et al.2014). Devido a longa vida biolégica e suas propriedades cumulativas,
exposicdo prolongada deste metal pode causar serios danos a salde. A toxidade direta ou

indireta de metais, como o Cd, pode afetar macromoléculas celulares, principalmente lipidios
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e proteinas (Dai et al., 2010; Jomova et Valko, 2011; Matovic et al., 2013; M. Cabral et al.,
2015). A tabela abaixo mostra as principais propriedades fisico-quimicas do Cd, Zn e Cr:

Tabela 2. Valores de Referéncia dos metais Zn, Cd e Cr

Solo (mg Kg? peso seco) AS
Metais Pesados CAS N° VRQ VP Valor de Intervencao (V1) (ug LY
Agricola  Residencial Industrial VI
Zinco 7440-66-6 - 300 450 1000 2000 1050
Cadmio 7440-48-4 <05 1,3 3 8 20 5
Cromo Total ® 7440-47-3 40 75 150 300 400 50
cromo 18540299 - - 0,4 32 10 i

hexavalente

Fonte: CONAMA, 2009.

VRQ: Valor de Referéncia de qualidade; VP: Valor de Prevencao; VI. Valor de intervencdo; AS: Agua
Subterranea.

O Zn esta inserido no grupo de elementos essenciais a vida de plantas superiores e
animais. A deficiéncia do Zn pode acarretar falta de apetite, deficiéncia severa no
crescimento, lesbes na pele, imunodepresséo e alteracdo significativa no paladar (ALLOWAY,
1995), no entanto, altas concentracdes podem ser tdxicas ao homem e animais. Embora as
consequéncias da deficiéncia do Zn sejam conhecidas ha varios anos, sé recentemente é que a
atencdo tem sido dirigida para a potencial consequéncia da ingestdo excessiva do Zn. A
contaminacdo por este metal pode ocasionar nduseas vomitos, dor epigastrica, letargia e
fadiga (INC, 2016).

O Cromo pode ser encontrado na natureza em dois estados de oxidacdo. O Cromo
trivalente (Cr 111), em baixissimas concentracfes, ajuda a manter a taxa de glicose em animais
e seres humanos, enquanto o Cromo hexavalente (Cr VI), desempenha apenas efeitos tdxicos
e propriedades carcinogénicas. O ion metélico Cr (V1) é capaz de causar danos na pele, além
de produzir radicais livres no organismo, tem alta mobilidade no ambiente devido sua
solubilidade em agua e baixa sor¢cdo em solventes organicos (Were et al., 2014). O Cr
trivalente e hexavalente podem passar de um estado para o outro, constituindo um desafio

para o estabelecimento de politicas regulatorias.

2.4.1 Processo individual e competitivo de sor¢do de metais pesados

A presenca de poluentes no ambiente ocorre simultaneamente, na agua da chuva

urbana ou no solo. A contaminacdo simultanea de varios produtos quimicos no solo pode
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influenciar sua mobilidade e até sua biodisponibilidade individual (McBRIDE, 1994;
TEMMINGHOFF et al., 1995; FONTES et al., 2000).

A presenca de varias substancias no ambiente inevitavelmente induz mecanismos de
competicdo entre poluentes pela retencdo em locais especificos de sor¢do do solo, os quais,
podem ser afetados por varios fatores. Kabata-Pendias e Pendias (2001), indicaram que, além
da competicdo, outros fatores podem influenciar a adsor¢do de poluentes no ambiente, como
concentracdo de metais, pH, forca ibnica, Capacidade de Troca de Cations (CTC) e
constituintes organicos e inorganicos. Segundo Harter e Naibu (2001) ou Martins e Mermoud
(1998), a presenca de véarios cations na solucdo do solo pode aumentar a mobilidade de
poluentes organicos ou metalicos. O aumento da mobilidade de metais, quando misturado,
estd ligado a competicdo de ions metalicos pelos mesmos tipos de locais de sorcdo
(modulados por suas respectivas afinidades por esses locais), o que pode diminuir a taxa de
adsor¢cdo. O aumento da concentracdo de um contaminante no meio, eleva sua
disponibilidade, podendo dessa forma diminuir a reatividade, resultando numa menor
adsorcdo no solo (HARTER, 1992). A alta mobilidade de metais pesados ou qualquer outro
poluente também pode estar ligada a uma fraca interacao entre o metal e a fase solida do solo,
causando sérios riscos ao meio ambiente. O estudo do efeito individual e competitivo dos
metais pesados é importante para a compreensdo dos mecanismos de sor¢do a partir dos niveis
de interacdo i6nica. Numerosos estudos mostraram que a taxa de adsorcdo de qualquer
espécie ibnica diminui individualmente quando os niveis de produtos quimicos concorrentes
aumentam no ambiente (SELIM et al., 2012). O tipo de interacdo entre os ions e a superficie
das particulas determina a forca de adsorcao que pode ocorrer através de interacdes covalentes
ou idnicas (ions mais fortemente retidos) e as ligacOes eletrostaticas, que ocorrem através de
titulos mais fracos (Van der Walls).

A previsdo da distribuicdo e mobilidade de metais pesados depende de varios fatores,
como o conhecimento da sorcdo e transporte das espécies quimicas envolvidas. Muitos
pesquisadores estudaram a sorcdo individual e competitiva de metais atraves de isotermas de
adsorcdo (ELLIOTT et al., 1986; JAIN e RAM, 1996; GOMES et al., 2001; SERRANO et al.,
2005; ARIAS et al., 2006; COVELO et al., 2007; S. CHOTPANTARAT et al., 2012). A
modelagem do transporte de solutos foi utilizada para ajustar os dados experimentais e, a
partir da estimativa dos parametros do modelo, € possivel deduzir a mobilidade dos poluentes
e 0s riscos potenciais de contaminagdo. Muitos softwares como CXTFIT (Toride et al., 1999),
HYDRUS-1D (Simunek et al., 2008), MACRO (LARSBO e JARVIS, 2003; LARSBO E
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JARVIS, 2005), PHREQC (PARKHURST & APELLO, 1999), foram usados como modelo
para ajustar as curvas de eluigéo de tracadores e contaminantes.

Muitos pesquisadores também estudaram a mobilidade de metais pesados em varios
sistemas de competicdo usando colunas de solo (RODRIGUEZ-MAROTO et al., 2003;
LAFUENTE et al., 2008; FONSECA et al., 2011). Usando colunas de solo, Lafuente et al.,
(2008) estudaram o comportamento de Cr, Cu, Pb, Ni, Zn e Cd em sistemas multimetalicos e
observaram que a sor¢do de Cr, Cu e Pb foi maior que Ni, Zn e Cd em condicOes
competitivas. Fonseca et al., (2011) concluiram que a avaliacdo da adsorcéo de Cr, Cu, Cd, Pb
e Zn, através de estudos de colunas de solo, revelou uma maior adsor¢do de Cr e Cu com
aumento do pH. Zaki et al., (2016) avaliaram a adsor¢do de metais nas argilas de um aterro
sanitario em Al Hammam (Alexandria Governorate, Egito) e observaram que o0
comportamento de triagem de Zn, Cd e Pb foi controlado principalmente pela troca de acdes.
Jalali e Latifi, (2016), estudaram a adsorgdo competitiva de Cd, Ni e Zn em colunas de solo.
As amostras de Azandarian, localizado em Hamedan (oeste do Ird), também identificou que a
lixiviacdo desses metais foi controlada principalmente por reacGes de troca ibnica e
complexacdo da superficie. Tan et al., (2015) estudaram a interacdo de Cr (111) e Cr (VI) no
biochar e descobriram que os grupos funcionais na superficie do biochar tiveram pouca
influéncia na adsorcdo, sem alteracdo significativa, observada nos grupos funcionais da
superficie reativa, antes e apds o equilibrio de adsor¢do. O comportamento das duas formas de

Cr mostra uma baixa contribuicdo do material.

2.5 FATORES QUE INFLUENCIAM A TRANSFERENCIA E DESTINO DOS METAIS
PESADOS NO SOLO

O conhecimento sobre as caracteristicas da espécie quimica, condi¢des do meio e
mobilidade do contaminante é fundamental para predizer seu impacto e seu comportamento
no sistema solo-planta. Disto isto, a intensidade do dano ao meio esta diretamente relacionado
com a solubilidade do contaminante e com a presenca qualitativa e quantitativa da fragdo
ativa do solo. Alguns atributos do solo se destacam na interagdo com os poluentes como: pH
do solo, matéria organica, arigilominerais e 6xidos de Fe?* e AI**,

Muitos autores encontraram correlacdo positiva entre os teores de argila, ferro e os
teores totais de metais (PEREZ et al., 1997; ROVERS et al., 1983; SANTOS FILHO
&ROCHA, 1982; SOUZA et al., 1996; VALADARES e CATANI, 1975; VALADARES,
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1975; FADIGAS, et al. 2006), relacdo entre metais e a fracdo mais fina do silte (KLAMT e
VAN REEUWIJK, 2000; LIMA, 1984; FADIGAS, et al. 2006), matéria organica (ARIAS et
al., 2015) e pH do solo (GAO et al. 2003).

2.5.1 pHdosolo

A acidez do solo ¢ dividida em acidez ativa e potencial, que refere a acidez trocéavel e
acidez ndo trocavel. A acidez ativa refere-se a parte do hidrogénio que esta dissociada na
solucdo do solo na forma de H* expressa em valores de pH (MEURER, 2010). A acidez
trocavel refere-se aos ions H* e AP que estdo adsorvidos nas superficies dos col6ides por
forcas eletrostaticas, enquanto a acidez ndo trocéavel é representada pelo hidrogénio de ligacao
covalente, associada aos coldides com carga negativa variavel e aos compostos de aluminio
(LOPES, 1991). A acidez do solo é uma condicdo natural para regifes de clima quente e
umido, onde a agdo das chuvas desloca as bases trocaveis dos coldides do solo, e séo
lixiviadas para as camadas mais profundas (Ca, Mg, K e Na) e substituidas por Al, Mn e H*
nos sitios de troca do solo. O pH do solo é um dos fatores mais importantes no
comportamento dos contaminantes, sobretudo os metais pesados. A troca idnica entre a
solucdo do solo e sua fase sélida é constante, resultando em processos reversiveis a partir dos
fendmenos de adsor¢éo-dessorgéo.

O pH do solo afeta a hidrdlise de metais, a formacdo do par idnico, a solubilidade da
matéria organica, bordas da argila e controla diretamente a solubilidade de hidroxidos de
metais (Wesselink e Mulder, 1995; McBrideel al., 1997 Sauvé et al., 1997; Tipping et al.,
2003). A mobilidade de Pb e Zn é menor com pH mais elevado podendo ocorrer reacoes
simultaneas de complexacao de metais, por exemplo, na forma de hidréxidos que facilita sua
mobilidade (COSTA, 2015). O processo de dessor¢do de metais pesados depende do teor livre
do metal e sua concentracdo na solugdo do solo e do tempo de contato entre o solo-metal
(GAO et al. 2003; FREITAS et al. 2010). Petroni et al. (2000), observaram que a capacidade
de adsorcéo de Zn e Cd foi quase nula em pH acima de 6,5, enquanto faixas de pH entre 3,7 e
6,5 a capacidade de adsorcdo foi de quase 99%. Isso porque o aumento da acidez do solo
aumenta a retencao catiénica de metais pesados para a superficie da fracdo ativa, através de
adsorcéo, complexacéo de esfera interna, e/ou precipitacdo (McBride, 1994; Hudson, 2006).
McBride (1989), afirma que as mudancas de pH de é&cido para valores proximos a
neutralidade favorece a dessor¢do de metais, uma vez que os ions H* podem deslocar parte

dos metais adsorvidos em forma néo trocavel.



36

2.5.2 Matéria Organica

A Matéria Organica do Solo (MOS) é um constituinte de extrema importancia por ser
capaz de exercer influéncias quimicas, fisicas e bioldgicas no solo (FIGUEIREDO, 2009;
ROSSI et al, 2012; BALDOTTO et al., 2015; SILVA, 2016). A maior parte da matéria
orgénica € constituida pela fracdo umidificada e as substancias humicas que compde essa fase
organica sdo fracionadas de acordo com sua solubilidade a diferentes valores de pH em:
acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) e humina (HUM) (FERNANDES et al., 2015).
Embora a ligacdo entre a matéria organica e metais possa ser vista como um processo de troca
ibnica entre os ions H™ e os ions metalicos nos grupos funcionais &cidos, o alto grau de
seletividade. Esse comportamento sugere que alguns desses ions metalicos sd@o coordenados
diretamente pelos grupos funcionais, atraves de formacdo de complexos de esfera interna
(MCBRIDE, 1989).

Os argilominerais do solo e a matéria organica sdo 0s principais componentes coloidais
do solo. A fracdo coloidal é bastante heterogénea, pois, é constituida de diferentes espécies de
minerais e materiais organicos. A importancia da matéria organica do solo é evidenciada
devido a ASE que é muito maior na MO quando comparado aos argilominerais. A grande ASE
e os sitios de cargas das argilas e da MO dos solos adsorvem vérios tipos de moléculas
organicas e incluem substancias biologicamente ativas como o DNA (material do codigo
genético), enzimas, antibidticos, toxinas, horménios e até mesmo virus (BRADY e WEIL,
2009). As biomoléculas tém influéncia nas reacdes acido-base, na complexacao de metais e na
agregacdo das particulas do solo (MEURER, 2010). A adsorcdo de contaminantes pelas
fracBes minerais e organicas do solo pode impedir a sua movimentagdo através do perfil do
solo ou pode retardar esse movimento até que os contaminantes sejam decompostos pelos
microrganismos do meio (BRADY e WEIL, 2009). Arias et al., (2015), observaram maior
adsorcdo de Cobre e Zinco em solos com maior teor de matéria orgénica.Peizhong Li et al.,
(2015), observaram que as maiores concentragdes de Pb, Zn e Cd foram encontrados na
camada superior a 40 cm do solo, portanto, a mobilidade dos metais foi classificada na
seguinte ordem: Cd>Zn>Pb. A maior concentracao de metais nas camadas superficiais esta
fortemente ligada a presenca da MO que decresce com a profundidade. Cations monovalentes
(Na*, K*, etc) sdo adsorvidos pela simples formacédo de sais por reacdes de troca de cations
envolvendo grupos (carboxilicos, fenélicos) enquanto cations polivalentes (Cu2*, Fe2'etc)

podem formar ligagdes coordenadas com moléculas organicas (SANTOS, 2006).
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2.5.3 Argilominerais

Os solos brasileiros apresentam uma grande variedade de minerais, sobretudo devido
as variacdes climaticas, que com outros fatores de formacgdo dos solos, condicionam a
mineralogia, implicando em diversas reagfes importantes no pedoambiente. Conhecer a
mineralogia da fracdo argila é imprescindivel para avaliar a atividade fisico-quimica do solo
em funcdo principalmente da quantidade e da qualidade dos argilominerais predominantes no
solo e sua influéncia na adsor¢do de substancias quimicas no solo (GONCALVES et al. 2013).

A interface sélido-solugdo conduz os tipos e intensidade de reacfes, as quais podem
envolver adsorcdo de contaminantes, como, por exemplo, 0s metais pesados e
hidrocarbonetos. A fase solida mineral pode ser subdividida em varias dimensdes pelas
diferencas que pode ser apresentada em relagdo a mineralogia e, conduzindo o
comportamento fisico-quimico do meio, além de constituir uma ferramenta imprescindivel ao
conhecimento e avaliacdo da génese do solo (REZENDE, 2005).

Os minerais do solo sdo divididos em primarios (quartzo, feldspatos, piroxénio,
anfibolito, olivina, etc.) e secundarios que predomina na fracdo argila do solo, como caulinita,
vermiculita, esmectitas, 0xidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos (SCHUMANN, 1985). A fracdo
argila é composta majoritariamente por minerais secundarios dos grupos dos filossilicatos e
oxidos de ferro e/ou aluminio. O tipo de mineral que predomina no pedoambiente condiciona
diretamente os atributos quimicos do mesmo, como, por exemplo, a Capacidade de Troca de
Cétions (CTC) e a area superficial especifica (ASE). Solos com maior CTC favorecem a
adsorcdo de metais (SODRE et al., 1999). Estudos realizados por Gongalves et al., (2013),
identificou que maiores valores de CTC demonstraram alta correlagdo positiva entre 0s sitios
de retencdo dos cations e de moléculas organicas com os sitios de sorcdo de cobre. Minerais
do tipo 1:1 como caulinita, éxidos, hidréxidos e oxi-hidroxidos, tém baixa CTC, variando de
0-4 cmolc kgt. Os minerais do tipo 2:1 (ndo expansivos) como as micas tém CTC alta,
variando de 10 a 40 cmolc. kg, enquanto minerais do tipo 2:1 (expansivos), como a
montmorilonita, vermiculita e esmectitas, a CTC é ainda mais elevada, variando de 100 a 150
cmolc kg (MEURER, 2010). Essas caracteristicas dos minerais expansivos sdo decorrentes
de suas areas internas, que reflete suas ASE (MEURER, 2010). Os minerais secundarios,
sobretudo os argilominerais 2:1 tém um papel decisivo na retencdo de residuos toxicos e
adicionados ao solo, desempenhando funcédo de filtracdo dos agentes contaminantes. Apesar
de a matéria organica ndo estar inserida na fase mineral do solo, tem uma importancia ainda

maior na adsor¢do de contaminantes devido a elevada CTC que pode chegar a 300 cmol. kg
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(PIRES et al., 2004). A afinidade do Pb atraves de adsorcéo especifica com o grupo funcional
OH- (hidroxila), presente na superficie da caulinita, éxidos, oxi-hidréxidos e hidréxidos de Fe
e Al, foi relatada por por Sheppard e Sheppard (1991), Amaral Sobrinho et al., (1997, 1998),
Mazur (1997) e Araujo et al., (2000).

O sistema solo envolve atividade quimica constante e inimeras reacdes que ocorrem
simultaneamente nas suas fases soélida, liquida e gasosa. Assim como a MOS, os
argilominerais também s&o inseridos no grupo da fracdo coloidal do solo e, portanto, exercem
papel fundamental nos fendmenos quimicos do solo. A fracdo argila, especialmente aquelas
menores que 2 micrdmetros de diametro, tém destaque pela grande variedade fisico-quimica,
em funcdo, sobretudo, de sua superficie especifica, quantidade e qualidade dos argilominerais
e os Oxidos, Todos com grande influéncia no comportamento sortivo do solo (RESENDE et
al., 2005).

A predominéncia de mineralogia oxidica na fracdo argila, 6xidos e hidroxidos de Fe e
Al, influenciam diretamente na adsor¢do de metais, devido a acentuada afinidade destes pela
superficie reativa dos 6xidos (SILVEIRA, et al., 1999; FREITAS, et al., 2010). Segundo
Mohammad (2016), os minerais de argila sdo carregados por cargas negativas, com alta
capacidade de adsorcdo de cations metalicos a partir da solugdo. Os sitios de adsor¢do de
metais sdo especificos a baixas concentracbes e com maior energia de ligacdo quando se
refere aos Oxidos quando comparado com o0s ions adsorvidos aos sitios de troca de
argilominerais (CLARK e MCBRIDE, 1984; MOREIRA, 2004). E importante observar a
qualidade dos argilominerais envolvidos no processo de interacdo. Segundo Bohn et al.,
(1979) a adsorcdo de cations € influenciada pelo tipo de coléide predominante no solo,
col6ide que representa maior densidade de carga por unidade de area superficial, tém,
geralmente preferéncia por cations de maior valéncia.

O tipo de argilominerais tem influéncia direta nas varia¢cdes da CTC. Segundo (BRADY
e WEIL, 2009), solos formados sob condi¢cbes de pouco intemperismo (esmectitas,
vermiculitas) possuem CTC mais elevada quando comparadas com aquelas desenvolvidas sob
intemperismo intenso. Além da ASE dos argilominerais, minerais 2:1, apresentam elevado
potencial de expansdo das camadas basais quando colocadas em contato com as aguas,
conferindo alta CTC e elevada capacidade de adsorver ions e substancias quimicas nas
entrecamadas (MEURER, 2010). Silva et al., (2006), observaram que argilominerais de
montmorilonita apresentou maior potencial adsor¢cdo de Pb, quando comparado com a
caulinita, pelo fato de existir em sua estrutura uma camada de silicatos a mais que a estrutura

das caulinitas.
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2.6 MECANISMOS DE SORQAO DE METAIS PESADOS
2.6.1 Sorcgado

A sorcdo envolve mecanismos de troca idnica em reacdes de adsorcdo, dessorcao e
precipitacdo, que varia em funcdo do tipo e das propriedades do solo e do soluto. O
conhecimento desses processos quimicos € importante porque afetam a disponibilidade de
substancias quimicas na solucdo do solo e sua movimentacdo no pedoambiente, importante do
ponto de vista ambiental. A disponibilidade de moléculas e ions no solo pode ser controlada,
principalmente, por reacfes que ocorrem na interface sélido-solucdo, isto é, acumulacédo de
uma substancia em uma interface (MEURER, 2010).

As particulas coloidais tém a caracteristica de reter moléculas em sua superficie e
quanto maior esta superficie especifica, mais eficiente se constitui o sélido na adsorcdo do
fon. E o que ocorre com a argila, por possuir tamanho coloidal, sua area superficial ¢ bem
maior quando comparado com as demais fracdes do solo (areia e silte). A complexidade das
reacOes quimicas envolvendo a sorcdo de elementos quimicos no solo, esta ligada a diversas
propriedades do solo, como pH, textura, potencial redox, composi¢cdo das argilas, matéria

organica, capacidade de troca de cations (CTC), entre outras.

2.6.2 Adsorc¢ao

O termo adsorcao indica a concentracdo/acumulacdo de um soluto a uma superficie de
um so6lido através de forcas de atracdo fisica ou quimica (OLIVEIRA e REGITANO, 2009). A
fase sdlida do solo é representada pelas particulas de areia, silte, argila e matéria organica.
Dessa forma, 1g de argila corresponde a aproximadamente 1.000 vezes a area de exposi¢do de
1g de areia grossa (SENGIK, 2003). Os principais mecanismos envolvidos na adsorc¢do de
metais sdo: troca idnica, adsorcao ndo especifica, ou de esfera externa, adsor¢do especifica ou
de esfera interna e a complexacdo com o material organico do solo também chamado de
quelacdo (CAMARGO et al. 2001; FREITAS et al. 2010).

A adsorcdo € um agente controlador de toda atividade dos elementos quimicos na
solucéo do solo, bem como nos corpos de agua naturais (MCBRIDEet al. 1997). O fendmeno

de adsorcdo funciona como mecanismo controlador das reacdes e comportamento i6nico no
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solo, como a reducdo da lixiviacdo de substéncias toxicas a dgua dos lencgois freaticos ou

corpos de aguas superficiais.

2.6.3 Dessorgao

A dessorcdo de metais em grandes e pequenas concentracdes sdo relatadas na literatura
por Backes et al., (1995), McLaren et al., (1998), Strawn&Sparks (2000) e Weerasooriya et al.
(2002). O processo de dessorcao se refere a liberagdo de uma substancia ou material de uma
interface entre a superficie sélida e uma solucdo (FREITAS et al., 2010), ou seja, € 0
mecanismo que envolve a liberacdo de uma substancia quimica de sua superficie para a
solucdo do solo. O conhecimento dos fatores que levam a dessorcdo é tdo importante como 0s
processos de adsorgdo (BOLT et al., 1986; MARTINS, 2005).

Os metais tém sua mobilidade condicionada por fatores fisico-quimicos do solo. A
isoterma de dessorcdo € representada pela gquantidade de uma substdncia quimica ainda
remanescente no solo (ou outro substrato) apos o processo de dessorcdo, e a concentracdo
liberada para a solu¢do aquosa, originalmente sem o composto ap6s o equilibrio a uma
determinada temperatura (VIEIRA et al., 1999). A dessorcao, bem como outros processos que
envolvem mineralizacdo, adsor¢éo, dissolucdo, precipitacdo, fertilizacdo e a propria absorcéo,
sdo determinantes no que se refere a distribuicdo dos componentes organicos ou inorganicos
no solo no espaco e no tempo, afetando o balanco de certos elementos que entram e saem do
solo. Nos estudos de troca inica, a forma do ion é idéntica na adsorcéo e na dessorc¢do, sendo
gue na dessorcdo o processo pode ser afetado pelo fenbmeno de histerese (EVANGELOU,
1998; FREITAS et al., 2010).

Estudos sobre mobilidade de metais tem demostrado que metais pesados como o Zn,
Mn e Ni apresentam maior mobilidade que o Pb, Cr e Cu indicando maior potencialidade do
Zn contaminar lencois freaticos (NASCIMENTO et al., 2010). No entanto, vale atentar para a
toxidade do Pb, que mesmo apresentando menor mobilidade, pequenas concentragdes é

suficiente para contaminar agua e solo e dessa forma causar riscos a saude humana e animal.
2.6.4 Precipitacédo
A precipitacdo se refere a formacdo de um sélido durante uma reagdo quimica,

formando compostos pouco soltveis e depende da quantidade do mineral em equilibrio na

solucdo do solo. As condicBes de pH acima de seis favorece a dissociagdo de H™ de grupos
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OH" da matéria orgénica do solo e dos 6xidos ali presente como Fe e Al, aumentando a
adsorcéo e precipitacdo respectivamente (OLIVEIRA et al., 2002; CAMPOS, 2010).

2.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Uma maneira de estudar a retencdo de contaminantes organicos ou metais pesados no
solo geralmente comeca com 0 uso de isotermas de sorcdo (BOTTCHER, 1997; Martins e
Mermoud 1998, HINZ, 2001; GONCAVES, 2013). As isotermas de sor¢do sdo definidas
como curvas de distribuicdo de um soluto entre as fases sélida e liquida, em equilibrio, para
diferentes concentracGes do soluto analisado. Eles séo classificados em isotermas lineares ou
ndo lineares, como é o caso das isotermas propostas por Frelndlich ou Langmuir
(CASTELLAN, 2008). Muitos pesquisadores estudaram isotermas de sor¢do para entender o
comportamento competitivo de metais em solos naturais (ECHEVERRIA et al., 1998;
MOREIRA, 2004; PIERANGELI, 2007; LOPES, 2009). Echeverrua et al., (1998), por
exemplo, usaram isotermas de sor¢do para entender 0 comportamento competitivo de varios
metais em trés solos e concluiram que o cobre (Cu) e o chumbo (Pb) sdo adsorvidos em
grandes quantidades com uma forca de ligacdo maior que os de cadmio (Cd), niquel (Ni) e
zinco (Zn).

A adsorcdo ibnica no solo pode ser rastreada a partir das modelos de isotermas de
adsorcdo, mostrando a relacdo entre a quantidade de ions adsorvidos na fase sélida e a
concentra¢do na solugdo a uma determinada temperatura fixa (MEURER, 2010). Coloides
inorganicos, como minerais argilosos, Oxidos, hidroxidos, Oxidos metélicos e coldides
organicos, sdo as interfaces do solo, mais envolvidas nos processos de sorcdo de metais
(SOARES, 2004). Os modelos de sor¢do mais utilizados sdo, sem duavida, os desenvolvidos

por Langmuir e Freundlich, embora estes sejam mais recente.

2.7.1 Isoterma Linear

A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida € proporcional &
concentracdo do fluido. O modelo linear se baseia na sor¢do de soluto em concentracGes
infinitamente crescentes (FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009), e é representado pela equacgéo

abaixo:
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S =K,C, M

Ka é 0 coeficiente de particdo expresso pelo coeficiente angular da reta (L mg™?); Ceq € a
concentracéo final da solucdo em equilibrio (mg L) e S é a massa de soluto adsorvido por

unidade de massa de sélido (mg g™2).
2.7.2 Isoterma de Langmuir

Apesar de o modelo de Langmuir ter sido usado inicialmente para a adsorcao
envolvendo géas em superficies metélicas, € aplicado em muitos outros processos de adsorcao
levando em consideracdo a monocamada em superficie de um adsorvente contendo nimeros
finitos de sitios (SANTOS, 2010). O modelo de Langmuir se baseia no fato de adsor¢édo
ocorrer em sitios uniformes, em superficie homogénea, contendo nimero finitos de sitios de
adsorcdo, com limitacdo adsortiva em uma monocamada (MELO et al., 2011). Esse modelo é
muito usado para descrever a adsorcdo especifica de anions em solos, a equacdo é expressa

por:

_ SM KLCeq

14K .C, @)

S é a quantidade de ion adsorvido na fase solida (mg g*); Ceqé a concentragdo de ions na
solucdo de equilibrio com a fase solida (mg L) KL € uma constante relacionada com a energia
de ligacdo do composto no solo (L mg™); e Sw é a capacidade méaxima (quantidade maxima)
que a fase sélida pode adsorver do ion em estudo (mg g?).

H& muitos modelos de adsorcdo, no entanto, a equacao de Langmuir ganhou destaque
por fornecer pardmetro quantitativo, relacionado a maxima capacidade de adsorcdo (Sm), € um

quantitativo que expressa a energia de ligacdo (Kr) (LINHARES et al., 2008).

2.8 TRANSPORTE DE SOLUTOS NO SOLO

O ensaio de colunas de solo foi realizado em colunas de 5 cm de didametro por 19,8 cm
de altura e volume de 388,77 cm®. O ensaio foi realizado em meio saturado com trés

repeticdes para cada camada de solo.
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2.8.1 Modelo de conveccao-dispersao (CDE)

Em nivel macroscopico em um volume representativo, sem a existéncia de fontes ou
sumidouros, o balango de massa € dado pela equacéo abaixo:

06C

ot oz ®)

& é a umidade volumétrica, C ¢é a concentracdo do soluto, t é o tempo, Js é o fluxo de massa
convectivo-dispersivo e z é a profundidade.

Para a condicdo particular de um meio poroso indeforméavel, com deslocamento de

agua em regime permanente, a equacao (2) torna-se:

2
2820 _gpTC_p, &
ot ot OX OX

[1] [2] 3] [4] (4)

O termo [1] descreve a passagem do soluto presente na fase liquida para a fase solida;
nesse termo estdo incluidos os processos de adsorcdo-dessorcdo e as trocas idnicas
considerando-se os equilibrios cinético e instantaneo. O termo [2] descreve a variagdo positiva
ou negativa da concentracdo do soluto dentro da fase liquida ao longo do tempo. O termo [3]
corresponde a transferéncia por dispersdo que € associada a difusdo molecular ou ibnica
devido a mistura mecanica provocada por variac@es de velocidade na escala microscéopica. O
termo [4] representa a conveccgdo, onde o soluto é transportado a velocidade média da agua.
Para um tracador ndo-reativo o termo (1) da equacéo (3) € nulo e o comportamento da curva
de eluicdo é gaussiana (COATS & SMITH, 1964; GERSHON & NIR, 1969).

2.8.2 Avaliagdo da contaminacéo através de colunas de solo

Muitos fendmenos podem influenciar o transporte de poluente ou soluto em meios
porosos, em que o contaminante move-se com algum fluido (solvente) nos vazios do solo
(poros), esteja ele saturado ou ndo (NOBRE, 1987; NASCENTES, 2006). Isto é, o soluto
adere as superficies dos solidos, influenciado pela forca de atracdo no meio. Pelo menos 3
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processos regem o transporte de poluentes em regimes hidrogeoldgicos (GILLHAM 1981;
NASCENTES, 2006):

a) Fisico: conveccdo, dispersao, difusdo molecular, retencédo fluida e transporte coloidal,
b) Quimico: sorcao, decaimento radioativo, precipitacdo, coprecipitacdo e oxirreducao;
c) Bioquimico: biodegradag&o e biotransformagé&o.

O transporte de contaminantes no solo se d& através de seu movimento em uma ou
mais camadas do solo, em condicbes de saturacdo ou ndo (THOME, 2005). O transporte de
solutos esta vinculado ao fluxo de 4gua no solo, a &gua no perfil do solo escoa, interage com
0s ions e carrega-0s em um transporte convectivo, podendo o deslocamento do soluto se
desenvolver por meio de difuséo ou dispersdo. O uso de colunas de solo para o estudo do
transporte de solutos na matriz do solo é fundamental para avaliacdo e monitoramento do seu
deslocamento, esse estudo € imprescindivel na otimizacdo de fatores econdmicos e prevencao
de impactos ambientais (da SILVA et al., 2012). Essa pesquisa serd Util para estimar o
potencial de lixiviagdo dos poluentes para as camadas mais profundas do solo.

Figura 3. Representacdo esquematica do transporte de poluentes em colunas de solo na escala de
poros, destacando a circulagdo de ions metalicos em macro e microporosidades

ion metalico

agua movel

Fonte: Adaptado de Martins, 2008.

Certas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do solo podem aumentar o

potencial de polui¢do das &guas naturais por metais ou hidrocarbonetos. Portanto, é essencial
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entender a dindmica de cada elemento ou substancia no solo e seu comportamento, ligados a

lixiviagéo, absor¢éo, dessor¢ao, complexacao, entre outros processos.

Avaliar o comportamento de poluentes em colunas de laboratorio é uma abordagem
muito Util para ajudar a evitar danos ambientais. Os processos de transporte de solutos
identificados na escala das colunas do solo geralmente permitem fornecer dados laboratoriais
com alta representatividade e aplicabilidade no campo, porque as colunas sédo preenchidas
com camadas de solo o mais proximo possivel da condicdo de terreno inicial (densidade
idéntica), garantindo a lixiviagdo homogénea dos solutos estudados (BOEIRA, 2004).

Usando testes de deslocamento misciveis em colunas de solo em laboratério, é
possivel avaliar rapida e facilmente o processo de transferéncia reativa, associada a adsorcao-
dessorcdo de um elemento ou molécula em solos de diferentes classes e sob diferentes

condicdes experimentais.

2.8.3 Processo de transporte quimico

A interface sélido-solucdo, esta sujeita a varios processos quimicos que ocorrem em
velocidade varidvel, dependendo dos atributos quimicos da fase sélida do solo, resultando em
um atraso no transporte de poluentes no meio. Os processos quimicos que podem ocorrer no
solo sdo: adsorcdo-dessorcdo, precipitacdo-dissolucdo, reducdo de Oxidos, reacBes de
complexacdo e quelacdo. O fenbmeno da adsorcdo influencia diretamente a
biodisiponibilidade de um elemento, controlando a concentra¢do de ions e moléculas em
solucdo e provenientes do solo. A forca de retencdo é determinada pelos mecanismos
envolvidos na retencdo (MOUTA, 2007). Os processos de precipitagdo-dissolucdo
influenciam diferentes ions e moléculas no solo e podem, portanto, transferir poluentes da
fase liquida para a fase solida. Os processos de reducdo, complexacdo e quelacdo de oxidos
podem afetar a disponibilidade de poluentes, modificando a especiacdo da substancia quimica,
e consequentemente, aumentando ou diminuindo seus efeitos (NOBRE, 1987; MOUTA,
2007).

As reacBes de complexagéo sdo formadas principalmente por cations metalicos ligados
a formas organicas, formando um complexo. Como existem 100 a 200 espécies de complexos

sollveis, as reacOes redox podem vir de diferentes espécies de elementos (MEURER, 2010).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 AREADEESTUDO

O local do estudo é o Sistema Compensatorio de Infiltracdo de Aguas Pluviais
(SCIAP), localizado no estacionamento do Centro de Tecnologia e Geociéncias (CTG) da
Universidade Federal de Pernambuco (Figura 5). A camada superficial consiste em um solo
contido em blocos ocos de concreto. Este solo repousa sobre uma camada de areia grossa e
uma camada de areia fina e uma camada de cascalho colocada em um geotéxtil (composicédo
do SCIAP). A profundidade total dessas camadas é de 60 cm. Este conjunto repousa no solo
urbano, ndo afetado pelo estabelecimento da estrutura, que fica a cerca de 1,50 m. A Figura 4
mostra a construcdo do SCIAP.

O projeto de pesquisa consiste em estudar o comportamento do Zn, Cr e Cd, em solos
das camadas de revestimento e na camada de 60-80 cm deste sistema de infiltracdo. A
superficie & composta de blocos vazados, seguidos de camadas de areia grossa, areia fina e
brita. A profundidade desses componentes, desde o pavimento permeavel até a Ultima camada

é de 60 cm, a partir dai o que existe é o solo urbano.

Figura 4. Construcio do Sistema Compensatério de Infiltragdo de Aguas Pluviais (SCIAP) em Recife

Fonte: Coutinho, 2011.
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A camada superficial € um meio em evolucdo. Com o tempo, se desenvolveu materiais
finos (lodos, argilas) e matéria organica nos vazios dos blocos; essas adi¢des misturadas com
areia grossa geram uma matriz de filtro que presume efetivamente reter poluentes metalicos e
organicos. Portanto, € esse ambiente em particular que pode reter poluentes de metais urbanos
e rodoviarios, portanto, proteger o lencol freatico desse tipo de polui¢do. A profundidade desta
camada é de aproximadamente 20 cm. A textura dessa camada de interesse chamada 'SS' (solo
superficial) é arenosa. As amostras foram coletadas no eixo helicoidal entre as aberturas dos
blocos que cobrem o estacionamento. Foram colhidas 10 amostras e homogeneizadas.

Entre 60 a 80 cm de profundidade, portanto, abaixo dos estratos ornamentados feitos
de materiais grosseiros, foi coletado amostras do solo urbano. Este solo, chamado “SP” (Solo
de Profundidade), tem textura arenosa. Os dois solos SS e SP foram amostrados e estudados
para avaliar sua capacidade de retencédo de poluentes.

Cerca de 20 kg de cada solo foram colhidos no inicio da pesquisa (2016). O solo SP,
coletado de 60 a 80 cm de profundidade, foi recuperado por amostragem do solo natural no
fundo de um poco de 1,0 m? cavado para esse fim, proximo ao estacionamento. Seis amostras
coletadas aleatoriamente do fundo do poco entre 60-80 cm foram homogeneizadas para
garantir a representatividade da amostra final. No laboratdrio, os solos foram secos ao ar
ambiente, peneirados a 2 mm, triturados com rolo de madeira e apdés homogeneizacdo
distribuidos em aliquotas de 1 kg acondicionadas em sacos plasticos fechados e armazenadas
a 20 °C (Departamento de Energia Nuclear - DEN, Laboratério de Fisica do Solo da

Universidade Federal de Pernambuco - UFPE).
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Figura 5 - Local do estudo: Estacionamento do Centro Tecnoldgico de Geociéncias (CTG) da
Universidade Federal de Pernambuco, na cidade do Recife (Brasil)
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3.2 COLETAE PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras foram coletadas de um perfil nas camadas de 60-80 cm (figura 4) e na
camada de revestimento, em seguida levadas para o Laboratério de Fisica do Solo do
Departamento de Energia Nuclear — DEN da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE)

para a realizacdo das analises necessarias.

3.3 ANALISES FISICAS

As anélises fisicas foram realizadas no Laboratdrio de Fisica do Solo e os resultados
sdo apresentados na tabela 3. Os atributos analisados foram: Granulometria, relagédo
silte/argila, Densidade do solo (Ds), Densidade das particulas (Dp), Porosidade Total e Argila
total. Todas as andlises foram realizadas conforme o manual de analises quimicas de solo
(EMBRAPA, 1997).

Tabela 3. Atributos quimicos dos solos SS e SP

Textura Quimica do solo Oxidos de Fe
pof A Sl Ag pH  ApH SB CTCs  MOT  DoO Oxalato SE
Fe203 Fe203
cm o - %----- H20 KcCl -cmolc.kg1- g.kg? m2.gt

Solo Surperficial

0-20 89 7 4 65 51 -24 50 5,03 15,38+0,39 21,2+0,32 14,7+0,03 3,46
Sol de Profundidade

60-80 80 12 8 6,6 55 -20 24 245 262+0,12 11,9+0,18  8,9+0,01 5,23

Fonte: Assis, F.X., 2016.
CTC: Capacidade de Troca de Cétions; MOT: Matéria Organica Total; DCB: Ditionito Citrato
Bicarbonato; SE: Superficie Especifica; prof.: Profondeur; A: Areia; Sil: Silte; Ag.: Argila.

3.3.1 Granulometria

As andlises granulométricas foram realizadas com TFSA e dispersante
hexametafosfato de sodio (NaPOs)s 1 mol.L™?, agitando por 16 h em agitador tipo Wagner. O
fracionamento da areia foi feito com peneira 0,053 mm e as fragdes de silte e argila foram
recolhidas em provetas de 1000 mL e o volume completado até 940 mL. A fragdo argila foi
determinada com densimetro e a fracéo silte determinada por diferenca entre a massa total de
areia e argila (EMBRAPA, 1997).
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3.3.2 Densidade do solo (p,)

O solo foi coletado em estruturas indeformadas em anel de volume com o amostrador
de Uhland e posteriormente seco em estufa a 105°C e pesado apds 24h. A densidade foi

calculada através da formula:

M 5

ps =5 (5)

p. é adensidade do solo (kg.dm™), M_ é a massa de solo seco em estufa a 105 °C (kg) e V, é 0

volume do solo no cilindro (dmd).

3.3.3 Densidade da particula (p,,)

A densidade da particula foi calculada pelo método do baldo volumétrico contendo
solo seco em estufa a 105 °C. Amostra de 20g de solo foi posta em baldo de 50 mL e o volume
completado com alcool a 70%. O célculo para a determinacdo da densidade da particula foi
realizado através da formula a seguir:

i

Pp = So-p (6)

p, € a densidade da particula (g cm), a é o solo seco em estufa; b igual ao volume (mL) de

alcool etilico.
3.3.4 Porosidade total(«)

A porosidade total foi calculada usando valores de densidade da particula e da

densidade do solo, conforme a expresséo:

£ = (1s—jj 100 (7)

£ € a porosidade total (%), p,, a densidade da particula e p_ € a densidade do solo.

3.4 ANALISES QUIMICAS
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As analises quimicas foram realizadas no Laboratdrio de Fertilidade do Solo e no
Laboratério de Fisica de solos do DEN e consistiram na determinagdo do pH, Ca?*, Mg%*, K*,
P, Na*, Al*3, (H*+AI*®), Carbono Organico Total (COT), Capacidades de Trocas Catidnicas
Efetiva e Potencial (CTC-ef, CTC-pot), saturacdo por bases, aluminio e sodio. Todas as
analises foram realizadas conforme o manual de andlises quimicas de solo (EMBRAPA,
2009).

3.4.1 pHemaguaeem KCI

As determinages do pH em &agua e KCI 1 mol L foram realizadas através do

potencial eletrénico por meio de eletrodo imerso em suspensdo no solo na proporcao de 1:2,5.

3.4.2 Carbono Organico

O Carbono Organico foi determinado pelo método de Walkley & Black modificado
gue se baseia na oxidacdo da matéria organica via Umida usando o Dicromato de Potassio
(K2Cr207) seco em estufa a 105 °C e dissolvido em meio sulfarico, empregando-se como
fonte de energia o calor desprendido do aquecimento em chapa quente. Apds a oxidacdo, todo
0 excesso de dicromato foi titulado com sulfato ferroso amoniacal-Fe(NH4)2(SO4)2.6H20-0,1

mol L.

3.4.3 Complexo Sortivo

As analises de Calcio, Magnésio e Aluminio trocaveis extraivel estdo sendo realizadas
através de extracdo com solucéo de Cloreto de Potassio (1 mol L™?), na proporgdo de 1:10
entre o solo e o extrator. A determinacdo do Célcio e do Magnésio estdo sendo realizados por
espectrofotometria de absorcdo atbmica e o Aluminio extraivel por titulacdo, na presenca do
indicador azul de bromotimol, com NaOH (0,025 mol L*) como titulador.

O Potéssio e 0 Sodio trocdveis foram determinados diretamente no extrato do solo
obtido com a mistura de HCI 0,05 mol L™ e H2SO4 0,025 mol L™ (Mehlich-1), por fotometria
de chama.
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3.4.4 Ferro e Aluminio extraidos por DCB e Oxalato &cido de amonio

Amostras de argila das camadas de revestimento e 60-80 cm foram maceradas em
almofariz de agata para posterior extracdes quimicas. Para a extracdo de Fe e Al relativo aos
oOxidos de ferro pedogénicos (Feg), utiliza-se o método do Ditionito-Citrato-Bicarbonato de
sodio (DCB) a 70 °C. Foram realizadas 3 extracGes sucessivas, empregando o método descrito
por Mehra & Jackson (1960) e modificacGes realizadas por Inda Junior & Kampf (2003).

Para extracdo de Fe relativo e 6xidos de ferro de baixa cristalinidade (Feo) a extracédo foi

realizada com solucdo de oxalato 4cido de aménio-(NH,),C,0,.H,0- 0,2 mol L a pH 3,0, no

escuro e numa unica extracdo (Schwertmann, 1964).

3.5 ANALISES MINERALOGICAS

A anélise mineraldgica consistiu na determinacdo por difracdo de raios-X 0s minerais
predominantes nos solos.

As andlises serdo realizadas por Difratometria de Raios-X (DRX) em amostras de
argila montadas na forma de p6 ndo orientado (suporte de metal) e orientadas (suporte de
vidro), em equipamento XRD 6100 de fabricagdo Shimadzu no Laboratério de Cristalo
qguimica e Micromorfologia da Unidade Académica de Garanhuns da Universidade Federal
Rural de Pernambuco (UAG/UFRPE).

Figura 6. Difratdmetro de Raios-X (DRX)

Fonte: Silva, F.X., 2016.
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A argila deve ser previamente macerada em almofariz de &gata e os espectros de DRX
serdo obtidos na seguinte configuragdo: Velocidade de 1° min (20); amplitude de 5 a 50° (20);
radiacao de Cu Ka a 30 kV e 30 mA e com monocromador de grafite. As amostras montadas
em suporte de vidro foram submetidas aos pré-tratamentos de eliminacdo de 6xidos de ferro
por ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) (MEHRA & JACKSON, 1960) e saturagdo com K,
para posterior aquisicdo dos espectros nas temperaturas de 25°C, 350°C e 500°C (JACKSON,
1975).

Os critérios empregados para a interpretacdo dos difratogramas sdo baseados no
espacamento interplanar (d) e no comportamento dos picos de difracdo frente aos tratamentos
de saturagéo, conforme apresentado por Jackson (1975), Brown &Brindley (1980) e Moore &
Reynolds (1989).

3.6 ANALISE DA SUPERFICIE ESPECIFICA DO SOLO
3.6.1 Método BET e BJH comparado

Varios modelos podem descrever as isotermas de adsor¢do e dessorcdo. Podemos citar,
por exemplo, os modelos de Langmuir, Freundlich, Brunauer, Emmett, Teller (BET) ou
Barrett, Joyner, Halenda (BJH). As superficies especificas dos dois solos SS e SP foram
medidas e os modelos de Teller foram utilizados para a comparacdo BET e BJH (Halenda).

O modelo BET ou a equacdo BET ¢é baseado na adsorcdo multicamada em estudos de
adsorcdo de gas e medicgdes de superficie (ALLEN, 1997). A teoria BET é baseada na seguinte
equacéo:

Vo Cp B
V, =- m_t 8
(By—F) 1+(C,— 11P/F]

onde Ct é o contraste relacionado ao tamanho do poro; P é a pressdo; PO é a pressdo de
saturacdo de gés; A quantidade VA de gas adsorvido em ml e Vm é a capacidade de adsorcéo

na monocamada.

O modelo BJH calcula a distribuicdo do tamanho e area dos poros por histerese
(Barrett, Joyer e Halenda, 1951). Este modelo baseia-se na ideia de que a condensacdo e a
evaporacdo do adsorbato ocorrem inicialmente no centro do poro, com a formacdo de uma

camada de sorvato nas paredes dos poros.
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O tamanho dos poros é geralmente determinado calculando o raio ou a largura dos
poros. Para isso, é necessario considerar um modelo para a forma do poro, assumindo que a
curvatura do menisco esteja relacionada a largura dos poros. Séo permitidas a forma cilindrica
para o poro e hemisférica para o menisco, que fornece a equacéo 10:

2 gtd gt

- RT 1n (P?D]

©9)

Tk

Onde Rk é o raio Kelvin; g1 é a tenséo superficial do liquido condensado; V1 é o volume

molar; p / p0 é a pressdo de condensacéo relativa.

3.6.2 Preparacdo de amostras, andlises e interpretacdes do solo

Tabela 4. Parametros obtidos a partir dos calculos da superficie Especifica dos solos SS e SP pelos
meétodos BET e BJH

Método Superfl'ciezEspecifica Diametro médio de poros
(m“.9) (nm)
Solo Superficial - SS
Método BET 3,46 521
Método BJH 3,79 5,21
Solo de Profundidade - SP
Meétodo BET 5,23 4,89
Método BJH 5,62 4,89

Fonte: Assis, F.X., 2020.

As amostras de solo seco de SS e SP foram colhidas 40 min. sob véacuo a 40 ° C para
remover impurezas evaporaveis da superficie dos sélidos. As fases de adsorcéo e dessorcédo
ciclicas de N2 foram aplicadas a temperatura constante (77,3 K). A histerese resultante indica
que os pontos de pressdo de equilibrio e a quantidade de gas adsorvido ndo foram
coincidentes. A histerese do tipo V introduzida indica uma interacdo fraca adsorvente-
adsorvente.

A superficie especifica foi determinada em um Autosorb (6 instrumentos iSA,
Quantachrome) com 0,273 g de solo e um tempo total de analise de 110,2 minutos. Os
resultados das isotermas de adsorg¢ao-dessorcdo sdo apresentados na Figura 7:

Figura 7. Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio no solo SS (A) e SP (B)



55

Volume (cc/g)
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Pressdo relative Pressdo relative

Fonte : Assis, F.X., 2020.

3.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO DE METAIS

As isotermas de sorcdo foram obtidas sob condi¢fes de sor¢édo individual ou sor¢do na
co-presencga de um ou dois metais. Isotermas de metais em mistura foram estabelecidas para
determinar os efeitos da competicdo entre metais pela ocupacdo de locais solidos. As
seguintes condi¢6es foram estudadas:

- Zinco - Zn; Zn [+Cd]; Zn[+Cr]; Zn[+Cd+Cr].
- Cromo - Cr; Cr [+Zn]; Cr[+Cd]; Cr[+Zn+Cd].
- Cédmio — Cd; Cd[+Zn]; Cd[+Cr]; Cd[+Zn+Cr].

O metal indicado sem parénteses representa o fon principal. E o fon adicionado em
crescente concentracdo nos tubos Falcon na presenca do solo. Sua analise levard ao
estabelecimento da isoterma de sorcdo adequada. O ion ou ions indicados entre colchetes (por
exemplo, [+ Cd]) sdo chamados de ions secundarios.

Dependendo do caso, 0s ions metalicos sdo adicionados em concentracdo constante
para uma isoterma do ion principal fornecido ou as concentracBes dos ions principal e
secundario aumentam em paralelo em proporcdes fixas das concentragdes totais. Por exemplo,
uma concentracdo constante de Cd é adicionada a cada ponto da isoterma de Zn ou as
concentragdes de Zn e Cd sdo aumentadas em paralelo.

Sdo assim obtidos trés tipos de isotermas: isotérmicas sem ions secundarios
adicionados, que serdo denominadas ‘isotermas de ions individuais, ‘IsIn’, isotermas com um
ou dois ions secundarios adicionados a uma concentracdo fixa denominada ‘isotermas com
ions secundarios em concentragdo fixa adicionada “IsFix’ e as isotermas em que todos 0s ions
adicionados aumentam em paralelo, chamados Isotermas de ions em co-variagdo ‘IsCov’

(ions principais e ions secundarios varian simultaneamente).
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As faixas de concentracdo dos trés metais estudados sdo especificas para cada metal,
para representar melhor as taxas de concentracdo de metal, comumente medidas em
escoamento urbano e corpos d'dgua antropogénicos. Nesses meios, as concentracfes Sao
muito variaveis, mas geralmente seguem a ordem Zn> Cr> Cd. Foi entdo necessario
estabelecer uma razdo de concentracao representativa entre esses trés ions a partir de dados da
literatura, em razdo das faixas de concentracdo detectadas nas aguas pluviais do Recife e nos
corpos d'agua, proximos a cidade e nos sedimentos do escoamento urbano (Cabral et al.,
2014; PROSAB 2009; Sansaline e Buchberger, 1997; Parker et al., 2000) foi usado a seguinte
razdo de concentragdo: Zn / Cr / Cd = 0,69 / 0,19 / 0,012 respectivamente. Essa taxa de
concentracdo foi mantida na maioria dos experimentos de sor¢do de metais competitivos e,
em particular, nas isotermas do ISCov. Essa proporcdo € considerada representativa do
ambiente tropical estudado.

Todas as solucdes foram preparadas em um fundo i6nico constante (FI) de NaNOs
0,01 M. A adicdo deste sal "inerte" estabiliza os coeficientes da atividade ibnica e satura 0s
locais de troca catidnica e anionica, excluindo assim essas reacdes secundarias. As isotermas
foram todas preparadas a partir de solucdes metalicas de Zn, Cr e Cd com concentracdes de
61,18 mol.L?, 57,69 mol.L* e 10,68 mol.L™, respectivamente, obtidas por dissolugio dos sais
Zn (NO3) 2.6H20 (Merck, Pure para analises 99%), Cd (NO3) 2 4H20 (Merck, Pure para
analises 99%) e K2Cr207 (Merck, Pure para analises 99%) em um fundo i6nico de Nitrato de
sodio 0,01 M (NaNO3).

A principal isoterma de sorcdo de ions (para IsIn, IsFix e IsCov) consiste em uma série
de 6 a 7 concentragdes, cada uma preparada em um tubo Falcon, além de um controle sem
adicdo de metal. As concentracOes totais de metais adicionadas a cada ponto da isoterma
foram espacadas por um fator de 10, para a maioria dos pontos experimentais, a saber:

- 0,0061; 0,061 ; 0,61; 1,22; 3,06; 6,12 et 61,18 mmol L para o Zinco,
- 0,0058 ;0,058 ;0,58 1,15 ; 2,88 5,77 et 57,69 mmol L* para o Cromo,
- 0,0011;0,011; 0,11; 0,21; 0,53 ; 1,07 et 10,68 mmol L para o Cadmio.

Para as isotermas IsFix, concentracdes constantes do ion secundario s&o adicionadas a
cada ponto da isoterma do ion principal. Quatro concentragdes de ions secundarios foram
usadas para zinco e cadmio, além da condic¢do sem ions secundarios:

- 0,0612;0,612; 6,12 et 61,18 mmol L para o Zinco
- 0,01;0,11; 1,07 et 10,68 mmol L para 0 Cadmio

- O Cr néo foi estudado em condicdes de IsFix.
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Dessa forma, foi possivel obter 4 isotermas de sor¢do de Zn ou Cd em mistura com Cd
ou Zn no ion secundario, em concentracdes crescentes. Tomando o exemplo das isotermas
IsFix de Cd como ion principal e de Zn como ion secundario, isso significa o estabelecimento
de quatro isotermas de IsFix de Cd para cada uma das seguintes condig¢des: Cd [+ Zn]; Cd [+
Cr]; Cd [+ Zn + Cr], adicionando a cada uma das quatro isotermas apenas uma das quatro
concentracdes indicadas em Zn. Em relacdo ao cromo, ndo houve isotermas IsFix com o
cromo como ion secundario.

As isotermas de sorcdo foram preparadas de acordo com a metodologia descrita por
Martins e Mermoud (1998). Cada ponto da isoterma foi obtido com 2,0 g de solo em um
volume de 30 ml de solugdo metélica que contém um Gnico metal ou uma mistura de metais,
dependendo do tipo de isoterma estudada: Isin, IsFix, IsCov. A mistura é equilibrada por 24 h
com agitacdo (mesa de agitacdo orbital) e a temperatura constante (231 °C), depois
centrifugada a 3500 rpm (rotagGes por minuto) por 7 min. A fragdo superior decantada foi
coletada e acidificada com uma gota de HCI concentrado e depois armazenada a 4 ° C antes
da andlise em ICP-OES (Varian 720ES, ISTerre Grenoble, Franca). A concentracdo do metal
adsorvido é calculada a partir da quantidade inicial de metal adicionada ao tubo a partir da
qual, apés o equilibrio, a quantidade de metal restante na solucdo € subtraida.

O ICP-OES foi calibrado a partir de solugfes padrdo certificadas (1000 ppm ROTI
STAR Multi-elemento (ICP-Standard-Solution 1V) e exemplos de curvas de calibracdo em

baixas e altas concentracdes sdo apresentadas na Figura 8.

Figura 8. Curvas de calibragdo para analise de metal em ICP-OES (Solu¢édo Padrédo V) em altas
concentragdes (A, B, C) e em baixas concentragdes (Al, B1, C1)
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Fonte: Assis, F.X., 2020.

3.7.1 Cinética da sor¢ao de metais no solo

A cinética de sor¢do dos metais foi realizada a 22 °C, de acordo com o procedimento
descrito por Martins e Mermoud (1998). Nos testes cinéticos, foram utilizados frascos de
vidro de 1 L com um volume (VI) de 500 ml de soluto (Zn, Cr ou Cd), individualmente ou
como uma mistura dos 3 metais e 30 g de solo, ou seja, relacdo solo/solucdo de 3/50. As
concentragdes iniciais (Co) de Zn, Cr e Cd foram de 0,69, 0,19 e 0,01 mol.L?,
respectivamente. Foram utilizados os seguintes intervalos de tempo: 0, 5, 30 min. e 1, 2, 6, 12,
24, 36, 72 e 94 h, ou seja, 11 concentragdes dos metais em solucdo. De cada vez, 5 ml de
suspensoes (triplicados) foram centrifugados a 7000 rpm. Os sobrenadantes foram coletados e
armazenados na geladeira a 4 °C até analise em ICP-OES. As solugdes de estoque usadas e a

ferramenta de analise ICP-OES séo as descritas no capitulo anterior.
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3.8 TRANSFERENCIA REATIVA DE METAIS PARA COLUNAS DE SOLO
SATURADO NA AGUA

O dispositivo de transferéncia reativa utilizado consiste em uma coluna de solo
fornecida com uma solucdo em circuito aberto. Uma valvula montada apds os tanques de
suprimento garante que a solucdo de entrada possa ser alterada durante um experimento. Uma
bomba peristaltica Gilson (Minipulse 3) fornece um fluxo constante a coluna. Os efluentes
sdo coletados em um coletor de fracGes (Gilson), com capacidade para 80 tubos, que troca 0s
tubos em um intervalo de tempo constante e definido (Figura 9). O fluxo é calculado a partir
dos volumes de efluentes da coluna recuperados nos tubos do coletor de fracGes. Estes tubos
de vidro de 10 ml sdo lavados com &cido antes da experiéncia e secos e pesados
individualmente antes e apds a coleta dos efluentes para calcular os balancos de massa e, em
particular, a vazdo. Quatro dispositivos de transferéncia reativa foram montados e usados em
paralelo para realizar todos os experimentos durante 19 meses na Franca na UGA.

As dimensoes das colunas de solo utilizadas foram 10 cm de comprimento e 2,54 cm
de didmetro, para um volume total de solo de 50,7 cm® O solo seco foi introduzido nas
colunas em pequenas quantidades homogéneas de cerca de 5g em camadas de cerca de 3,0
cm, colocadas no lugar por batidas leves com uma espéatula plana. Isso resultou em uma
colocacao muito reproduzivel em termos de densidade final (aproximadamente 1,6 e 1,75 para
solos SS e SP, respectivamente).

Dois estudos de transferéncia de metais foram realizados respectivamente bimetalico
(injecdo conjunta de Zn e Cd) e trimetalico (injecdo de Zn, Cd, Cr). Cada vez que quatro
colunas (em duplicatas) foram usadas em paralelo, o que resulta em um namero total de 8
preparacdes de coluna.

* As solugdes metélicas foram preparadas e analisadas conforme descrito no § 4.5.

* Durante todas 0S ensaios experimentais, foi mantida uma vazdo média de 0,34 mL/min, ou
seja, uma velocidade de Darcy de ~ 0,075 cm / min.

* Antes do experimento, as colunas do solo eram saturadas com dagua por infiltracdo
ascendente de uma solucéo ionica de NaNOs 0,01M usando a bomba peristaltica, a fim de
melhor remover as bolhas de ar retidas no solo. Todas as solucdes injetadas tinham uma forca
i6nica constante de 0,01 M NaNO:s.
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Figure 9. Diagrama do dispositivo experimental para o estudo da transferéncia reativa dos 3 metais
modelos, isoladamente ou em mistura, em colunas de solo saturado com agua
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Fonte: adaptado de Martins, 2008.

* Um teste de rastreamento KBr foi realizado antes da inje¢ao das solugdes metalicas. Dois
volumes de poros de uma solucgdo de eletrélito (0,01 M NaNO3), depois 3 volume de poros de
um marcador (0,3 mol/L KBr em 0,01 M NaNOg), seguido por dois volumes de poros
eletrolito foram injetados. A condutividade elétrica foi analisada nos tubos de saida da coluna.
A calibragcdo mostrou que ela muda linearmente com a concentragdo do tracador (dados néo
mostrados).

* Na primeira série de 4 colunas, as concentracdes de Zn e Cd de 41,54 e 62,40 mg.L™* (0,635
e 0,555 mmol/L) foram injetadas duas vezes, a primeira vez em 1,8 VP e a segunda vez,
usando 3 VP. As duas injecBes foram separadas por injecdo de 30 VP de solucgdo eletrolitica.

* Na segunda série de 4 colunas, as concentragdes de Zn, Cd, Cr de 0,61, 0,58, 0,11 mmol/L
foram injetadas isoladamente e em mistura. Cada coluna foi submetida a sete injecdes
consecutivas, 0s metais em questdo sdo apresentados na Tabela 4. Os metais foram injetados
de cada vez por uma duracdo de 1,8 VP, que correspondia a uma dura¢do média de 1h 47 min.
Cada injecdo de solucdo de metal seguiu a lixiviagdo com o eletrolito por 5 a 10 horas (4 a 8
VP).
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Tabela 5. Cronologia das inje¢des de metal em colunas dos solos SS e SP (segunda série)

Injecdes Metais
1° Cr
20 Cd
3° Zn
40 Cr+Cd
50 Cr+2n
6° Zn +Cd

7° Zn+Cr+ Cd

Fonte: Assis, F.X., 2020.

3.9 TRATAMENTO E MODELAGEM DE DADOS

3.9.1 Generalidades

O objetivo desta tese € estudar a retencdo de varios metais em solos de bacias de
infiltracdo. Os solos agem como uma barreira de retencdo de metais para impedir sua
transferéncia gravitacional para as aguas subterraneas sob a acdo de infiltracdo de aguas
pluviais. Espera-se que uma fracdo dos metais seja retida nas fases solidas do solo. A
abordagem é o estudo dos efeitos da contaminacdo mono-metélica e multi-metalica de varios
pisos em colunas de solo.

Os principais dados experimentais produzidos sdo os pares de concentracfes
dissolvidas e adsorvidas de metais, que deverdo ser explicadas, em particular por meio de
modelagem quantitativa.

Dois processos fundamentalmente diferentes podem ser previstos para a retencdo de
metais nos solos: (i) sorcdo, que liga os metais aos locais receptores na fase estacionaria dos
solos; e (ii) precipitacdo em forma mineral (por exemplo, hidroxidos, carbonatos) metais que
seriam retidos por filtragdo na matriz porosa. A segunda opc¢do requer atingir concentracoes
relativamente altas de metais que excedam sua solubilidade, que normalmente nédo sdo
alcangadas nas aguas pluviais. Esse mecanismo pode ser razoavelmente excluido por céalculos
simples de especiacdo, ndo apenas na agua da chuva, mas também para todas as

concentracdes usadas em nossos experimentos.
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Os paragrafos a seguir detalham o estado da técnica nos modos, estruturas e forcas de
sorcdo conhecidas dos metais nos constituintes do solo. Eles s&o inspirados nos documentos

do curso de mestrado e no manuscrito HDR (em preparacgéo) de Lorenzo Spadini.

3.9.2 Método de sorcdo de metais nos solos e seus constituintes

A fixacdo de oligoelementos metalicos (ETM) nos constituintes do solo tem sido
muito estudada e documentada. Assim como estudos 'macroscopicos' (por exemplo, titulacao,
andlise de isotermas de sorcdo; Schindler et al., 1976; Stumm e Schindler, 1987; Benedetti et
al., 1995; Tipping, 1998; Spadini et al., 2003; Milne e al., 2003; Limousin et al., 2007) e
microscopico (por exemplo, EXAFS, Spadini et al.,, 1994; Manceau e Matyina, 2010)
concluem que os dois elementos trago-metal Zn (11) e Cd (I1') ligam os componentes do solo a
entidades estruturais nomeadas (sitios) principalmente por quimisor¢do. Isso implica a
formacdo de ligacdes especificas e fortes envolvendo contribuicdes ibnicas e covalentes
mistas. Por exemplo, a ligacdo formada entre esses locais e os ions Zn (I1) e Cd (Il) é muito
mais forte do que a formada com Ca (Il). Varios termos sdo usados na literatura para designar
esse modo de ligacdo: quimisorcdo, complexacdo superficial, adsor¢cdo na esfera interna.
Deve-se notar que a propria natureza dos sitios requer uma sorcao "monometalica”. Um sitio
de sorcdo ligado ao metal ndo se associa a um adsorbato adicional. Esse modo de sorc¢do
exclui efetivamente a sorcdo "multicamada™ e processos associados, como nucleacdo da
superficie, precipitacdo da superficie, crescimento epitaxial etc.

O estado da técnica para a sor¢ao do ion cromato € mais estreito, mas importante. Este
elemento apenas interage fracamente com os componentes do solo, a ponto de ser usado como
marcador em solos e rios. Num meio redutor, é possivel a transformacdo de Cromo (VI) e
Cromo (I11). A velocidade da reducdo &, entre outras coisas, acelerada pela presenca de ferro
(Wittbrodt e Palmer, 1996; Tian et al., 2010). Isso resulta, ap6s a reducdo, em uma forma de
cromo muito pouco solGvel que pode precipitar na forma de, por exemplo, cromita
(Lakshmipathiraj et al., 2008).

3.9.3 Efeitos da competicdo entre metais por locais de sor¢do
Um dos objetivos da tese é determinar os efeitos da competicdo entre os trés modelos

de metais estudados Zn (1), Cd (I1) CrO4? para a ocupagdo de locais de retencdo de solo.
Sabe-se que os dois céations estudados Zn (I1), Cd (Il) se associam as mesmas entidades
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estruturais dos solos (ou seja, nos mesmos locais de troca (Antoniadis e Tsadilas, 2007).
Portanto, pode haver concorréncia entre esses dois metais pela ocupagdo desses locais. Essa
competicdo € necessariamente dependente da concentracdo: a presenca de um alto nimero de
locais de sor¢do livre em comparacdo com um numero de locais ocupados por metais em
baixo numero apenas induzird uma fraca competicdo entre os metais, enquanto VAarios sitios
fracos induzirdo um forte efeito da concorréncia, € um pouco "a lei da oferta e demanda".
Podemos comparar a situacdo aquela, empiricamente mais acessivel, de encontrar uma vaga
no estacionamento de um supermercado. Ndo héa colisdes entre carros em estacionamentos
quase vazios. A partir desse conceito basico, deduzimos a importancia do conhecimento do
namero de locais de sorgdo e deduzimos a importancia de sua determinacgéo experimental e a
implementacao dessa variavel-chave em um modelo explicativo.

Em relacdo a fase aquosa, sabe-se que nenhum dos trés cations estudados interage com
0s outros dois ou com outras moléculas, exceto a dgua (hidrélise de metais) nas concentracfes
encontradas na agua da chuva.

Estamos, portanto, procurando um modelo que implemente pelo menos a forca de
sorcdo desenvolvida entre o metal e os sitios de sorcdo e 0 numero de sitios envolvidos. A

determinacdo dessas varidveis requer conhecimento do solo em termos de substrato reativo.

3.9.4 Fases reativas e ndo reativas dos solos

O solo é um meio altamente complexo, existem vérias fases e tipos de fase sélida, mas
nem todas as fases sélidas estdo significativamente envolvidas na sorcdo de metais. Por
exemplo, o quartzo, que é a maioria em muitos solos, desenvolve poder de absorcao
desprezivel em comparacdo com fases minoritarias, como matéria organica ou Oxidos de
ferro. Em nosso estudo, como em muitos solos, as concentracdes de massa de 6xidos de ferro
e matéria organica sdo muito inferior quando comparado com o quartzo, 0 que pode
representar metade da massa total do solo. A causa € o tamanho dos cristais e cristalitos
desenvolvidos respectivamente pelos o0xidos de quartzo e ferro; veja a estrutura filamentosa
da matéria organica.

Os tamanhos de cristalitos de oxidos de ferro, em geral, e éxidos de ferro fracamente
cristalizados em particular, sdo muito pequenos, variando de nanométricos a
submicrométricos para este ultimo (Vandenberghe et al., 1990). Em comparacéo, os grdos de
quartzo séo de milimetro a submilimétrico. Assim, quatro a cinco ordens de grandeza separam

os tamanhos dos graos dessas duas fases sélidas. Os dois exemplos citados, 6xidos de quartzo
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e ferro, formam cristalitos que serdo designados como "compactos e fechados", exceto para
fases raramente encontradas em solos (Rusch et al., 2010).

Em geral, a superficie de um corpo fechado (sem gaiolas, estruturas tubulares,
lamelares, filamentosas na escala molecular) aumenta pelo quadrado de seu diametro,
enquanto seu volume e, portanto, sua massa, aumenta pelo cubo do didmetro. Como resultado,
a area por unidade de massa (ou volume) aumenta inversamente em propor¢do ao didmetro do
grdo. Assim, a area desenvolvida pelos "pequenos” oxidos de ferro aumenta ainda mais em
comparacdo com a area desenvolvida pelos grandes cristais de quartzo. No entanto, é a
superficie exposta aos solutos que determina sua capacidade de sor¢do, o volume mineral ndo
é acessivel a agua. De fato, a superficie desenvolvida por grandes compostos em um solo (por
exemplo, areia de quartzo, feldspato) pode ser desprezada. As aproximadamente duas ordens
de grandeza que separam a abundancia de massa de quartzo de 6xido de ferro nos solos sdo
mais do que compensadas pela diferenca de quatro a cinco ordens de grandeza no tamanho.

A relagdo entre a superficie especifica assim definida (unidade L2/M) e a capacidade
de sorcdo assim estabelecida, sO € valida se as superficies ocupadas pelos cations adsorventes
"forem iguais™ entre as fases do solo e entre os locais nessas fases. Acontece que a grande
maioria das fases minerais dos solos, como silicatos, argilas, 6xidos de ferro e manganés, tem
como estrutura basica uma rede compacta de atomos de oxigénio O e/ou fons hidroxila OH".
Tipicamente, um metal adsorvido na superficie desse mineral compartilha entre 1 e 4 atomos
de oxigénio e/ou hidroxila, que tém um diametro de 0,28 nm. Esse numero médio de
coordenacdo se aplica a quase todas as fases minerais mencionadas. Uma simples projecédo
geométrica permite concluir que, nessas condi¢des, a capacidade de sorcdo é de 1 a 2 cations
por nm? (Figura 10), a densidade da superficie é, portanto, entre 0,5 e 1 locais / nm? para
qualquer mineral baseado em uma rede de oxigénio aniénico que liga cations metalicos por
complexacdo da superficie (Figura 1).

Excluimos o compartilhamento do mesmo oxigénio superficial entre dois ions

adsorventes, pois isso corresponderia a nucleacdo da superficie.
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Figura 10. Ligacdo esquematica de cations metalicos adsorvidos (esferas azuis) coordenando o
oxigénio em uma pilha compacta (esferas vermelhas) de uma trelica de cristal. As linhas pretas
simbolizam a coordenacédo da superficie, isto é, o oxigénio compartilhado entre o cation adsorvido e a
superficie mineral

Densité max.
raisonnable de sites
1-2 sites/nm?

~1 nm
o ion sorbé

Fonte: Assis, F.X., 2020.

Existem fases minoritarias nos solos baseados em redes anidnicas que ndo sejam
oxigénio (por exemplo, sulfetos). A densidade do sitio de troca, diminui e aumenta
naturalmente com os raios i6nicos que constituem a rede de esferas que formam o sélido. No
entanto, as variagdes na superficie ocupada de um local, em funcéo da natureza anidnica sao
pequenas em comparacdo com as variacbes na superficie especifica da massa entre graos
‘grandes’ e 'pequenos’ que cobrem, como lembrete, quatro a cinco ordens de grandeza.

A proépria nocédo de superficie ndo é aplicavel a matéria organica devido a sua estrutura
macromolecular, que é semelhante a uma estrutura filamentosa. E, no entanto, uma das fases
mais reativas dos solos. Para simplificar, pode ser dividido em dois tipos: matéria organica
macromolecular bem degradada, que existe principalmente na forma de acidos humicos e
falvicos. Dessa forma, aproximadamente todo carbono do sexto componente faz parte ou faz
fronteira com um complexo de metal (Figura 11).

Certos Oxidos de manganés formam pequenas estruturas lamelares, permitindo a
ligacdo de metais dentro das chapas no modo de quimissor¢do. Isso resulta em uma

capacidade de sor¢do muito alta de metais complexantes, como Zn e Cd.
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Figura 11. Estrutura esquematica de um fragmento de &cido himico. Elipses sdo os locais que
complexam um metal
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Fonte: Stevenson, 1982.

A reatividade € menor para matéria organica particulada (bioclastos, residuos de
folhas, raizes ndo compostas, etc.). Consiste essencialmente em residuos vegetais compostos
principalmente por celulose e lignina que, respectivamente, contém pouco ou nenhum local de
complexacdo. Além disso, na maioria das vezes, os bioclastos formam corpos de natureza
hidrofobica, de dificil acesso a agua dentro deles (Shaheen et al., 2013). Assim, a reatividade
da MO particulada estd essencialmente ligada a moléculas degradadas localizadas na
superficie das particulas; sua baixa reatividade e densidade do local de massa em comparacao
com os acidos fulvico e himico foram demonstradas (Spadini et al., 2018).

Finalmente, as argilas formam pequenas plaquetas que complexam o0s metais nas
bordas. Certas argilas (esmectitas e vermiculitas) sdo compostas de folhas cujo interior é
caracterizado pela presenca de cargas permanentes. Os cations podem se ligar a ele por efeito
eletrostatico, € um modo de ligacdo "ndo especifico”. Qualquer ion de carga semelhante se
liga, a priori, com a mesma forca de ligagdo. Assim, os ions Cd*?, Zn*? e Ca*? tém forcas de
ligagdo semelhantes nesses locais, chamados de “locais permanentes de carga” ou mesmo
“locais de troca catidnica”. Conclui-se que os cations com alto poder de ligacéo especifico, ou
seja, Cd*2 e Zn*? se ligam preferencialmente nos locais de quimissor¢do ao contrario dos
cations principais (Na*, K*, Mg™, Ca'™) que eles se acumulam em locais de carga
permanente.

Os locais de troca catibnica de esmectitas e vermiculitas podem ser numerosos nos
solos e desenvolver uma contribuicdo significativa para a superficie total, mas ndo contribuem
significativamente para a fixacdo de metais que séo fixados por quimissor¢do, como o Zn (1)

e Cd (I). No entanto, o pequeno tamanho das plaquetas e a abundéncia relativa de argilas que
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enfrentam Oxidos de ferro e MO dos solos tornam a fase de sorcéo preferida para 0os metais
estudados aqui.

Portanto, o 'tamanho pequeno’ das estruturas faz a diferenca. Matéria organica, 6xidos
de ferro, manganés e argilas sdo comumente aceitos como as fases que concentram a maior
parte da capacidade de sor¢do nos solos. A natureza dos sitios de troca, bem como as
especificidades das reacdes de sorcdo, devem ser consideradas antes da formulagdo de um

modelo de sorcéo.

3.9.5 \Variabilidade das estruturas dos sitios complexantes das fases reativas do solo e
da afinidade com os metais

Oxidos de ferro: Na literatura, as reacdes entre solidos e cations metalicos das fases
minerais de interesse (O0xidos de ferro, 6xidos de manganés, as 'arestas' das argilas) sdo
representadas na forma de reaces quimicas do seguinte tipo (exemplo Fe- boi):

R-Fe-OH + Me+2 [] R-Fe-O-Me+ + H+; LogK (10)

Figura 12. Coordenacéo da superficie formada por ions Cd (I1) adsorvendo nos dois lados da goethita

R representa o volume cristalino e Fe, o ferro
estrutural que coordena o cation metalico Me2+

através de pelo menos um oxigénio ou ion OH. A

constante K representa a forca de reacdo. Esse tipo de

. e e . Ratio Fe : Cd surface octahedra: 1:8
escrita pode representar uma infinidade de Maximum surface coverage: 1.7Cd I nm’

configuracBes diferentes que existem em substratos
solidos. Por exemplo, a Figura 12 apresenta

coordenadas  de  superficie potencialmente

desenvolvidas por Cd (1) em o6xidos de ferro bem

cristalizados (Spadini et al.,, 2003). Entre 1 e 3 | RatioFe: Cd surface octahedra: 1: 2

Maximum surface coverage: 3.7Cd I nm*

oxigénio sdo compartilhados entre o Cd (Il) e o
solido. Fonte: Spadini, 2003.

Os angulos de Fe-O-Cd e as coordenadas de Fe-O adicionam variabilidade. A priori,
cada estrutura representa um local e uma forca de reacdo especifica. O numero de

configuraces estruturais possiveis depende das faces minerais. E ainda mais importante em
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espécies pouco cristalizadas. Ao processar dados de sor¢do “"macroscopicos”, pode ser
necessario introduzir locais de sor¢do de diferentes afinidades para representar corretamente
as distribuicdes de metal resultantes da multiplicidade de configuracdes microscopicas
existentes. Assim, Dzomback e Morel (1990) modelaram um alto numero de oligoelementos
metalicos na ferridrita, introduzindo dois locais de for¢as de sorcdo varidveis, que variam na
concentracgéo total por um fator de 100.

A reacdo [11] troca prétons com a solucdo. Em geral, os locais de complexacéo sdo 0s
locais protoliticos. Essa troca significa que a forca de ligacdo entre o metal e o local depende
significativamente do pH. No dmbito desta tese, os experimentos de reacdes metalicas com
solos foram conduzidos em pH constante (pH estabilizado do solo). Podemos entdo
negligenciar a troca de protons, as constantes determinadas expressam a forca de reacdo no
pH fixo. A reacdo 11 pode ser generalizada para outras fases minerais importantes, como
argilas, oxidos de manganés. A variabilidade das estruturas envolvidas na retencdo de ferro
significa, na realidade, um nimero muito grande de rea¢fes com diferentes forcas de sorcdo e
reacao estequiomeétrica.

A matéria organica dos solos contém componentes tdo diversos quanto os acidos
hamicos e fllvicos, bactérias, polimeros extracelulares que constituem uma mistura de
biopolimeros, como exo-polissacarideos bacterianos, DNA, proteinas, produtos lisados néao
degradados, etc., bioclastos, geralmente constituidos por fragmentos de plantas nao
degradados. No entanto, todos os produtos biopolimerizados contém grupos funcionais
bastante semelhantes. A natureza dos grupos funcionais que ligam metais por quimisorcao
difere bastante daqueles do mundo mineral. Os carboxilos (R-COOH), fendis (Ar-OH) e
aminas (por exemplo, R-NH3+, R2-NH2+ etc.) sdo os trés grupos principalmente presentes.
Eles ligam metais por complexacdo de acordo com as reacGes padrdo apresentadas para 0S

carboxilos:

R-COOH + Me + 2 [] R-COOMe + + H +. ; Log K (11)

Ainda sdo reacGes protoliticas. A forga de ligacdo do local de frente para um metal
depende do ambiente estrutural, a forca de ligacdo é afetada pela eletronegatividade dos
grupos ligados (por exemplo, um grupo oxo ligado). Estruturas de ordem superior (pontes de

hidrogénio, associacfes intra-cadeias e inter-cadeias de estruturas complexantes etc.) (Causse
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et al., 2016) complicam ainda mais a situacéo, resultando em uma infinidade de conformacodes
estruturais e variabilidade da forga, reagdes muito alta.

Em resumo, o nimero de sitios existentes nos constituintes dos solos é excessivamente
alto, o que implica uma variacdo igualmente grande na forca de reacdo. Um dos fatores que
determinam a particdo liquido/sélido de um adsorbato € a forca de sor¢do. Isso implica que
provavelmente serd necessario considerar a variabilidade da for¢a de sor¢cdo no modelo de

especiacdo quimica previsto.

3.9.6 Densidade dos sitios da fase reativa do solo

A densidade dos sitios define 0 nimero de sitios complexantes por unidade de massa
do componente [n.M-1]. Este € um dos parametros principais que condiciona diretamente a
relacdo liquido/solido do adsorvido de interesse. Quanto maior a densidade dos sitios, maior a
sorcéo de metais.

e Oxidos de ferro/Mn: Os 6xidos de ferro 'modelo’ fracamente cristalizados gerados em
laboratdrio por precipitagdo de ferro contido em uma solucéo acida tém densidades no local
da ordem de 1 mmol/g (Dzombakc e Morel, 1990; Spadini e al., 2003). Essas densidades
diminuem muito na escala de tempo da semana em um ambiente "limpo” devido ao
crescimento implicito do cristal presente. Portanto, ndo é possivel associar uma densidade de
sitios definida a esse tipo de substrato. No que diz respeito aos Oxidos de manganés, as
densidades do local em relacdo aos metais das espécies estratificadas sdo as mais altas do
mundo mineral atual. Estes compostos sao, no entanto, bastante raros nos solos.

e Matéria orgéanica: Biopolimeros, componentes coloidais da bactéria ou tipo de
esporo, j& mencionados, desenvolvem densidades nos sitios de troca do solo variando entre 7
e 0,5 mmol / g (Causse et al., 2013). As densidades maximas desses sitios sdo obtidas para 0s
acidos hamicos e fulvicos, os outros biopolimeros (DNA, biopolimeros extracelulares) tém
densidades nos sitios, provavelmente proximas das caracteristicas estruturais. A densidade de
bactérias nos sitios € um pouco reduzida (Borrok et al., 2005, Guiné et al., 2006). Finalmente,
a menor densidade nos sitios é obtida para a matéria organica particulada, uma vez que os
fragmentos de raizes, folhas etc., ndo podem ser penetrados com agua e que 0S componentes
de celulose e lignina sdo muito fracamente reativos aos metais (Spadini et al., 2018).

e Argilas: Diversos estudos determinaram as densidades de sitios de argila (Grim, RE,
1968; Manning e Goldberg, 1996; Fontes et al., 2001; Melo et al., 1998; Pierangeli et al.,
2007; Barnaji et al., 2016; Kahle et al., 2004; Coruh et al., 2012; MK Uddin, 2017). As argilas
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formam plaquetas de algumas dezenas de nm. Os locais de ruptura do crescimento de cristais
ao longo das bordas dessas plaquetas formam locais complexantes que podem ligar
fortemente metais (sitios de borda; Tournassat et al., 2004). Os espacos entre folhas existentes
em certas argilas (esmectites e vermiculitas) apresentam locais de troca i6nica que se ligam
aos oligoelementos metalicos tanto quanto aos cétions principais, com forcas de reacdo muito
mais fracas. Portanto, esses locais sdo preferencialmente ocupados por cations principais.
Surge dessa descricdo a complexidade dos constituintes do solo. Cada sitio de troca
tem sua prépria forca de ligacdo, que depende ndo apenas das ligagdes quimicas formadas
entre o metal e o grupo funcional da superficie, mas também do ambiente estrutural do
proprio grupo funcional. Essa complexidade serd necessariamente simplificada em termos de

modelagem dos mecanismos envolvidos.

3.9.7 Aproximagdo da densidade de sitios reativos do solo usando sua superficie

especifica

Pode-se estimar da capacidade de sorcdo a partir de medicGes especificas da
superficie, uma vez que é uma quantidade mensuravel experimentalmente. O método foi
desenvolvido por Brunauer, Emmett, Teller, que deu suas iniciais a esse método (BET). A
adsorcdo de moléculas gasosas (geralmente N2 (g)) € observada nas superficies das amostras
(por exemplo, solos). A adsor¢do gera uma queda na pressdo aplicada de N2 (g). Esta
diferenca de pressdo é transformada no nimero de moléculas adsorvidas e, por extensdo, na
superficie ocupada pelo referido nimero de moléculas adsorvidas. Existe uma aplicacdo
ciclica de pressurizacao - descompressdo do gas adsorvente. Brunauer, Emmett, Teller (BET),
por um lado, e Barrett, Joyner, Halenda (BJH), por outro lado, desenvolveram diferentes
métodos para interpretar essa queda de pressao. O modelo BET foi aplicado inicialmente para
caracterizar a adsorcdo multicamada em estudos de adsorcdo de gas e medicdes de superficie
(ALLEN, 1997). Por outro lado, 0 modelo BJH calcula a distribui¢cdo do tamanho e &rea dos
poros, por histerese (Barrett, Joyer e Halenda, 1951). Este modelo baseia-se na ideia de que a
condensacéo e a evaporacdo do adsorvido ocorrem no primeiro momento no centro do poro,
com a formagdo de uma camada de sorvato nas paredes dos poros.

Atualmente, esses métodos sdo muito utilizados para estudar a superficie especifica de
materiais granulares em diferentes setores de atividade (Engenharia Civil, Geociéncias, Saude
etc.). No entanto, essa abordagem fornece resultados aproximados para certas estruturas

microporosas. Os gases transportadores, por exemplo, N2 ) ndo penetram nessas estruturas
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da mesma maneira que a &gua. Portanto, para ficar no exemplo de éxidos de ferro pouco
cristalizados, a superficie medida pela BET é mais que duas vezes menor (~ 250 m?/g) do que
a estimada a partir de titulacdes potenciométricas ou estimadas a partir de trocas isotopicas de
superficie em meio aquoso (Dzomback e Morel, 1990; Spadini et al., 2003). O método
também se mostra inutilizavel para caracterizar a reatividade dos acidos himicos, portanto, de
estruturas filamentosas muito reativas presentes nos solos. Isso penaliza bastante esse método,
pois a matéria organica € conhecida por representar maior reatividade (ou capacidade de
sor¢do, respectivamente) em muitos solos.

Outros problemas surgem do fato de que superficies ndo complexantes (por exemplo,
espaco interfoliar de argilas inchadas, mectitas, vermiculitas) contribuem para a superficie
especifica medida, mas ndo sdo reativas a metais complexantes quando ha a presenca de ions
principais, em grande concentracdo. Assim, uma medicdo da superficie especifica de acordo

com a BET representa mal a capacidade complexadora de um solo.

3.9.8 Densidade e forca de reacao dos locais reativos do solo

O estudo dos componentes do solo em termos de reatividade de sitios (forca de reacéo,
densidade) é realizado principalmente em componentes modelo bem definidos,
frequentemente sintetizados (por exemplo, ferri-hidrita) ou mesmo extraidos de um local de
referéncia (por exemplo; &cidos himicos) e estudados em meio disperso, onde todos os locais
de reacdo sdo acessiveis a dgua. Este método de trabalho "limpo" ndo pode ser aplicado a um
andar inteiro. Em um solo inteiro, as fases mineral e organica sdo aninhadas, "revestimentos"
organicos podem limitar o acesso aos sitios receptores do substrato subjacente (por exemplo,
argila). O acesso a essas estruturas pode variar dependendo das condi¢des de umidade e ndo
ha garantia de que as estruturas serdo dispersas em um reator em lote. E sabido que os corpos
de argila tém acesso limitado a agua. Desintegracdo do solo, dispersdo em meio aquoso, etc.,
pode ajudar a aumentar a fracdo desses sitios acessiveis a agua. A cristalinidade dos 6xidos de
ferro ndo pode ser avaliada, assim como a densidade dos locais desse componente. Como
resultado, é dificil avaliar a densidade dos sitios de troca de um solo inteiro em contraste com
uma fase do modelo de solo "limpo™.

No entanto, testes de modelagem com base nas concentracBes extraidas de ferro,
matéria organica total do solo ou pistas ja foram realizadas. O numero de incognitas pode
regredir, considerando que a extrabilidade das fases reativas é igual entre diferentes solos

(Weng et al., 2001; Van Riemsdijk et al., 2006). No entanto, essa ¢ uma abordagem
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questionavel, uma vez que a capacidade de extracdo, em particular os 6xidos, depende de sua
cristalinidade, e isso provavelmente varia entre os solos. Além disso, implicitamente,
consideramos que a reatividade da MO estabelecida a partir das medi¢cdes de Carbono
Organico Total (COT) € igual entre os solos (por exemplo, MO degradada, que é bem reativo
versus MO particulada, que ndo é muito reativo). No entanto, a reatividade da MO pode variar
bastante entre os solos. Foi proposto um método mais confidvel que combina a anélise de todo
0 solo e seus agregados individuais pela combinacdo de métodos titrimétricos e andlises
quimicas, fornecendo propor¢des de sitios reativos nas fases organica ou argila do solo
(Spadini et al., 2018). Diferentes classes de matéria organica em termos de tamanho ja foi
analisado, para estimar a reatividade. Para materiais minerais, sempre é considerado a
extracdo equivalente, mas entre agregados do mesmo solo, ndo entre solos diferentes (Spadini
etal., 2018).

Esses métodos estdo sujeitos a discussao e parecem, acima de tudo, muito complexos
em relacdo ao objetivo da tese, que deseja caracterizar e modelar e prever a sor¢ao de metais
isoladamente e em mistura em concentracfes variaveis, sem experimentacdo e modelagem
pesada. Portanto, é necessario recorrer a conceitos simples e comprovados.

A abordagem experimental escolhida é a de estabelecer isotermas de sor¢éo e curvas
de transferéncia de metal em colunas. Para isotermas, doses crescentes de metais S&o
adicionadas a todo o solo suspenso em solucdo aquosa, isoladamente ou em mistura, e a
particdo solido/solucdo resultante do metal adicionado é observada. A crescente concentracdo
de metais resulta na saturacdo progressiva dos varios locais de fixacdo nas fases sélidas dos
solos.

As experiéncias sdo realizadas até que os sitios estejam saturados. A concentracao total
de sitios de complexacdo no sistema (densidade dos locais de massa) corresponde a fase de
platd de uma isoterma. Esses dados, combinados com o fracionamento liquido/sélido de
metais, permitem deduzir a forca de sor¢do do metal estudado sob as condi¢Oes especificadas.
Assim, a capacidade de sorcdo é obtida por uma carga de concentracdo do metal estudado na
presenca do solo. Este método simples e eficaz é reservado para metais que ndo precipitam
antes de atingir o platd, mas que se ligam aos sitios de troca do solo com forga minima. Um
modelo deve ser estabelecido para conceituar e modelar em solos inteiros os dados de metais

presentes isoladamente ou em mistura em diferentes concentragoes.

3.9.9 Conceitualizagéo dos efeitos de sorgéo
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3.9.9.1 Coeficiente de particdo sélido / solucdo ou Kd

Este coeficiente expressa o fracionamento solido/solucéo:

Kd’=Cs/Cd = [Aads] / [Aaq] (12)

Cs é a concentragdo de ions, A adsorvida no sdlido e Cd é a concentragdo de ions A em

solucéo.

Podemos medir a concentracdo adsorvida [Aadgs] na unidade de volume (M/L3), assim
como sua concentragdo dissolvida [Aaq] (M/L3), obteremos entdo para Kq a unidade [L3/M].
O Kgq expressa entdo a distribuicdo de A entre solido e liquido. E nessa forma dimensional que
Kq estd relacionado a transferéncia de uma substancia em um meio poroso - a fracdo
adsorvida na fase estacionaria ndo avanca ao contrario da fragdo dissolvida que avanga na
velocidade do solvente. No entanto, essa base de unidade faz com que o Kq varie com a razéo
solido/solucgdo: quanto mais liquido houver, menor o Kq adimensional - para 0 mesmo par
reativo-substrato. Agora, procura-se uma constante de sor¢do que expresse da melhor maneira
possivel uma forca de reacdo entre o ion A e o local de sorcdo, portanto, uma constante que
ndo depende da diluic&o.

Basta expressar [Aads] na unidade [M/M], ou seja, dividir a concentracdo absorvida
pela concentracdo do substrato solido para obter um Kq chamado ‘dimensional’, da unidade
[L3/M] e que ndo depende da diluicdo. Por razdes de probabilidade de encontrar a taxa de
ocupacdo dos locais de um reagente ndo depende da diluicdo - a uma dada concentragédo
aquosa de uma solucdo na qual uma particula banha sua taxa de ocupacéo dos locais depende
da solucdo circundante, independentemente de outras particulas presentes. E sob esta unidade
[L3/M] que encontrou-se coeficientes de Kq tabulados de substancias muito diversas em solos,
carvéo ativado, etc.

Portanto, abordou-se a expressdo de uma forgca de reacdo sem, contudo, alcancgé-la.
Porgue o conceito de Kq ndo integra o conceito de concentragdo total dos sitios. Portanto, esse
conceito ja ndo € adequado para a descricdo de situacdes de competicdo entre ions para 0s
mesmaos locais, pois essa competicdo se intensifica com a abordagem da saturacao dos locais.
Além disso, mesmo sem competicdo entre ions com uma alta taxa de cobertura, 0 Kq diminui

porque o ion [A] ndo pode mais adsorver. No entanto, a forca de reacdo é sempre a mesma,
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mesmo com altas taxas de cobertura, além disso, Kq ndo expressa uma forca de reacdo mesmo
com baixas taxas de cobertura. Pela simples razdo de que o Kq depende do nimero de sitios
disponiveis para sorcdo. Quanto mais locais houver, maior sera a sorcao, que é a condicao
basica para o equilibrio quimico. De repente, o conceito de Kqg parece ser insuficiente para
conceituar e modelar os dados de metais que competem pela ocupacao de locais de diferentes
solos.

O equilibrio quimico requer que haja proporcionalidade entre [A] e [Aads], desde que
existam locais abundantemente disponiveis para a sorcdo de [A]. Isso gera linhas em um
diagrama linear Cd (ou [Aag]) versus Cs (ou [ Aags]). O Kg é entdo representado pela
inclinacdo Kq = ACs/ACd e também por qualquer relacdo de pares de dados Cs/Cd. A Figura
13 expressa as linhas isotérmicas teodricas plotadas por ions adsorvendo em valores hipotéticos

de Kqde 0,1, 1, 5, 1000 adicionados em concentracdes variadas ao substrato do modelo.

Figura 13. Representacéo de isotermas de valores Unicos de Kq em escalas lineares
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Fonte: Assis, F.X., 2020.

A Figura 14 expressa as mesmas isotermas tedricas, mas em escala logaritmica. O
valor K¢ ndo é mais expresso pela inclinacdo Kq = ACs/ACd, mas pela posic¢do das linhas que
possuem uma inclinacdo unitéria igual a 1. Portanto, neste tipo de diagrama, uma isoterma de
valor unico de Ky € facilmente identificada por sua inclinagdo unitaria.

O valor de Kqg € tanto mais importante quanto maior a posi¢do da linha. Uma sor¢ao
que passa gradualmente de locais fortes para locais fracos sera facilmente identificada pela
inclinacdo produzida <1. Da mesma forma, uma inclinacdo >1 significara processos de
nucleacdo/precipitacdo na superficie. Além disso, todos o0s 16 pontos experimentais
hipotéticos sdo observaveis e com possiveis alteragdes nas inclinacbes em cada parte da

curva. Inversamente, em uma escala linear, apenas uma pequena fracdo dos pontos
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experimentais é resolvida graficamente, e a anélise das inclinagdes acaba sendo perigosa. Por
esses motivos, a apresentacdo logaritmica € a escolhida para o restante deste trabalho.

Figura 14. Representacdo de isotermas de valores Unicos de Kq em escalas lineares
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Fonte: Assis, F.X., 2020.

3.9.9.2 O modelo de Freundlich

A isoterma de Freunlich, como o conceito de Kg, ndo incorpora a no¢do de limitagédo

de sitios de sorcdo. A isoterma de sor¢do assume a seguinte forma:

K¢=Cq"/Cs (13)

A principal diferenca com o conceito de Kg estd na introducdo de um exponencial em
Cd. Isso permite variar a taxa de Cd/Cs, dependendo da taxa de cobertura dos sitios de troca.
Isso possibilita modelar situaces conceitualmente diversas, como sorcdo multicamada ou
saturacdo aparente de locais de superficie.

Em nivel préatico, esse modelo permite a facil parametrizacdo dos dados experimentais,
com uma possivel “tor¢do” da linha da isoterma através da variavel n. E a isoterma que
provavelmente facilita a correspondéncia de uma curva de modelo com um conjunto de
dados. Isso pode explicar o amplo uso dessa forma de isoterma na ciéncia do solo. No entanto,
este modelo, como 0 modelo Kg, ndo integra a variavel essencial que é a densidade dos sitios
do solido. Consequientemente, a funcéo s6 pode ser aplicada ao solo analisado, principalmente
porque € dificil atribuir um significado fisico aos parametros ajustados.

Assim como o conceito de Kg, esse modelo ndo pode formalizar a ligagéo entre a
densidade do sitio e o fracionamento solido/solucdo e ainda menos explicar os efeitos da

competicio entre metais. E revelador notar que, apesar do amplo uso desse modelo no campo
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das ciéncias do solo, ndo ha coleta de dados das constantes de Freundlich. E pela simples
razdo de que esse tipo de coleta ndo é de interesse, ndo sendo possivel comparar diferentes
solos com base nesse modelo.

Figura 15. Curvas isotérmicas de acordo com Freundlich em unidades arbitrarias e diferentes, mas
com 0s mesmos valores exponenciais n
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Fonte: Assis, F.X., 2020.

As figuras 15a e 15b mostram as isotermas de Freundlich em unidades arbitrarias com
valores n idénticos. Curvaturas completamente diferentes sdo obtidas para valores idénticos
de n. A obtencdo de curvaturas arbitrarias, é claro, facilita a correspondéncia de dados e
modelos, mas sem nenhum sentido fisico. Na Figura 15A, a curva azul (n = 1) representa 0 Kgq
linear (arbitrariamente fixado em Kq = K¢ = 1), isto é, K¢ = K. A curva vermelha na figura
15A da inclinacdo decrescente <1 (K¢ diminui progressivamente) pode ser qualitativamente
interpretada como indicador de que a molécula cobre preferencialmente locais com alta
afinidade a baixa taxa de cobertura; depois que esses locais estiverem ocupados, abrange
sitios de baixa afinidade. A curva verde (inclina¢do >1 aumentando, Kq aumentando) pode ser
interpretada como indicando a aparéncia de uma adsorcdo de multicamadas (por exemplo,
nucleacdo da superficie). Por outro lado, é dificil atribuir um significado fisico ou quimico as
curvas verde e vermelha na Figura 15B: O Gnico mérito é que parece possivel passar qualquer

curva por qualquer conjunto de dados .
3.9.9.3 O modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir é o Unico dos trés apresentados aqui a ser baseado no conceito
de reacdo quimica (em vez de um simples coeficiente de particdo). E isso que o torna

diferente e sua forca € representada pela equacédo abaixo:



77

L+A® LA ... Ko=[LA]/{[L] [A} (14)

L representa o local reativo da superficie (o "ligante™). Faz parte da reacdo da mesma maneira
que um reagente em um meio homogéneo, enquanto [A] representa o soluto que se associa ao
local [L]. O [LA] representa o complexo formado na superficie. Um local aceita um unico
reagente A, Ki representa a ‘forca de reagdo’, ou seja, a constante inerente ao sistema que
nunca muda, nem de acordo com uma cobertura de sitios mais ou menos alcangados, nem em
caso de uma diluicdo ou de qualquer situagdo competitiva entre metais. Para ilustrar de
maneira bem didatica, podemos associar a essa constante a no¢do de "inveja" na vida
cotidiana. Se deseja comprar um produto; estando disponivel ou ndo, o desejo € 0 mesmo.

O mesmo ocorre com a afinidade dos metais pelos sitios, diferentemente dos
coeficientes de particio Kq ou K, que mudam dependendo das situagdes encontradas. E uma
constante de equilibrio quimico. A diferenca com constantes termodinamicas apropriadas é
gue essa constante reflete uma forca de sorcdo calculada a partir de uma Unica estequiometria
de reacdo imposta, que de fato reflete uma infinidade de tipos de reagdo, constantes e
estequiometrias. As reacOes individuais no substrato complexo que constitui 0 solo, ndo sdo
acessiveis experimentalmente.

Geralmente, 0 associamos ao nome de "constante aparente”, o que sublinha a limitacdo
da aplicacdo da constante. Como em qualquer reacdo quimica, um balanco de massa é
associado a cada componente da reacdo. Para a concentracdo total de sitios, [Ltot], (as vezes
observado Stot), obtem-se:

[Lo=[L] + [LA] (15)

A combinacdo das duas equacdes elimina [L], a concentracdo livre de locais de dificil acesso
experimental:

[LA] = [Ltot] KL-[A] / (1 + KL-[A]) (16)

Uma planilha do Excel ¢ suficiente para calcular e apresentar a relacdo [LA] f [A], impondo

[Ltot] e KL. Isso gera as isotermas nas escalas logaritmica e linear da seguinte maneira:
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Figura 16. Isotermas de Langmuir cobrindo as chamadas partes lineares (faixa de concentracdo longe
do platd) e ndo linear (dominio do platd e sua abordagem) na apresentacdo logaritmica (A) e linear (B)
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Fonte: Assis, F.X., 2020.

A curva é caracterizada por uma parte linear com inclinacdo constante seguida por um
dominio de platd onde ha crescimento de [A], mas nenhum [LA] devido a falta de sitios
disponiveis para sorcdo, [LA] se torna constante, o platd representa a concentracdo total dos
sitios de troca [Ltot], que também é chamada de capacidade de sorcdo do sélido. Para o
exemplo dado na Figura [Ltot] = 102 (unidade sugerida: mol.L). Essa quantidade é
claramente visivel nas duas apresentacfes logaritmicas e lineares (Figuras 16A e 16B).

A fase de platd é precedida pela parte linear da curva. Pode ser interpretado da
seguinte maneira: Longe da saturacdo do platd, o nimero de sitios livres € muito maior que o
nimero de sitios ocupados. Assim, aumentar 0 numero de sitios ocupados ndo altera
significativamente o nimero de sitios livres em comparagdo com [A]. Os ions [A],
adicionados a solucdo, sempre sdo confrontados com um numero muito grande de sitios
livres, portanto, (quase) idénticos. 1sso gera a parte linear da curva, corresponde como um
grafico e como conceito a parte linear de Kg.

E fécil calcular Ky a partir de Kq e vice-versa com taxas de cobertura baixas:
L+A<& LA ... [L] x KL =[LA]/[A] ~ [Ltot] x KL =[LA]/[A] = Kg (17)

Com baixa cobertura, 0 nimero de sitios livres pode ser considerado igual ao niumero
total de sitios. Daqui, o resultado é que o produto de K. e a concentracdo de locais totais é
equivalente a Kq. Essa relagdo é a chave para comparar diferentes solos entre si a partir de
experimentos de isotermas de sorgéo: [Ltot] e Kg evoluem proporcionalmente na parte linear
da isoterma. Um solo que dobra seu nimero de sitios vera sua razdo [LA] em [A] dobrar.
Assim, o K pode ser facilmente determinado pelo calculo simples da razdo [LA]/[A] na parte

linear da isoterma, desde que se conheca o [Ltot]. O K. é obtido multiplicando-o por [Ltot].
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A comparacgdo das duas figuras 16A e 16B, mostra mais uma vez a vantagem da
apresentacédo logaritmica: apenas a parte 'superior' da isoterma linear € visivel na apresentacéo
linear, é impossivel observar mudancas na inclinacdo na parte inferior da isoterma, crucial

para a interpretacdo de sitios fortes versus sitios fracos.

3.9.9.4 Relacéo entre KOC e KL

Essa relacdo é amplamente utilizada para estimar a retencdo de poluentes hidrofobicos
em diferentes solos: Um valor de Kq para um solo é determinado pela multiplicacdo do valor
de Koc pelo indice de carbono orgéanico total (COT) no solo. Portanto, prevemos uma taxa de
sorcao a partir de um valor Koc. Essa previsdo é baseada nas seguintes suposi¢des: Koc € 0
valor de Kq de uma espécie hidrofobica adsorvida no carvdo ativado. Este substrato é
considerado representativo da adsor¢do da mesma substancia na matéria organica dos solos.

Nesta base interpretativa, o produto de COT e Koc é equivalente ao produto [Ltot] x
KL. Assim interpretada, a constante Koc representa uma constante de reagdo "Langmuiriana”
e ndo um coeficiente de particdo. O conceito e sua interpretacdo sdo validos apenas na parte
linear da isoterma de Langmuir, uma vez que a relagdo é aplicada apenas nessa parte da
isoterma. As fortes suposi¢des implicitas neste modelo apresentam, obviamente, alguns
problemas e sdo as razfes para as variagOes as vezes fortes observadas entre os valores de Kg

previstos e observados.

3.9.10 Definicao de locais fortes e fracos no conceito de Langmuir

Como demonstrado na introdu¢do, um piso € um material compdsito ou existe um
namero muito alto de locais de fixacdo de metal. Isso significa a presenca de uma infinidade
de reacOes de sor¢do com tantas constantes de Langmuir e concentragdes totais do referido
local, a serem definidas. A priori, seria necessario definir tantas reacdes quanto locais, 0 que
ndo é possivel em termos de definicdo do modelo de especiagdo quimica, e também é
experimentalmente impossivel determinar as constantes de cada sitio de troca individual. No
entanto, é possivel representar a resposta experimental a presenca de varios locais por um
numero muito pequeno de constantes de sorcao.

O seguinte conjunto de equacgdes define trés locais X, Y, Z com forcas de sor¢do

potencialmente diferentes KX, KY, KZ nas quais a espécie [A] ¢é adsorvida:



80

X +A S XA ... ; Kx = [XA]/{[X] [AT} (18)
Y+A® YA ... Ky = [XA]/{[Y] [A]} (19)
Z+A S ZA ... Kz = [ZA] 1 {[Z] [A]} (20)
[Xiot] = [X] + [XA]; [Y] = [Y]+[YA] | [Zw] =[2] + [ZA] (21)

Portanto, foi estabelecido seis incognitas (trés constantes e tantas concentragdes totais). O
observavel é a concentracdo total adsorvida de [A], ou seja, a soma:

[Aats] = [XA] + [YA] + [ZA] (22)
Resolver o sistema de equacdes € facil:

[Aags] = [Xot] Kx[A] / (1 + Kx[A]) + [Ywot] Ky [A] / (1 + Ky'[A]) + [Zwt] Kz [A] / (1 +
Kz [A]) (23)

Figura 17. Isotermas de sorcdo em escala logaritmica de uma substancia adsorvida em trés sitios de
afinidade variavel
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Fonte: Assis, F.X., 2020.

As curvas coloridas representam a sorcdo nos sitios individuais, a curva preta
representa a sorcdo total no substrato. Na Figura 17A, ao contréario de 17B, as constantes de
ligacdo fortes estdo associadas a baixas concentracOes totais. A Figura 17A apresenta uma
especiacdo baseada neste modelo de trés locais em coordenadas logaritmicas. As trés curvas
coloridas representam as trés isotermas dos locais individuais que cada um adsorve uma
porc¢édo de [Atot], enquanto [Aags] apresenta a concentracéo total adsorvida, que é a observavel
experimentalmente. Cada uma das trés isotermas em vermelho, verde e azul tem uma
inclinacdo unitaria com baixa concentragdo (longe do platd). A curva preta representa a sor¢do
total de [A] no substrato. A sorcdo simultdnea de [A] nos trés locais gera a curva preta que
claramente apresenta uma inclinacdo mais baixa, este € o observavel experimentalmente.

Como lembrete, qualquer inclinacéo registrada <1 na apresentacdo logaritmica significa uma
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sor¢do da molécula alvo em locais de afinidade decrescente com o aumento da concentragdo
total.

As curvas verde, vermelha e azul tém constantes respectivas de KX = 108, KY = 106,
KZ = 104 e [Xtot] = 103, [Ytot] = 3 - 103, [Ztot] = 102. As mudancas na inclinagio e as
concentracBes de platd dos locais sdo diretamente visiveis na figura. E visivelmente ébvio,
que a inclinacdo da curva preta média é menor que a das curvas coloridas na zona de
desenvolvimento dos locais de reacéo.

Para obter um efeito na inclinacdo geral, € necessario definir as constantes para que 0s
locais com alta afinidade sejam os menos abundantes. Caso contrario, obteremos uma
inclinacdo unitaria, como mostrado no exemplo na Figura 8B), com constantes KX = 105, KY
=106, KZ =107

3.9.10.1 Cinética de sorcéo

A cinética de sorcdo dos metais foi estudada a 23+/-1 °C usando uma relagao
solo/solucdo de 30/500, de acordo com o procedimento descrito por Martins e Mermoud
(1998). Nos testes cinéticos, foram utilizados frascos de vidro de 1 L com um volume (V1) de
500 ml de soluto (Zn, Cr ou Cd), individualmente ou como uma mistura dos 3 metais. As
concentragdes iniciais (Co) de Zn, Cr e Cd foram respectivamente (transformadas em mol.L?)
45, 10 e 1,4 mg.L™L. Foram utilizados os seguintes intervalos de tempo: 0, 5, 30 min., e 1, 2, 6,
12, 24, 36, 72 e 94 h, isto é, 11 pontos de concentracdo de metais em solucéo, realizados apds
centrifugacdo de 5 ml de suspensdes, tomadas em triplicata a 7000 rpm. Os sobrenadantes
assim coletados, foram armazenados na geladeira a 4 °C até a analise por ICP-OES.

As solucdes de estoque usadas e a ferramenta de analise ICP-OES séo as descritas no
capitulo anterior. A taxa de sorcdo seguiu um mecanismo de segunda ordem, a cinética da

sorcdo é expressa em (Lagergren, 1898, Yaneva e Koumanova, 2006):

ds,

dr ky (Se2 — S¢) (24)

Onde Se2 e St sdo a capacidade de sor¢do (M M) no equilibrio e no tempo t, respectivamente,
e ko € a constante da taxa de sor¢do de segunda ordem (M M T7). Apés a integragdo e

aplicacdo das condigdes de contorno t=0 por t = te St = St a equacéo x é transformada em:

= Lt k,t (25)

5‘92_ 5'1' 5‘32
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Pode ser reorganizado de forma linear:

L= 24+ taveck, = k,S% (26)
SI kS 592
Onde k2 pode ser considerado como a taxa de sorcdo inicial St/ t>0 (Lagergren, 1898; Yaneva

e Koumanova, 2006).

3.9.10.2 Relagdo entre concentracdo total de sitios de troca e Kd

A Figura 18 mostra duas isotermas de Langmuir com o mesmo coeficiente de particao
(K = 106) Unico, mas [Ltot] varia por um fator de 10 ([Ltot] = 102 e 1073, respectivamente). A
curva baixa [Ltot] é deslocada para a direita na parte linear. O valor de Kg (portanto, a
concentracdo adsorvida) € reduzido e é ainda mais baixo, pois [Ltot] é baixo. Isso é explicado
pelo fato de que a probabilidade de encontro entre A e SL diminui se o numero de locais
diminuir em um determinado sistema. Essa observacéo encontra sua explicacdo na relacéo de
Le Chatelier: diminuir um reagente em uma reacao significa mover a reacdo para a direita e

vice-versa.
L+A<S LA KL (27)

Figura 18. Isotermas de Langmuir com forgas de reacdo idénticas, mas com uma concentracao total de
sitios dez vezes menor para a curva vermelha
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Fonte: Assis, F.X., 2020.
De acordo com a figura 18, as variagdes na concentragdo resulta em uma diminuigéo

no valor de Kgq, devido a correlagdo entre a concentragdo adsorvida e a concentragdo total de

sitios. Conceitos baseados no compartilhamento de coeficientes do tipo Freundlich ou Kq séo
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incapazes de destacar essa relacdo muito simples. Eles ndo tém a propria nogdo de
concentracdo total de sitios. Como resultado, a andlise de curvas com base nesses modelos
tende a superestimar os efeitos de sitios fortes e fracos. Para um sitio forte afetar Kq, seu
produto KY Y [Ytot] deve ser maior que o produto KX - [Xtot] (X € o sitio majoritario com a

menor forca de reacéo).

3.9.10.3 Efeito da concorréncia entre metais

A competicdo é definida como a ocupacao competitiva do mesmo local por diferentes
moléculas. N&o apenas uma, mas varias substancias, sdo adicionadas a um reator contendo
solo, e os efeitos da competicdo entre moléculas por um determinado local sdo observados. A
equacdo de Langmuir, na medida em que representa uma reacdo quimica, gerencia
corretamente as relacBes de concorréncia dentro da estrutura da teoria do equilibrio quimico
entre as espécies.

O modelo de especiacdo é definido da seguinte forma.

L+A® LA ... Kia=[LA]/{[L] [AT} (28)
L+B < LB ...; K = [LB]/{[L] [B]} (29)
[Liot = [L] + [LA] +[LB] ; [Aw] =[A] +[LA] ; [Bt] =[B] +[LB] (30)

E chamado "modelo de Langmuir com dois adsorbatos e um unico sitio de troca": A resolucéo

do sistema da origem a uma equacéo quadratica:

0=L? (K +Kig KLaA) + L(1+Kia A + Kig [Liot] + Kis [Brot]) — [Ltot] (31)

Basta resolvé-lo para desenhar em uma planilha padrdo (excel, libreoffice) das curvas.
Para ajustar manualmente as constantes com um conjunto de dados experimentais. A Figura
19 representa as isotermas de Langmuir calculadas a partir de dois metais (por exemplo, Cd
(I1) e Zn (11)) em competicéo pela ocupagéo de locais com afinidade unica em um sélido. Os
dois metais adsorvem com a mesma forca de sorcdo (K. = 106), mas em diferentes

concentragdes totais de metais adicionados (razdes [B]/[A] = 1/10).
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Figure 19. Isotermas de duas substancias adsorventes nos mesmos sitios e na mesma forga de reacéo
adicionada as concentracdes totais de diferentes substancias
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Fonte: Assis, F.X., 2020.

H& uma 'divisdo' das duas isotermas dos dois metais a medida que se aproximam do
platd. Em simples sorcdo, as duas isotermas seriam idénticas e corresponderiam a curva
pontilhada. Na mistura, apenas uma das duas isotermas (a do metal mais concentrado) se
aproxima da isoterma fora de competicdo. Na fase de abordagem e platd, as duas isotermas
sdo, portanto, muito diferentes, enquanto na presenca de abundéncia de sitios livres, ou seja,
na fase linear, longe da saturacdo dos locais, as duas isotermas sdo iguais e ambas se juntam a
isoterma fora de competicdo. Longe da saturacdo dos sitios, ndo ha efeito competitivo pela
razdo Obvia de que é fraco. Os metais escolhem livremente seu sitio de adsorcdo. Os
processos serdo detalhados na parte de discussao deste trabalho. Até aqui, a abordagem limita-
se ao fato de que, obviamente os coeficientes de compartilhamento do tipo Kg ou Ks
(Freundlich) ndo tém possibilidade de tornar esse tipo de situacdo compreensivel, desde a
propria nocdo da concentracgdo total de sitios, que é a principal variavel envolvida nos efeitos

da competigao.
3.9.10.4 Modelo de Langmuir com mdaltiplos locais e multiplos metais
Este é o modelo usado para processar os dados experimentais deste trabalho. Dois

adsorvidos, A= Cd (I1) e B = Zn (Il), adsorvem em dois locais com afinidade diferente:

O modelo de especiacdo implementado é:

X+A XA ... Kxa = [XA]/{[X] [A]} (32)
X +B © XB ... ; Kxs = [XB]/ {[X] [B]} (33)
Y +A S YA ... ; Kya=[YA]/{[Y] [A]} (34)

Y+B & YB...: Kys=[YB]/{[Y][B]} (35)
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Com os seguintes balancos de massa:

[Xio] = [X] + [XA] + [XB] ; [Yw] =[Y]+[YA]+[YB] (36)
[Aw] = [A] + [XA] + [YA] ; [Buo] = [B] + [XB] + [YB] (37)
[Aads] = [XA] + [YA], [Bass] = [XB] + [YB] (38)

Um ndmero total de seis varidveis ajustaveis é introduzida. Veremos que ndo ha
necessidade de variar todos eles simultaneamente na maioria das situa¢fes. Esta equacdo nao
pode ser resolvida analiticamente, ndo é possivel o calculo 'simples’ em planilhas do tipo
Excel, exceto usando as ferramentas de solugdo numérica do tipo solucionador integrado.
Decidiu-se processar os dados com base em c6digos geoquimicos que resolvem esses tipos de
equacOes efetivamente. A escolha é feita na ferramenta PHREEQC, que sera a utilizada para

todos os dados apresentados no &mbito desta tese.

3.9.11 Modelagem da transferéncia reativa

3.9.11.1 Testes em lote versus testes em coluna

A sorgdo afeta a transferéncia de metais. A sorcdo em fases estacionérias tenderé a
diminuir a migracdo, enquanto a sor¢do em particulas em movimento tendera a facilitar a
migracao. Nos dois casos, a sor¢ao é o processo que descreve o destino dos metais no sistema.
Os solutos contendo os metais sdo trazidos para o topo de uma coluna de solo que adsorve 0s
metais que estdo sendo migrados pelo meio poroso. O modelo desenvolvido deve estabelecer
a ligacdo entre os dados produzidos pelos ensaios em lote e os dados de concentracdo eluidos
na saida da coluna. A Figura 20, conceitua a sorcdo em um meio dindmico em pequena escala:
uma substancia dissolvida em um liquido em movimento é adsorvida em um substrato
estacionario. O equilibrio quimico requer a dessor¢do e re-adsorcao continua das substancias
em alta frequéncia, em comparacdo com o tempo de observacdo experimental. Isso gera um
movimento gradual da substancia no sélido na direcdo do fluxo. Os metais adsorvidos s&o
imoveis, enquanto avancam na velocidade do solvente no estado dessorvido. 1sso gera um
atraso das moléculas do soluto em comparagdo com as do solvente. Uma sor¢éo forte significa
um tempo total gasto em um estado de alta absorgdo; ao contréario, uma sor¢do fraca significa
que a substancia passa a maior parte do tempo em solugdo. Intuitivamente, entendemos que
uma substancia que seja metade do tempo adsorvida na fase estacionaria avancard metade

mais rapido que o solvente. Esse relacionamento € transcrito da seguinte maneira:
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Veau _ [Crot] _ [Cq]+[Cs] =1 _|_H =1+ Hd - R (39)
Ved [C4] Cd [Cd]

Figura 20. Representacdo da sor¢do em um meio dindmico no nivel molecular
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Fonte: Assis, F.X., 2020.

Existe uma proporcédo entre a velocidade da dgua e o substituto do vCd e a proporcéao
das concentraces totais [Ctot] e [Cd] dissolvidas. Uma substdncia, metade da qual é
adsorvida, portanto, cuja concentracdo total é duas vezes maior que a adsorvida, avancara
duas vezes mais lentamente que o solvente. Seu "atraso" sera, portanto, um fator de dois em
comparacdo com a velocidade de avango do solvente. Estamos em um volume unitério. As
unidades de Kq e R assim apresentadas, sdo em unidades sem dimensdo, € necessario
converter 0 Kq dimensional (unidades [L3/M]) em unidades sem dimenséo antes de usar nos
modelos. Esta equacdo da origem a definicdo do atraso do metal em funcdo de Kg. Assim,
com este principio, é possivel concluir sobre a velocidade de avanco de um poluente com base
no conhecimento simples de seu fator de retardo e da velocidade de avanco do solvente. Essas
sdo as duas principais variaveis que condicionam a transferéncia de poluentes para o ambiente
natural - desde que a transferéncia ocorra sob condi¢des de equilibrio quimico, que 0 Kq
implementado seja valido no ambiente natural e que outras varidveis para efeito (disperséo,
fluxos preferenciais, carga de superficies sélidas, pH, etc.) ndo interfere significativamente.

O modelo de conveccao-dispersdo tambem chamado CDE (COATS & SMITH, 1964)
formaliza matematicamente o fluxo descrito. Para a condigédo particular de um meio poroso
que ndo é deformavel com um fluxo constante de agua, o transporte de um soluto pode ser
representado com a seguinte equacao unidimensional:

a a2 ac
at dz2 dz
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onde C é a massa de soluto por volume de solucdo [M L-3]; D é o coeficiente de dispersdo
hidrodinamico [L2T-1]; v é a velocidade média da agua nos poros (v =q/ 0, q ¢ a densidade
do fluxo de Darcy); z é a coordenada espacial [L]; t é hora [T]; e R é o fator de retardo dado

por:

R=1+2% (41)

onde Kq [M L] é o coeficiente de distribuicdo linear do soluto (Kq = S/ C), representando as
concentragOes distribuidas entre a fase liquida (C) e a fase adsorvida (S); 6 ¢ a umidade do
volume [L3 L?]; e pd é a massa seca aparente do solo [M L3]. O termo Kq pd / 8 = Kg-adim é

a expressdo de Kq adimensional.

3.9.12 Locais de sor¢cdo do modelo CDE-2

O modelo de conveccdo-dispersdo pode ser usado de acordo com algumas variantes,
levando em consideracdo, por exemplo, duas fraces de agua mével e imdvel, ou dois tipos de
locais de sorcdo dos solutos. Neste Gltimo, o0 modelo quimico do ndo-equilibrio, considera-se
uma sorcao instantanea em certos locais, enquanto a sor¢do nos demais locais € governada
pela cinética de primeira ordem (Selim et al., 1976; Cameron & Klute, 1977). Na forma
adimensional, o modelo que representa o desequilibrio quimico em dois locais de sorcdo é

dado pelas equaces 44 e 45:

_ 8, 3z _18%, 8
BR=—2+(1-B R+ (==~ 55 (42)

(1-BRE = w(C, - C,) (43)

Onde B ¢é o coeficiente de particdo, T € um tempo sem dimensdo; Z a coordenada
espacial adimensional; C1 e C2 das concentra¢des adimensionais do soluto nos dois locais de
sorcdo (instantdneo ou cinético), respectivamente, R o fator de retardo; » o coeficiente de

Damkadler; P é o niamero de Péclet. pl do coeficiente de consumo de primeira ordem.

_ B+ pdafKqg
B= Stpaky (44)
w0 (1-B) RL (45)

e
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Onde f ¢ a fragdo de locais em equilibrio; o (T-1), a taxa cinética de primeira ordem
para locais de ndo equilibrio; L, é o comprimento da coluna [L]; 0, a umidade do volume [L®

L3]; e v, a velocidade do poro da fase movel [L T].

No modelo de local de sorcdo CDE-2, a interagdo ocorre conceitualmente nos tipos de locais
de sorcédo S1e S2.

O codigo geoquimico do PHREEQC permite a modelagem de uma transferéncia 1D
por uma abordagem numérica, considerando uma coluna de corte do solo em n reatores
empilhados individuais, com n = 1 designando o estagio de entrada da solucéo na coluna. Em
etapas de tempo definidas, os solutos e com a fragcdo aquosa do soluto [Aag] sdo transferidos
dos reatores n para o0s reatores n+1 enquanto os solidos e com [Aadgs] S80 mantidos no reator
original. Apds a transferéncia, ha reequilibrio imediato (condicdo de equilibrio quimico)
dentro de cada célula da coluna, a Ultima célula contém a solucdo de saida da coluna. As
diferentes definicBGes discutidas acima (sorcdo monometal-monositio, monometal-multisitio,
multimétal-multisitio) sdo implementadas na forma de reacGes quimicas, permitindo
paralelamente o célculo da especia¢do tanto no reator descontinuo quanto na coluna de solo. A
Figura 21 mostra esquematicamente a transferéncia reativa implementada no PHREEQC:

Figura 21. Esquema de detalhamento da transferéncia de soluto em PhreeqC

Entrée d'un soluté:

exemplo pluie Empilhamento de reatores:

» Ha mistura e reacdo (ex. Sor¢do, precipitacdo ...) em cada
N célula;

Em seguida, ha transferéncia (deslocamento) dos solutos na
célula subjacente;

A coluna aqui consiste em 5 reatores empilhados — um
volume de poro é trocado apds 5 turnos;

’ Superficies e sélidos (fases de equilibrio ...) séo

— estacionarios;

|
vV VvV VY

-~ ¢ Caodigo PHREEQC:

Solution 0: solugdo entrando na coluna;

Solution 1 a 5: solugdes dos cinco reatores;

Punch cell 5: saida da solugéo 5 (= solucdo de saida);
Print_frequency 10: saida a cada 10 turnos apenas;

Sortie du solute:
Bas du sol

YV V VYV

Fonte: Assis, F. X., 2020.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CINETICA DE ADSORCAO

Para estimar o tempo de adsorcédo de
equilibrio dos metais, os dois solos foram
submetidos a ensaios de cinética de sorcdo em
diferentes concentragdes para 0s trés metais
(Figura 22). As concentracOes iniciais foram de
0,69, 0,19 e 0,01 mmol.L? para Zn, Cr e Cd,
Os

mostraram que nos dois solos, o equilibrio de

respectivamente. resultados  cinéticos

adsorcdo é bastante rapido, ocorrendo nas

primeiras horas da cinética.

Podemos concluir que uma duracdo de 8 h é
suficiente para que 0s experimentos de sor¢édo
alcancem o equilibrio. No caso do Cr, no entanto,
ap6s o equilibrio da sor¢do, um segundo
mecanismo geoquimico foi observado no solo
SS, o que levou a transferéncia continua de Cr da
solucdo do meio para a fase solida, porque a
concentragdo em o saldo (Ceq) diminuiu
resultado

continuamente ap6s 4 dias. Esse

provavelmente estd relacionado a mudanca
gradual na especiacdo do anion Cr (VI), que
gradualmente se transforma em um anion pouco

solavel, tendendo a precipitar em suspensao.

A cinética foi ajustada com o modelo de

segunda ordem. Para o0 solo SS, a adsorcéo
maxima de Zn, Cr e Cd foi de 75,20, 0,52 e 1,0
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Figura 22. Cinética de adsor¢do do Zn, Cr

e

Cd nos solos SS e SP. As

linhas

correspondem aos ajustes obtidos com um
modelo de segunda ordem (Eg. 25)
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g.kg? h™° respectivamente, enquanto que no solo SP, as concentragdes foram menores,
apresentando adsorcgdo de 61,72; 0,35 e 0,84 g.kg™ h™ para Zn, Cr e Cd respectivamente
(Tabela 6).

O Cr foi pouco adsorvido no solo em comparagdo com outros metais. O solo SS
apresentou reacdes de transformacéo. A maior adsorcéo foi para o Zn (75,18 e 61,72 g.kg* h™®
nos solos SS e SP, respectivamente), uma maior concentracdo de Zn, usada em testes
cinéticos, resultou em uma maior adsor¢cdo e consequentemente saturacdo mais rapida dos
locais de sorcdo. A menor adsorcdo foi para o solo SP, provavelmente devido a menor

concentragcdo de MO nessa camada.

Tabela 6. Pardmetros da cinética de adsorcéo de Zn, Cr e Cd, ajustado pelo modelo de 22 ordem

2° ordem
Solo Metais K, Se2 R?
-kgTmgh®5-  --g kgl ho---
Zn 0,126 75,20 0,999
SS (0 - 20) Cr 17,58 0,52 0,998
Cd 42 1,0 0,977
Zn 0,075 61,72 0,999
SP (60 - 80) Cr 14,43 0,35 0,999
Cd 2,49 0,84 0,999

Fonte: Assis, F. X., 2020.

4.1.1 Composicao mineral e organica dos solos e reatividade associada

O solo SS tem uma textura arenosa e € rico em Matéria Organica (MO), enquanto o
solo SP contém um pouco mais de argila, mas também classificado como solo arenoso, mas
sua principal diferenca em relacdo ao solo SS, é o menor conteddo de MO (Tabela 3). Os
difratogramas de raios X estdo apresentados nas Figuras 23 e 24. A fracdo siltosa dos dois
solos possui uma composi¢cdo mineral encontrada convencionalmente para solos dominados
por quartzo e feldspato. Surpreendentemente, a presenca de anatase na fracdo de silte dos dois
solos e constante (Figuras 23 e 24). A predominancia de quartzo e feldspato deve estar ligada
a natureza arenosa do solo. Essa predominancia € compativel com o baixo grau de
desenvolvimento pedogenético. Nas regifes tropicais, esses minerais evoluem para a

formagéo de caulinita.

A fracdo argila so solo SS e SP apresenta principalmente caulinita, ilita, quartzo,
feldspato e hematita. Uma mineralogia semelhante também foi encontrada em solos de Recife
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em trabalho desenvolvido por Carmo et al., (2013). Em solos arenosos pouco desenvolvidos,
a caulinita é o principal constituinte do solo, resultante da neogénese desse mineral por
alteracdo direta de feldspato e mica (DIXON, 1989). Sua formacéo é favorecida por chuvas
intensas e boa drenagem. O processo de formacéo de caulinita a partir de micas pode induzir a
presenca de residuos de fases minerais primarias e intermediarias (FANNING et al., 1989)
como ilita, identificados na fracéo siltosa dos dois solos e na fracdo argila do solo SP.

Os minerais reativos presentes nos solos sdo argilas, 6xidos de ferro e manganés.
Destas, as argilas costumam ser a Unica fase abundante o suficiente para ser detectada pelo
método difratométrico. Os picos das argilas sdo bem desenvolvidos, podendo ser considerado
um indicador de sua forte presenca e da maior reatividade da fracdo mineral relagdo as outras
fases. Em particular, a intensidade da fracao argila (lllita e Caulinita) é mais evidente no solo
SP do que no solo SS, o que sugere uma maior capacidade de sorcao na argila do solo SP em
comparacao com o solo SS, assumindo a acessibilidade dos sitios de troca. De fato, as argilas
caulinita e ilita influenciam a sor¢cdo dos metais. De acordo com Melo et al., (1998), a
caulinita possui um ponto de carga zero (PCZ) aproximadamente em pH 3 a 4, o0 que deve ser
comparado ao pH de nossos solos préximo 6,5. Assim, os locais de superficie da caulinita sdo
principalmente carregados negativamente. Isso promove a adsorcdo de ions positivas, em
particular, de Zn (1) e Cd (I). Por outro lado, 0 ion cromato (CrO4?) tem sua adsorcio em
argilas comprometida, devido a suas caracteristicas anidnicas e a auséncia de um potencial de
quimissorcdo que pode contrabalancar os efeitos das cargas durante a sorcdo. Além disso, as
argilas geralmente contribuem para a formacao e estabilizacdo dos agregados do solo e para a
dindmica da agua no perfil (FONTES et al., 2001).

Os Oxidos de Fe sdo constituintes altamente reativos e comuns em solos de regides
tropicais. Os solos tropicais podem concentrar essas fases de intemperismo em quantidades
muito grandes, devido a resisténcia dos 6xidos de ferro a dissolugdo em um meio oxidante. O
fato de os dxidos de ferro bem cristalizados (Gt e Hm) serem detectaveis por raios-X, indicam
uma forte presenca de ferro nos solos, em conexd com sua natureza tropical. A presenca de
Oxidos de ferro bem cristalizados pressupfe a presenca de Oxidos de ferro fracamente
cristalizados (amorfos), que sdo muito mais reativos aos metais pesados, desde que
microcristalinos. Mas esses Oxidos ndo sdo visiveis nos raios X, devido sua natureza
microcristalina. Eles formam areas de coeréncia, isto €, corpos muito pequenos para difratar
os raios X. Esse tamanho pequeno fornece uma alta densidade de sitios, elevando-os ao nivel
de componentes de sor¢do, importantes nos solos. O ponto de carga zero (PCZ) para 0xidos

de ferro, esta entre pH 8 e 10 (McBRIDE, 1989). Isso dificulta efetivamente a sor¢do de
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metais catidnicos, uma vez que eles sdo carregados positivamente no pH ambiental, como 0s
grupos funcionais reativos na superficie desses dxidos. No entanto, a alta forca de sorc¢éo do
processo de quimissorcdo (complexacdo da superficie), que caracteriza os metais estudados,
contrabalanca esse efeito repelente. Esta € de fato a diferenca entre quimissorcao e fisissorcao
(por exemplo, troca catidnica), sendo 0 segundo processo uma consequéncia quase exclusiva
da atracdo de cargas opostas. O ion cromato, que é esperado que seja adsorvido apenas pelo
efeito de fisissorcao, pode ser retido no solo pelo efeito de carga na esfera externa dos 6xidos
de ferro. Os Oxidos de ferro sdo a priori 0 Unico local de sorcdo possivel para o ion cromato,

uma vez que esses 0xidos séo as unicas fases no solo.

Figura 23. Difratogramas de raios X das frac@es argila e silte do solo SS. llita (It) Kaolinita (Kn);
Quartzo (Qz); Goethita (Gt); llita (It); Feldspatos (Fd); Plagioclasio (Pg); Anatasio (An); Halita (Ht)
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la e silte do solo SP. Kaolinita (Kn); Quartzo (Qz);

; Plagiocléasio (Pg); Anatésio (An); Halita (Ht); Hematita (Hm)
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4.2 ISOTERMAS DE SORCAO

4.2.1 Isotermas individuais de sor¢do de Zn, Cr e Cd em solos SS e SP

As isotermas de sorcdo dos metais individuais Zn, Cr e Cd dos dois solos sdo
apresentadas na Figura 25. Os dados experimentais de cadmio e zinco, geram uma curva de
concentracdo compativel com o teorema de Langmuir. Em baixa concentracdo, hd um
aumento conjunto nas concentracdes aquosa e adsorvida dos dois metais, dando origem a um
traco linear ou quase linear. Este campo € o da sor¢do, com uma concentracdo total de sitios
livres elevada. Nesta area, a concentragdo da solucdo e a concentra¢do adsorvida aumentam
juntas. Existe até proporcionalidade entre essas concentracdes na presenca de uma Unica forca
de sorcao, isto €, um Kq e um K unico, chamado dominio linear de Langmuir. A curva do
modelo sobreposto (linha sélida roxa) possui uma inclinacdo unitaria. Os dados experimentais
do solo SS se encaixam bem nessa linha. Portanto, devemos ser capazes de expressar esses
dados experimentais por uma Unica constante Langmuir KL ou mesmo um unico coeficiente
de particdo Kg. Portanto, ndo hd manifestacdo de sitios fortes nesta parte dos dados
experimentais, o que pode ser surpreendente, dada a heterogeneidade dos sitios de sor¢do das
fases organica e mineral existentes. No solo SP, observou-se uma ligeira mudanca dos dados
de Zn e Cd em baixa concentracdo em comparagdo com a linha unitéria teérica, ha uma
diminuicdo na inclinacdo em baixa concentracdo. Dentro da estrutura do teorema de
Langmuir, isso significa a presenca de sitios de sorcdo fortes, mas de capacidade de sor¢édo
limitada. A mudanca é significativa, tendo em vista das incertezas, mas ndo muito acentuada,
0 que indica um efeito bastante moderado de sitios fortes.

Em altas concentraces de Zn e Cd adicionados (ions secundarios, adicionados ao
meio para competir com as isotermas), hd uma queda, isto €, achatamento da curva de sorcao.
Na estrutura do teorema de Langmuir, isso representa o dominio da saturacdo dos sitios de
sorcdo de Zn e Cd. E sempre possivel aumentar as concentra¢des aquosas, uma vez que esta
abaixo do limite de precipitacdo para as fases de hidroxido (dados ndo mostrados), mas a
concentragdo adsorvida ndo ultrapassa esse limite, pois ndo ha mais sitios de sorcéo acessivel.
Isso resulta no achatamento da isoterma de alta concentracdo. Nesta parte da curva, hd uma
diminuicdo nos valores de Kg, enquanto a constante K. € sempre a mesma, pois para o

teorema de Langmuir, e de maneira ainda mais geral, as constantes termodinamicas quimicas
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representam uma forca de reacdo que nao depende do grau de cobertura dos sitios reativos por
metais. O nivel do plat6é da isoterma, representa a concentracdo total de sitios disponiveis no
solo para a sorcdo de Cd e Zn, ou seja, a "capacidade de sor¢do” maxima, também chamada
concentracdo total de sitios [Stot]. Essa capacidade de sorcdo diretamente legivel na Figura 25
é de cercade 107, 2 =0,06 e 10,6 = 0,025 mol.kg™ para solos SS e SP, respectivamente.

Conforme assumido com os resultados das analises difratométricas e o conteido de
ferro e COT, a capacidade de sor¢do do solo SS é maior que a do solo SP. A capacidade de
sor¢do sao razoaveis a luz da literatura. Milne et al., (2003) indica que a capacidade de sor¢do
de &cidos hamicos é de 5,7 mol/kg, esse valor representa a capacidade maxima de sor¢do que
pode ser alcancada em um solo hipotético, constituido exclusivamente por matéria organica
reativa. Podemos considerar normal, que um solo contendo matéria organica na escala
percentual, possua capacidades de sorcdo cerca de duas ordens de magnitude (por exemplo, ~
cem vezes) mais baixas, tendo em vista o fato de que a matéria organica geralmente
representa a reatividade dominante dos solos. Mais concretamente, a capacidade de sorcdo de
um solo em um reator descontinuo é geralmente da ordem de 107 a 102 mol.kg™, portanto, os
dois solos se enquadram nessa faixa.

Observou-se nas isotermas que as curvas de sor¢do para Zn e Cd se sobrepdem tanto
na parte linear quanto na parte ndo linear (por¢do superior da isoterma marcada pelo
achatamento da curva). A superposicao na parte ndo linear significa que os dois ions Cd (1) e
Zn (1), provavelmente ocupam os mesmos sitios de sorc¢do do solo. Isso € esperado, dado o
conhecimento da quimissorcdo desses dois elementos (Stumm e Schindler, 1987). Isso
também significa que eles competirdo pela ocupacao desses sitios quando forem montados no
mesmo reator.

A superposicao das duas curvas na parte linear (isto é, a parte inferior da isoterma) é
mais surpreendente. Significa, em conjunto com a capacidade de sorcao igual nos dois metais,
que a forca de sorcdo de Zn (1) e Cd (1) é igual, e isso em ambos os solos, dentro dos limites
da incerteza experimental, ndo era esperado. Presumivelmente, obteve-se na modelagem uma

constante Langmuir igual para a sor¢do de Cd e Zn em cada um dos dois solos.
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Figura 25. Isotermas em co-variacdo (IsCov) individuais de Zn, Cd e Cr em solos SS (A) e SP (B). Os
dados correspondem a média de triplicatas e as barras de erro correspondem ao desvio padréo
calculado com essas triplicatas
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Assim, a adsorcdo individual de Zn (I1) e Cd (11) mostra fortes semelhancas, o que nao
é 0 caso do fon cromato CrO42. Podemos ver na Figura 25 que existe uma sorcdo linear do
ion cromato, mas que a sor¢éo é relativamente fraca. Em uma concentracdo aquosa de Zn, Cd
e Cr, a variacdo do Cr adsorvido ¢ de aproximadamente 1 a 1,5 ordens de grandeza, menor do
que os adsorvidos de Zn e Cd. No solo SS, a inclinacao A [Crags]/A [Crag] experimental parece
menor que 1, para ver a comparagdo com a curva do modelo ajustada nos dados Zn e Cd. No

solo SP, a inclinacéo parece mais proxima de 1.
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O mais interessante é que ndo ha tendéncia de saturagdo do ion cromato, ndo parece
haver um platd de saturacdo ou, pelo menos, este estaria localizado acima do platd de Zn e
Cd, em concentracdes ndo atingidas experimentalmente. Foi proposto duas interpretacdes
desse resultado. (1) dentro da estrutura do teorema de Langmuir, isso poderia significar que o
cromo € adsorvido em locais diferentes, provavelmente ndo complexantes, e que a
concentragdo total desses sitios seria superior a densidade dos sitios que receberam Cd e Zn;
(2) a baixa forca de sor¢do do ion cromato € conhecida e foi estudada muitas vezes. Até os
anos 2000, esse anion era usado como rastreador de aguas superficiais e subterraneas.

Essa fraca tendéncia a sor¢do é adicionada a sua sensibilidade redox: o ion é muito
movel no estado de oxidacdo do Cr (VI), portanto na forma de ion cromato ou dicromato, e
inversamente muito imoével no estado reduzido (Cr Ill), ele forma so6lidos insolUveis, na
forma, por exemplo, de cromita FeO - Cr20s. Sabe-se que a taxa de redugdo depende de
fatores quimicos, como a concentracdo de ferro. Ndo podemos, portanto, excluir que durante o
equilibrio da sorcdo tenha ocorrido uma reducdo do ion cromato, que teria sido produzido e
sendo assim, teriamos uma cinética de reducdo, interpretada como um processo de sor¢do em
equilibrio. Nao descartamos nenhuma das suposicoes.

Os valores de Kq de Zn e Cd na parte linear das isotermas, determinados por ajuste,
s80 600 e 225 (L.kg™) para os solos SS e SP, respectivamente. O Kq do Cromo é mais baixo.

Valores variam entre 0,78 e 0,905 (L.kg™) nos dois solos.

4.2.1.1 Modelagem

A modelagem de Langmuir foi realizada no PhreeqC com o modelo de Langmuir - um
sitio, dois metais, ja apresentados. O solo é assim representado por um Unico sitio de sorcdo
com uma afinidade Unica para os dois metais. Ndo foi considerada a presenca de uma
concentracdo reconhecidamente baixa, mas significativa, de sitios de sorcdo fortes
encontrados no solo SP. O Cr ndo é considerado nesta modelagem, porque nao é sensivel a
presenca dos outros dois metais. Em qualquer caso, a modelagem Langmuir de Cr ndo é
possivel, uma vez que ndo ha fase de platé na isoterma que permita determinar o valor Stot
especifico do Cr.

As constantes foram ajustadas "manualmente™, para melhor representar os dados pelo
modelo. As concentracdes totais ajustadas no local [Stot] sdo 0,004 mol.L™ (= 0,06 mol.kg™?)
e 0,0015 mol.L? (0,0225 mol.kg™) para o solo SS e SP, respectivamente. Os dados de Zn e

Cd, nos dois solos, podem ser representados pela mesma constante K. = KCd = KZn = 104
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que, portanto, se aplica aos dois metais e aos dois solos. As isotermas Zn e Cd na Figura 25
sdo apresentadas com essa configuracdo de Langmuir. Portanto, é possivel explicar todos 0s
dados (Cd e Zn) das isotermas por uma Unica constante de Langmuir, associada a uma
concentracdo total de sitios especificos, sendo o Unico valor diferente entre os solos.

Este resultado pode ser considerado razoavel, visto que, que ndo se espera obter tipos
muito diferentes de sitios de sorcdo entre os dois solos. Sabe-se que a matéria orgénica
representa um ativo significativo de reatividade para os solos, portanto, espera-se que
reatividades semelhantes para matéria organica tenham atingido um grau de maturacao
semelhante (Spadini et al., 2018). A principal diferenca na reatividade, reside, portanto, na
densidade de sitios de sor¢do, que varia entre os dois solos e que condiciona diferentes valores
de K.

Sitios fortes de sorcdo de metal aparecem no solo SP, e parecem menos presentes no
solo SS. Esses sitios fortes ndo sdo considerados pelo modelo 'dois metais - um sitio'. O solo
SP é caracterizado por uma concentracdo significativamente menor de MO, portanto, uma
contribuicdo relativa indubitavelmente mais forte dos sitios minerais, em comparacdo com o
solo SS.

As fases minerais, portanto, talvez desenvolvam locais fortes com baixas taxas de
cobertura que ndo aparecem no solo SS, devido a predominancia de MO, em termos de
reatividade aos metais. Para o Cr, ndo houve ajuste constante de Langmuir porque o valor da
capacidade de sorcdo ndo € acessivel experimentalmente: ndo ha platd na isoterma de sorcéo.
A definicdo impossivel de uma concentracdo total de locais de sor¢do para Cr torna
impossivel calcular uma constante de Langmuir para esse ion. Como lembrete, a isoterma
linear do Cr, cruza o platd das isotermas de Cd e Zn, que podem ser interpretadas como
caracterizando um processo continuo de transformacao ou sor¢do em outros locais.

A fraca sorcdo do ion cromato o coloca entre 0s metais mais moveis, portanto, como
um metal com grande potencial de contaminacédo de aqliiferos comparado ao Zn e ao Cd (pelo

menos em ambientes onde ndo ha redugéo possivel em Cr insolavel (111).

4.2.2 Sorcao competitiva de metais em concentracgoes variaveis (IsCov)

A Figura 26 mostra as isotermas IsCov de Zinco nos solos SS (Figura 26A) e SP
(26B), Cromo (Figura 26C, D) e Cadmio (Figura 26E, F). Como ja informado, as isotermas
IsCov sdo aquelas em que as concentragdes de dois ou trés metais na co-presenca (Zn, Cd, Cr)

aumentam paralelamente nas isotermas, portanto com uma propor¢do constante, quando ha



99

mais de um metal. Cada figura apresenta uma serie de isotermas. Por exemplo, a Figura 26A
apresenta as quatro isotermas experimentais IsCov de zinco: Zn sozinho, Zn e Cd, Zne Cr e
ZneCdeCr.

Assim, para cada solo, 12 isotermas diferentes sdo apresentadas na Figura 25, isto &, 4
isotermas x 3 metais, todas em triplicata, cuja média € mostrada nas figuras. Essas isotermas
sd80 o resultado de um numero total de seis experimentos isotérmicos. O nUmero de
experimentos isotérmicos € menor que o nimero de isotermas representados, porque 0s

experimentos de sorcdo binaria e ternaria produzem varias isotermas por experimento.

Por exemplo, o experimento de sor¢édo ternaria (Zn + Cd + Cr) produziu trés isotermas,
uma para cada metal (as isotermas individuais, isto é, sem copresenca de outro metal, foram

retiradas da Figura 25 para comparacao).
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Figura 26. Isotermas de adsorcéo de Zn, Cr e Cd em solos SS e SP, sob condi¢tes de sor¢do individual, sor¢do competitiva binaria e ternaria ([Mel + Me2] ou
[Mel + Me2 + Me3]. Ajustes com os modelos lineares ou Langmuir
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Tabela 7. Distribuicdo e coeficientes das isotermas de Langmuir dos metais pesados, sequéncia e

afinidade
Isoterma linear Isoterma de Langmuir
Metais Kg Kd (adim R? KL R?
-L.kg?- - (10%) Lkg?
Solo Superficial

Zn 600 40,0 0,999 100 0,993
Zn[+ Cr] 0,999 0,991
Zn[+Cd] 600 40,0 0,998 100 0,994

Zn[+Cd+Cr] 0,998 0,994

Cr 0,773 - 0,993 -

Cr[+ zn] 0,828 - 0,990 -
Cr[+Cd] 0,832 - 0,988 -
Cr[+Zn+Cd] 0,837 - 0,986 -

Cd 600 40,0 0,966 100 0,998
Cd[+ Cr] 0,998 0,997
Cd[+2Zn] 600 40,0 0,903 100 0,944

Cd[+Zn+Cr] 0,842 0,956
Solo de Profundidade

Zn 225,01 15,0 0,996 100 0,978
Zn[+ Cr] 0,994 0,964
Zn[+Cd] 225,01 15,0 0,999 100 0,998

Zn[+Cd+Cr] 0,994 0,952

Cr 0,905 - 0,988 -

Cr[+ Zn] 0,920 - 0,994 -
Cr[+Cd] 0,920 - 0,980 -
Cr[+Zn+Cd] 0,945 - 0,980 -

Cd 225,01 15,00 0,990 100 0,955
Cd[+ Cr] 0,90 0,987
Cd[+2Zn] 225,01 15,00 0,994 100 0,910

Cd[+Zn+Cr] 0,801 0,934

Classificacdo de afinidade isotérmica linear: Zn > Cd > Cr [SS] > Zn > Cd > Cr [SP]
Classificagdo de afinidade entre metais e solos
Zn - Zn%> ZnSP - Zn[+ Cr]%5> Zn[+ Cr]5P - Zn[+Cd]5> Zn[+Cd]*" - Zn[Cd+Cr]*5>

Zn[Cd+Cr]*?

Cr - Crs> CrSP- Cr[+ Zn]5%> Cr[+ Zn]%"- Cr[+Cd]%5> Cr[+Cd]*"- Cr[+Zn+Cd]555>
Cr[+Zn+Cd]*"

Cd - CdSS> CdSP - Cd[+ Zn]®S> Cd[+ Zn]3"- Cd[+Cr]S> Cd[+Cr]S" Cd[+Zn+Cr]%S >

Cd[+Zn+Cr]%°

Fonte: Assis, F. X., 2020.
SS: Solo Superficial; SP: Solo de Profundidade

4.2.2.1 Caso do zinco

No geral, a situacdo é bem diferente para o ion Cd. Nos dois solos (Figuras 26E e
26F), as 4 isotermas de Cd se sobrepdem a baixas concentragdes, isto €, na parte linear, com
ou sem metais concorrentes. Assim como 0 zinco, isso indica a provavel falta de concorréncia

entre os metais. Pelo contrario, perto da saturacdo dos locais (fase de platd), hd uma separacao
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clara das isotermas de Cd, sozinhas e em concorréncia. O [Cdags] € sempre significativamente
maior quando o Cd esta sozinho em comparagdo com situacfes de competicdo com Zn
(isotermas de Cd-Zn e Cd-Zn-Cr). A diferenca na concentracdo de Cd adsorvido atinge um
fator préximo a 10 na fase de platd. A tendéncia e claramente visivel para os dois solos
(Figuras 26E e 26F). Os dados indicam, portanto, que ha um efeito competitivo do zinco no
cadmio com uma alta taxa de cobertura dos sitios complexos. A diminui¢do na concentragdo
de Cd adsorvido na presenca de zinco é significativa. De fato, uma unidade de log significa
uma reducdo de aproximadamente 90% do Cd adsorvido. Isso esta indubitavelmente ligado a
maior concentragdo de Zn presente no meio, que desloca os ions de Zn para ocupar
preferencialmente sitios reativos do solo. O efeito do Cr na adsor¢do de Cd € menos
importante, ou mesmo nulo no caso do solo SS, uma vez que a isoterma de Cd-Cr se une a do
Cd-Zn na fase de platd (Figura 26E). No solo SP, a isoterma de Cd com Cr é intermediaria
entre a de Cd individual e a de Zn (Figura 26E), indicando um poder competitivo muito
menor que o0 zinco. Conclui-se que existe um claro efeito competitivo do zinco para o Cd, em

ambos os solos, e um efeito muito mais fraco do Cr no Cd, apenas no solo SP.

4.2.2.2 Caso do cadmio

No geral, a situacdo é bem diferente para o ion Cd. Nos dois solos (Figuras 26E e
26F), as 4 isotermas de Cd se sobrepdem a baixas concentragdes, isto é, na parte linear, com
ou sem metais concorrentes. Assim como o zinco, isso indica a provavel falta de concorréncia
entre os metais. Pelo contrério, perto da saturacdo dos locais (fase de platd), ha uma separacao
clara das isotermas de Cd, sem concorréncia e com a concorréncia. O [Cdads] € sempre
significativamente maior quando o Cd estd sozinho em comparacdo com situacdes de
competicdo com Zn (isotermas de Cd-Zn e Cd-Zn-Cr). A diferenca na concentracdo de Cd
adsorvido atinge um fator proximo a 10 na fase de plat6. A tendéncia é claramente visivel para
os dois solos (Figuras 26E e 26F). Os dados indicam, portanto, que ha um efeito competitivo
do Zn sobre o Cd, com uma alta taxa de cobertura de sitios complexos; a diminui¢do na
concentracdo de Cd adsorvido na presencga de Zn é significativa. De fato, um fator de 10 na
escala logaritmica significa uma reducdo de aproximadamente 90% do Cd adsorvido. Isso esta
indubitavelmente ligado & maior concentracdo de Zn no meio, que empurra 0s atomos de Zn
para ocupar preferencialmente locais reativos do solo. O efeito do Cr na adsor¢do do Cd é
menos importante, ou mesmo nulo no caso do solo SS, uma vez que a isoterma de Cd-Cr se

une a de Cd-Zn na fase de platé (Figura 26E). No solo SP, a isoterma de Cd com Cr &
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intermediéria entre a de Cd sozinha e a de Zn (Figura 26F), indicando um poder competitivo
muito menor que o Zn. Concluimos que existe um claro efeito da competicdo do Zn (fator de
aproximadamente 5) sobre o Cd nos dois solos, e um efeito (de aproximadamente 2) de Cr
sobre 0 Cd, apenas no solo SP. Quanto ao Zn, observamos uma clara diferenca na reatividade
entre os dois solos para o Cd, de acordo com 0s maiores teores nas fases reativas da MO,
argilas e dxidos de ferro, no solo SS, comparado ao solo SP.

4.2.2.3 Caso do Cromo

As isotermas do Cr parecem pouco afetadas pela presenga dos outros dois metais. De
fato, ndo ha variagdo significativa das isotermas de Cr nos dois solos (Figuras 26C e 26D),
exceto o cromo isolado no solo SS, que é significativamente mais adsorvido em baixa taxa de
cobertura do que na presenca de Zn. Assim, a uma taxa de cobertura elevada, onde se espera
um efeito maximo de concorréncia, uma vez que o nimero de locais restantes é limitado, o Cr
ndo reage a presenca de Zn ou Cd em solucdo. Esse comportamento corrobora fortemente
com a suposicéo ja feita, de que os sitios de sor¢do de Cr ndo sdo 0s mesmos que adsorvem o
Cde Zn.

4.2.2.4 Modelagem

O modelo de Langmuir ja apresentado para isotermas de sorcdo individual ([Stot] SS =
0,06 mol.kg™Y), [Stot] SP = 0,0225 mol.kg™, KCd = KZn = 104) foi aplicado as isotermas
ISCov sem qualquer modificagdo. O modelo de Langmuir assim definido, representado na
forma de linhas nas figuras 26A, B, E, F, reproduz facilmente os dados experimentais de Zn e
Cd. Em baixas taxas de cobertura (baixa concentracao), em todos os casos ha identidade de
concentracdes de metais adsorvidos e aquosos, como observado experimentalmente. Enquanto
em altas taxas de cobertura apenas o Cd vé sua concentracdo adsorvida reduzida em uma
situacdo de competicdo com o Zn, sempre como observado experimentalmente. O modelo,
portanto, reproduz bem os dados de Zn e Cd (Figuras 25A, B, E, F), tanto qualitativa quanto
quantitativamente, com um nimero minimo de parametros ajustaveis. Os dados de Cr foram
modelados por uma regressao linear simples (nenhum modelo Langmuir é possivel para esses
dados).
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Ainda ha uma explicag8o para os efeitos de concorréncia e modelados e, em particular
(i) a razdo da existéncia de um efeito da concorréncia especifico para o Cd com uma alta taxa
de cobertura e (ii) a razdo da falta de concorréncia a baixas taxas de cobertura. Para o ponto
(ii), a explicacdo e simples, pois pode-se supor que, a baixas taxas de cobertura, os sitios de
sorcdo de Cd e Zn disponiveis sdo muito abundantes, tornando possivel um efeito possivel da
competicdo entre metais ndo detectdveis com as ferramentas analiticas usadas.
Conceitualmente, isso pode ser explicado fazendo uma analogia ao estacionamento de um
carro em um estacionamento de supermercado. No caso de um estacionamento quase vazio
(baixa taxa de cobertura), a presenca de poucos carros estacionados ndo perturbam o
estacionamento (aqui a sor¢cdo) do carro (aqui o ion metélico). Portanto, ndo existe
concorréncia real entre carros com baixa taxa de ocupag¢do no estacionamento, da mesma
maneira que ndo ha efeito de competicdo de Zn e Cd em uma superficie, onde os locais de
sor¢do sdo abundantes. Por outro lado, com uma alta taxa de cobertura de sitios por ions
concorrentes (ou vagas de estacionamento de carros), torna-se obviamente mais dificil
encontrar um local para um ion em um sitio ou para um carro no local, (estacionamento).
Nesse caso, 0 carro tende a permanecer em movimento 'na estrada’ ou o ion tende a
permanecer em solucdo, respectivamente uma vez que a maioria dos sitios de sor¢do ja estéo
ocupados. A maioria dos parques de estacionamento sdo ocupados por carros verdes (zinco)
por efeito numérico simples. De fato, a maioria dos sitios de sor¢do, sdo ocupados por zinco,
dando a impressdo de que esse cation ndo sofre efeito competitivo. Na realidade, na escala
microscopica de ions (ou carros) a competicdo entre carros verdes e amarelos (ions Zn e Cd) é
a mesma, mas apenas a observacéo da isoterma do ion minoritario (Cd) revela a competig&o.
Em uma situacdo de estacionamento completo (saturacdo do sitio de sorcdo), a proporc¢do de
estacionamento é ocupada proporcionalmente aos carros verdes e amarelos que procuram
estacionamento ([Znaq] / [Cdaq]) devido aos esforcos idénticos feitos pelos motoristas no
estacionamento (K. constante igual a Zn e Cd). Em uma escala logaritmica, ha a impressao de
uma forte depreciacdo do Cd e de uma depreciagéo fraca, se nao invisivel dentro dos limites
das incertezas experimentais, para 0 Zn. Como ja foi dito, essas observacbes de ocupacgao
desigual entre Zn e Cd correspondem a uma competicdo na realidade idéntica entre os ions Zn
e Cd pela ocupacao dos sitios de sor¢cdo. Em resumo, existe concorréncia apenas com uma alta
taxa de saturacdo, a ocupacao resultante dos locais entre Zn e Cd é principalmente um efeito
vinculado ao numero de ions concorrentes presentes. A ocupacao do local deve ser ajustada se
essas constantes de sor¢do forem diferentes entre os dois metais. Além disso,

surpreendentemente, parece que os ions Cd e Zn se associam a uma forca de reacdo Unica na
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superficie do solo, independentemente da taxa de ocupacdo dos locais (sem efeitos de locais
fortes versus locais fracos, especialmente para o solo SS), a modelagem é robusta, tendo em
vista 0 pequeno numero de parametros ajustados. O modelo explica claramente os conceitos

relacionados a concorréncia , ja mencionados.

4.2.3 Isotermas de sor¢do competitivas de metais em concentracgdes fixas de mistura
(IsFix)

Para testar e fortalecer a modelagem e a base explicativa dos processos de competicéo
mencionados, realizamos uma terceira série de isotermas chamada 'IsFix'. As isotermas IsFix
designam as misturas isotéermicas de metais onde ha um aumento na concentracdo do ion
principal (por exemplo, Zn (I1)) enquanto o chamado cation secundario (por exemplo, Cd (I1))
é adicionado a uma concentracdo fixa, em todos os pontos das isotermas do ion principal.
Assim, existem vérias isotermas de um determinado metal com concentragdes variaveis do
ion principal (por exemplo, zinco), mas cada vez com uma concentracao idéntica para todos

0s pontos da isoterma do ion secundario (por exemplo, Cd (I1).

Tabela 8. Coeficientes de distribuicdo metalica das isotermas lineares e classificacdo de sequéncia de
afinidade

Isoterma linear Sequéncia de afinidade: isoterma linear
Metais Ky R? Kg adim
Mol.L? -L kgt- - -
Solo Superficial

cd 600,07 0,986 40
Cd[+Zn] —0,06 591,02 0,999 394  Cd = Cd[+Zn 0,06] > Cd [+Zn 0,61
Cd[+Zn] -0,61 511,09 0,999 34,1 >> Cd [+Zn 6,12] > Cd [+Zn 61,18]

Cd[+Zn] -6,12 2533 0,999 1,7

Cd[+zn]- 61,1 1,05 0,998 0,07

Zn 600,07 0,999 40

Zn[+Cd]-0,01 598,41 0,999 399  Zn=Zn[+Cd 0,01]> Zn[+Cd 0,11] >
Zn[+Cd]-0,11 584,39 0,997 39,0 Zn[+Cd 1,07] >> Zn[+Cd 10,68]

Zn [+Cd] -1,07 444,73 0,996 29,0
Zn [+Cd] -10,6; 8,75 0,996 0,58
Solo de Profundidade
Cd 225,01 0,995 15
Cd [+Zn]-0,06 216,47 0,987 14,4 Cd > Cd [+Zn 0,06] > Cd [+Zn 0,61]
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Cd [+zn] - 0,61
Cd [+Zn] - 6,12

Cd[+Zn] - 61,1

Zn

Zn [+Cd] - 0,01
Zn [+Cd] - 0,11
Zn [+Cd] - 1,07

Zn [+Cd] - 10,6

142,20
4,76
0,38

225,01

223,51

210,00

87,90
2,41

0,992
0,972
0,962
0,992
0,981
0,974
0,988
0,999

95 >> Cd [+Zn 6,12] > Cd [+Zn 61,18]
0,32

0,03

15,0

150  Zn=~Zn[+Cd 0,01] > Zn[+Cd 0,11] >:
14,0 Zn[+Cd 1,07] >> Zn[+Cd 10,68]
6,90

0,16

Adim.: adimencional.

Fonte: Assis, F. X., 2020.

Para o Zn, ion principal, 4 isotermas foram medidas na presenca de 0,0107, 0,107,

1,07 ou 10,7 mmol.L? de Cd adicionado em todos os pontos que constituem as isotermas em
cada solo. Para o Cd, quatro isotermas de sorcdo de Cd nos dois solos foram medidas na
presenca de concentracdes fixas de Zn em concentracbes de 0,0612; 0,612; 6,12 e 61,18
mm.L. Assim, para cada solo, foram determinadas 8 isotermas de sor¢do diferentes, ou seja,
4 condigdes x 2 metais, todos em triplicatas, cuja média esta representada nas figuras 27A, B
para 0 Zn, como ion principal, para os dois solos SS (A) e SP (B) e 28A, B, para o Cd, como
ion principal, respectivamente (mais a condi¢do de Zn ou Cd sozinho para comparacgdo). As

figuras 27C, D e 28C, D mostram as isotermas do ion secundario.

Tabela 9. Coeficiente de distribuicdo das isotermas de Langmuir, sequéncia de afinidade e
classificagdo de adsor¢do

Isoterma de Langmuir

Sequéncia de afinidade

Metal

(E10%)-L.kg™ -

KL

R? -

Cd

100

Cd [+Zn] - 0,0¢
Cd [+Zn] - 0,61
Cd [+Zn] - 6,12
Cd [+Zn] - 61,1
Zn

Zn [+Cd] - 0,01
Zn [+Cd] - 0,11
Zn [+Cd] - 1,07
Zn [+Cd] - 10,¢

100
100
100
100
100
100
100
100
100

Solo Superficial
0,99¢
0,99¢ Cd ~ Cd [+Zn 0,06] > Cd [+Zn 0,61] >
0,99¢ Cd[+Zn6,12] >> Cd [+Zn 61,18]
0,99¢
0,99¢
0,98¢
0,982 Zn=Zn[+Cd 0,01]~ Zn[+Cd 0,11] >
0,98( Zn[+Cd 1,07] >>Zn[+Cd 10,68]
0,987
0,994
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Solo de Profundidade
Cd 100 0,994
Cd [+Zn] - 0,0€ 100 0,952 Cd ~ Cd [+Zn 0,06] > Cd [+Zn 0,61]
Cd [+Zn] - 0,61 100 0,96C Cd[+Zn6,12] >> Cd [+Zn 61,18]
Cd [+Zn] - 6,12 100 0,96(
Cd [+Zn] - 61,1 100 0,97C
Zn 100 0,99t
Zn [+Cd] - 0,01 100 0,997 Zn~=Zn[+Cd 0,01] = Zn[+Cd 0,11] :
Zn [+Cd] - 0,11 100 0,99¢ Zn[+Cd 1,07] >>Zn[+Cd 10,68]
Zn [+Cd] - 1,07 100 0,99t
Zn [+Cd] - 10,€ 100 0,99¢

Fonte: Assis, F. X., 2020.

4.2.3.1 Caso do zinco

A Figura 27A mostra que no solo SS, as duas isotermas de zinco obtidas na presenca
de uma baixa concentragio de Cd (0,0107 e 0,107 mmol.L™? ndo sdo significativamente
diferentes da isoterma de Zn sem competicdo. Presumivelmente, a concentracdo de Cd
adsorvido € muito baixo em comparacdo com a concentracao total de sitios disponiveis para
sor¢do de Zn, como mostrado na Figura 25, nas isotermas dos dois metais em covariacdo
(IsCov). O comportamento € diferente para a adsor¢do na presenca de altas concentracGes de
Cd (1,07 e 10,7 mmol.L). De fato, a parte linear dessas isotermas, em comparagdo com Zn, é
deslocada para baixo, indicando um forte efeito de competicdo do cadmio por locais de
retencdo de Zn. No caso da concentracdo de Cd, como ion competidor, a 10,7 mM, a adsor¢éao
de Zn é reduzida em 1,7 ordens de magnitude aproximadamente, ou quase 98%, na parte
linear desta isoterma, em comparacdo com as isotermas sem Zn (ion competidor). No solo SP,
observa-se uma adsorcéo global reduzida, em conexdo com a menor reatividade deste solo em
relagdo aos metais em comparagdo com o solo SS. Com relagdo ao processo de sorcéo
competitiva, os resultados sdo muito semelhantes aos do solo SS, com uma reducdo
significativa na adsorcédo de Zn (reducdo de 98% em toda a isoterma) na presenca das maiores
concentragdes de Cd (Figura 27B). Isso confirma, portanto, que a razdo de concentragdo
inicial entre o metal principal e o metal secundario (competidor) controla 0 mecanismo de

sorgéo competitivo entre Zn e Cd.
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4.2.3.2 Caso do cadmio

Os resultados competitivos de sorcdo das isotermas do Zn, na presenca de ions
secundarios competidores de Cd sdo muito semelhantes as isotermas do Cd na presenca de
ions competidores secundarios de Zn. De fato, observou-se o mesmo efeito competitivo de Zn
adicionado em concentracOes fixas na adsorcdo de Cd, nos dois solos (Figuras 28A e B).
Portanto, este efeito de diminuir a adsor¢do do ion Cd na presenca de uma concentracéo alta e
fixa do ion Zn competidor é sistematico, portanto, o processo de competicdo entre 0s metais
pela ocupacio dos locais é bem estabelecido. E possivel explicar essa diminuigdo visivel da
adsorcédo nas isotermas.

Em alta concentracdo do ion secundéario adicionado (por exemplo, Cd com Zn como
ion principal) o nimero de locais ocupados pelo ion secundario é grande, 0 nimero de locais
disponiveis para a sor¢do do ion principal (Zn) é reduzido. Conceitualmente, isso significa
que ha uma reducdo no nimero de sitios disponiveis para a sor¢do do ion principal (Zn),
portanto, uma reducdo na fracdo adsorvida de Zn, devido a relagdo de Langmuir que liga Kqg
ao numero total de sitios de sorcdo. Menos sitios disponiveis significa simplesmente menos
sorcdo do metal. Isso é especialmente valido na secéo linear da isoterma de Langmuir, pois
nesta secdo a concentragdo de sitios livres é controlada pelo ion majoritario, que é de fato o
ion secundario (Cd) - a concentracdo de Zn é muito baixa para se mover. Os ions Cd em
concentracdo significativa, hd ocupacéo de uma fracdo constante dos sitios por Cd; o nimero
de sitios para 0 Zn também diminuiu.

Isso resulta em um movimento descendente paralelo & isoterma, sem competi¢do por
toda a secdo linear. Com uma alta concentracdo de zinco como ion secundario, a dindmica €é
mais complexa, pois com o aumento da concentracdo, o Zn desloca gradualmente o Cd. Na
secdo linear da isoterma do ion principal, o efeito da competicdo esta ligado a diminuicdo de
sitios livres, enquanto na se¢do ndo linear quase ndo h& mais locais livres, ha deslocamento de
ions Cd adsorvidos na solucao.

Os resultados obtidos com Zn e Cd, confirmam varios pontos: (i) Zn e Cd
compartilham os mesmos locais reativos dos dois solos; (ii) Zn e Cd exercem um efeito
competitivo idéntico em um o outro ; (iii) o efeito da competicdo varia com a razdo de
concentracdo entre os dois metais em competicdo, a adsorcdo mais concentrada
preferencialmente provavelmente em conexao com a probabilidade de encontro entre 0 metal

e o local reativo.
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Figura 27. Isotermas de Langmuir do Zn nos solos SS e SP
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Fonte: Assis, F. X., 2020.

A: Isotermas de adsorcdo de Zn em concentragdes de 0; 0,01; 0,11; 1,07 e 10,68 mol.L* de Cd (Zn+[Cd 0], Zn [+Cd 0,01], Zn [+Cd 0,11], Zn [+Cd 1,07], Zn
[+Cd 10,68] no solo SS. B: Isotermas de adsor¢do de Zn em concentragdes de 0; 0,01; 0,11; 1,07 e 10,68 mol.L* de Cd (Zn+[Cd 0], Zn [+Cd 0,01], Zn [+Cd

0,11], Zn [+Cd 1,07], Zn [+Cd 10,68] no solo SP; C: Adsorcéo de Cd em concentragdes fixas no solo SS; D: Adsorgédo de Cd em concentracdes fixas no solo
SP.
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Figura 28. Isotermas de Langmuir do Zn nos solos SS e SP
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Fonte: Assis, F.X., 2020.
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A: Isotermas de adsorcdo de Cd em concentra¢des de 0; 0,061; 0,61; 6,1 e 61 mol.L de Zn (Zn+[Cd 0], Zn [+Cd 0,061], Zn [+Cd 0,61], Zn [+Cd 6,1], Zn [+Cd
61] no solo SS. B: Isotermas de adsorcdo de Cd em concentragdes de 0; 0,061; 0,61; 6,1 e 61 mol.L de Zn (Zn+[Cd 0], Zn [+Cd 0,061], Zn [+Cd 0,61], Zn [+Cd
6,1], Zn [+Cd 61] no solo SP; C: Adsorgdo de Zn em concentracdes fixas no solo SS; D: Adsorc¢éo de Zn em concentragdes fixas no solo SP.
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4.2.3.3 Caso de ions concorrentes

As Figuras 27C, D mostram as isotermas do ion secundario Cd. H& quatro isotermas
de Cd, pois houve quatro concentracGes diferentes de Cd secundéario (ion competidor). Ha
também quatro isotermas de Zn como ion principal.

Os pontos da mesma cor representam uma isoterma, isto €, uma concentragdo sempre
igual de Cd adicionada a solucéo de Zn. Os efeitos do deslocamento estdo ligados a crescente
concentracdo do ion principal (aqui, 0 Zn). Em uma baixa concentracdo de Zn (ion
secundério), a concentragdo de Cd adsorvido é méaxima e muito maior que a concentragdo em
solucdo. Aumentar a concentragdo do ion principal (Zn) significa mover os ions de Cd
adsorvido para a solugdo. O fato de a concentracdo de Cd adsorvido ser muito maior do que
na solucao, significa que durante esse deslocamento a concentracdo do metal adsorvido, muda
pouco proporcionalmente, enquanto o [Cd] em solucdo, aumenta de forma siginificativa,
tendo em vista a baixa concentracdo aquosa inicialmente presente. Isso gera o grafico
horizontal dos pontos das isotermsa 27 e 28C como ion competitivo secundario. A medida
gue a concentracdo do ion principal adicionado (Zn) aumenta na isoterma, o Cd é cada vez
mais fortemente adsorvido e dissolvido, contribuindo conduzir a isoterma do ion secundério
Cd para baixo (Cd menos adsorvido), o que explica essa forma atipica de isoterma. De fato, os
dados obtidos com os ions secundarios ddao uma melhor representacdo do processo de
competicdo, uma vez que é observavel experimentalmente ndo apenas em alta, mas também
em baixa dose do ion principal adicionado (Zn).

A modelagem de Langmuir novamente torna possivel satisfazer os dados
experimentais sem grande dificuldade, sempre usando o0 mesmo modelo e sempre com as
mesmas constantes em pequenos ndmeros. O modelo reproduz os efeitos observados. O
melhor ajuste entre 0 modelo e os dados quantitativos é o obtido pela Figura 27A (Zn, ion
principal, solo SS). Somente a isoterma com Cd (ion secundario) a 1,07 mmol.L™? de Zn
mostra uma pequena diferenca entre 0 modelo teorico e os dados. As mesmas isotermas do
solo SP (Figuras 27B) estdo ainda de melhor acordo com o modelo tedrico neste ponto, mas
apenas na parte linear. Observamos nas isotermas do ion principal do solo SP (Figuras 27B e
28B) uma fraca adequacéo entre o0 modelo e dada em alta concentracédo do ion secundario, na
fase de platd. Pode ou ndo ser um problema experimental. Existe possivelmente precipitacdo
de uma fase s6lida mista de Zn-Cd. Para explicar a Unica existéncia desse projeto no solo SP,

podemos hipotetizar uma facilitacdo da formacdo desse solido hipotético pela presenga de
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Oxidos e / ou pela presenca de concentragdes aquosas mais altas de Zn e Cd devido a
densidade de mais locais.

Obviamente, seria facil obter "bons ajustes” inserindo parametros adicionais. Esta ndo
¢ a abordagem escolhida neste trabalho, porque procurou-se destacar 0s processos de
concorréncia existentes em diferentes solos com base no modelo mais simples possivel e,
dessa forma, determinar em que medida 0s processos possiveis de adsor¢do competitiva sao
influenciadas ou ndo pela complexidade da matriz do solo. A abordagem utilizada permite
demonstrar que os efeitos da competicdo existem, que sdo reproduziveis entre solos,
explicaveis e modelaveis e que sdo previsiveis mesmo quando aplicados a solos de diferentes
composicdes (de maneira mais ou menos quantitativa). A complexidade da composicdo do
solo, a diversidade dos locais reativos existentes, etc., ndo parecem interferir de maneira
significativa, pelo menos ndo ao ponto de inviabilizar a modelagem simples proposta, um
modelo que considera o solo como um objeto com um Unico tipo de sitios de sor¢do. Estamos,
portanto, na presenca de um modelo amplamente aplicavel e transponivel para outros metais e

outros solos.

4.2.4 Baixa densidade de sitios fortes: Explicacédo

No solo SS, um unico local de afinidade foi suficiente para explicar a concentracao
adsorvida de Zn e Cd em trés ordens de magnitude de concentracdo. Dada a complexidade da
matriz do solo, ou seja, tendo em vista a multiplicidade de sitios existentes que participam da
adsorcéo de Zn e Cd, esse resultado pode ser surpreendente. Intuitivamente, seria de esperar
que a inclinacdo Log-Log das isotermas Zn e Cd seja muito menor que 1, o que significaria
uma saturacdo gradual de sitios fortes, passando de baixa, para uma forte taxa de cobertura de
metais. No solo SP, certamente existe uma provavel densidade sitios de sorcdo mais forte a
baixas taxas de cobertura metélica, mas o efeito ndo é bem acentuado.

A razdo da falta de manifestacdo dos sitios fortes, ainda pode ser facilmente explicada
com base no modelo simples de Langmuir, e mais precisamente, considerando a relagédo

simplificada, valida para a parte linear de Langmuir:

[Stor] X KL = [SA]/ [A] = Kq (46)
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Um sitio forte, é por definicdo, um sitio que esta presente em menor concentracdo total do que
o sitio fraco. A relagdo acima nos ensina que um sitio forte excederd o Kq estabelecido pelo
sitio fraco, apenas se seu produto [Stot] x K. for maior que do sitio fraco.

Um sitio forte, 10 vezes mais forte que o sitio fraco (KL x 10) s sera expresso em Kg
se sua concentracdo total de sitio representar mais de 1/10 do sitio fraco. De maneira mais
geral, um sitio 10-100-1000 vezes mais forte gerara uma mudanca na inclinagdo da isoterma
do que se sua concentracdo total de seus locais exceder 1/10, 1/100, 1/1000 daquele do sitio
fraco. Como essa condicdo ndo esta visivelmente atendida nos sitios mais fortes, verifica-se
que é o sitio de troca fraco controla 0 Kq do solo SS, ndo apenas em alta, mas também em
baixa cobertura de metais. sitios fortes existem, mas ndo estdo concentrados o suficiente para
afetar Kg. E claro que essa relacdo se aplica apenas a sistemas controlados por equilibrio

quimico.

425 CONCLUSAO

Nesta parte do trabalho de tese, procurou-se caracterizar as propriedades de retencéo
dos trés metais modelo nos dois solos do SCIAP, em diferentes condi¢cdes que podem ser
encontradas em condi¢fes naturais, durante o escoamento e inundagdes, em um contexto
urbano tropical.

Em particular, o efeito de misturas binarias ou ternarias dos 3 metais modelo, ou suas
concentracgdes relativas, na transferéncia reativa de Zn, Cd e Cr em solos, foi avaliado usando
cinética e isotermas de adsorcdo em condi¢des laboratoriais controladas.

A cinética de sor¢do mostrou uma adsor¢do muito rapida (<10h) para os trés metais
que atingem rapidamente um platd de sor¢do de equilibrio, exceto o Cr que, apds esse platd,
passa por processos de transformacdes quimicas a longo prazo, levando a modificacdo de sua
especiacdo, com formacdo de Cr (111) pouco soltvel.

Para avaliar a capacidade de sor¢do de metais e quantificar as constantes de reacéo
correspondentes usando os modelos linear e Langmuir, foi realizado ensaios experimentaisde
de isotermas de sorcdo dos 3 metais nos 2 solos em condicGes de sor¢do individual e em
condicGes de sorcdo competitiva binaria e ternério dos 3 metais, e com taxas de concentracao
variaveis para testar varias hipoteses, como a importancia das concentra¢des iniciais de cada
metal em sua retencdo e a dos outros metais.

As isotermas de adsorcdo geralmente mostraram a seguinte sequéncia de afinidade do

metal para os dois solos: Cd = Zn > Cr. O solo superficial (SS) apresentou maior taxa de
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sor¢éo para os 3 metais, devido ao maior teor de MO e argilas. O solo SP tem um teor mais
elevado de d6xido de ferro, o que é favoravel a retencdo de elementos anidnicos, como o Cr (na
forma de cromato).

As numerosas isotermas de sorcdo de metais, obtidas nas varias condicdes
experimentais testadas, sem competicdo ou com sor¢do competitiva, permitiram demonstrar
uma forte adsor¢do de Zn e Cd nos dois solos (constantes da afinidade de Langmuir e
densidades de sitios), bem como forte concorréncia na solucéo entre esses dois metais, que
ocupam 0s mesmos locais reativos nos dois solos. O Cr, por outro lado, ndo é muito retido nos
dois solos (aproximadamente 100 vezes menor que Zn e Cd), onde possui isotermas de sor¢éo
linear em toda a faixa testada. O Cr ndo é retido nos mesmos locais de solo reativo que Zn ou
Cd, portanto, ndo ha competicdo do Cr com Zn e Cd, pelos mesmaos sitios de troca. Dada a sua
baixa afinidade pelos dois solos, o Cr deve exibir mobilidade e disponibilidade muito mais
elevadas no ambiente que Zn e Cd. Portanto, o Cr tem o maior potencial de contaminacéao e
pode ser considerado o maior risco de contaminacdo das &guas subterréneas, conforme
confirmaremos na secdo a seguir sobre o resultado dos ensaios de transferéncia de soluto.
Nossos resultados também mostraram que a adsorcdo de Zn e Cd é muito bem modelada com
0 modelo de Langmuir. Todos os dados isotérmicos sdo explicados com um ndmero muito
pequeno de parametros ajustaveis: trés por solo (as constantes de reacdo de Langmuir de Zn e
Cd e a densidade total do sitio). Além disso, ndo ha correlacdo entre as constantes de
Langmuir e a densidade dos sitios, ja que este Gltimo parametro é dado pelo platd isotérmico.
Esse modelo simples e robusto reproduz os padrdes de competicdo frequentemente marcados
entre Zn e Cd.

Dessa forma, foi possivel validar, se ndo, entender, os efeitos da competicdo, ou seja, a
distribuicdo de ions concorrentes (Zn e Cd) nos sitios resultantes da competicdo. Esses efeitos
sdo determinados simultaneamente pelo numero total de sitios disponiveis para sor¢do, Stot, a
taxa de ocupacdo dos sitios por todos os metais em competicdo e as concentragdes totais
relativas dos ions concorrentes entre eles. Assim, conseguimos reproduzir facilmente a forte
dominéncia da adsor¢do de Zn em todas as condicdes, devido & sua concentracdo inicial mais
elevada que as concentracdes do Cd, como é frequentemente observado em condicdes reais de
campo. Gragas ao uso de condicOes experimentais especificas, nas quais variamos a
proporcao de concentragdes iniciais de Zn e Cd, conseguimos mostrar um mecanismo de
sorgdo competitiva equivalente para os dois metais, simplesmente revertendo as razdes de
concentragédo. Portanto, podemos prever a partir deste trabalho que mecanismos competitivos

de sor¢éo séo a regra em ambientes naturais, mas que o contaminante mais retido no solo sera,



115

na maioria das vezes, o mais concentrado ou o de maior afinidade para os sitios. A
consequéncia deve, portanto, ser um aumento sistematico da mobilidade dos metais menos
concentrados ou menos afins para o solo.

Por fim, podemos concluir que a abordagem teorica utilizada, baseada no conceito de
Langmuir, simplifica a reproducdo de todas as condicOes testadas, incluindo as mais
complexas com sor¢do competitiva, o que simplesmente ndo seria possivel com uma
abordagem de tipo Kg (linear) ou Ks (Freundlich), porque ndo consideram a densidade
méaxima dos locais de sorcdo de cada solo, essencial para representar corretamente oS
mecanismos que controlam a adsor¢do competitiva de cada contaminante no solo. Na parte
seguinte do estudo, focaremos em verificar se esses mecanismos competitivos de sorgao tém

um efeito significativo na transferéncia reativa dos 3 metais misturados nas colunas do solo.

4.3 TRANSPORTE REATIVO DE METAIS EM UM SCIAP, EM CONDICOES DE
COMPETICAO BINARIA DE ZINCO E CADMIO

4.3.1 Estudo preliminar da transferéncia de metais nos solos

Uma primeira série de experimentos em colunas objetivou testar a lixiviacdo de metais
em niveis realistas de entrada no solo, para comparar com o ambiente urbano. O estudo da
transferéncia reativa dos 3 metais, nas duas camadas do solo urbano da cidade de Recife, foi
realizado em colunas de solo sob condigdes controladas de temperatura, vazao e saturacao.
Inicialmente, apenas 0s metais conhecidos por seu alto potencial de retencdo Cd e Zn foram
estudados.

Antes dos testes de transferéncia de metal, as propriedades hidrodindmicas dos dois
solos foram determinadas por tracado hidrodinamico com o anion brometo na forma KBr de
concentracéo 0,3 mol.L™ seguida de duas injecBes consecutivas de metal durante um periodo
2,0 VP (primeira tentativa - 1° ensaio) e 4,0 VP (segunda tentativa - 2° ensaio). Todas as
injecBes de KBr e metal foram feitas em um fundo idnico de 0,01 mol.L™ de NaNO3. A
lixiviagdo apos a injecdo de KBr (2,0 volumes de poros) e metais 2,0 e 4,0 volumes de poros
para 0 1° e 0 2° testes respectivamente, também foi realizada com a solugdo 0,01 M NaNO:s.
As concentracdes de injecdo de metal foram de 42 mg.L? e 63 mg.L?! de Zn e Cd
respectivamente, resultando em concentracdes de 0,6 mmol.L™? para os dois metais. Os
ensaios de colunas foram realizados em duplicatas e estudadas em paralelo para os dois solos
(SS e SP).
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4.3.1.1 Tracado hidrodindmico de solos com KBr

As curvas de eluigéo dos tracadores KBr sdo apresentadas na Figura 29. A curva do solo
SS é do tipo pseudo-Gaussiana e, portanto, indicativa de um fluxo bastante homogéneo. Os
parametros hidrodispersivos determinados a partir dos testes de deslocamento miscivel de
brometo em colunas de solo usando o rastreador KBr, sdo apresentados na Tabela 10. As curvas
de eluigéo, curvas Breakthrough em inglés, BTCs, foram obtidas usando vazdes de 0,333 e 0,285
cm®.min?, ou seja, 20 e 17,1 cm*.h™! nas colunas de solos SS e SP, respectivamente.

Figura 29. Curvas de eluigdo do tracador hidrodindmico KBr medido e ajustado pelo modelo CDE em

solos SS e SP
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Fonte: Assis, F. X., 2020.

Tabela 10. CondigOes experimentais para ensaios de rastreamento de solo com KBr

Replicatas ps Vp 0 q v Toulse
- (gcm?) (cm® (ecm*cm?®)  (cmh?)  (cmh?) (h)
0-20cm Solo Superficial - SS
R1 1,80 17,16 0,387 2,82 7,29 1,77
R2 1,76 16,00 0,353 2,89 8,19 1,81
60-80cm Solo de Profundidade - SP
R1 1,88 17,16 0,387 2,44 6,31 1,80
R2 1,88 17,16 0,387 2,47 6,40 1,80

Fonte: Assis, F. X., 2020.

s densidade do solo; V,: volume de poros; 6s: humidade volumétrica saturada; q: densidade de fluxo;
v=q/6s: velocidade média da &guanos poros do solo e Tpuse: tempo de inje¢do do pulso do tragador.
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O modelo CDE, usado para determinar os parametros hidrodispersivos, descreve
adequadamente as curvas de eluicdo para KBr, com R? > 0,93. Em solos arenosos, Nkedi-
Kizza et al., (1989) mostraram que, com o0 uso de solos retrabalhados para estudos de
deslocamento miscivel, o desequilibrio fisico ndo foi verificado em relacdo a destruicdo da
estrutura do solo por amostragem e peneiramento. Consequentemente, levando em
consideracdo a qualidade dos ajustes das curvas de eluicdo de KBr e a homogeneidade dos
valores dos parametros estimados usando o0 modelo CDE, em particular os valores do fator de
retardo (R), todos sdo muito préximos de 1,0. A auséncia de agua do solo se dividindo em
duas regides de 4gua movel e parada (fora de equilibrio fisico) pode ser excluida para ambos
0s solos. Nesse caso, 0s parametros obtidos com o0 modelo CDE s&o suficientes para descrever
0 comportamento hidrodispersivo dos solos estudados. Os parametros obtidos pelo ajuste do

CDE com KBr sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Pardmetros hidrodispersivos do KBr, determinados pelo ajuste CDE

Réplicas D R r? yl Pe Kad
- (cm? h't) - - (cm) - (9-kg™)
Solo Superficial — SS
R1 4,0 £0,030 1,1+0,002 0,953 0,549 18,0 0,000
R2 4,040,060 1,3 +0,005 0,934 0,488 20,0 0,06
Solo de Profundidade- SP
R1 3,2+0,032  1,04+0,004 0,940 0,475 20,0 0,000
R2 3,740,060  1,02+0,004 0,984 0,469 20,8 0,000

Fonte: Assis, F. X., 2020.

D: Coeficiente de dispersdo hidrodinamica; R: Fator de retardo; R Coeficiente de determinacéo; A:
Dispersividade; Pe: Numero de Péclet; Kd: Coeficiente de adsorcéo.

Os coeficientes de dispersdo hidrodindmica ajustados (D) sdo 4,0 e 4,0 e 3,2 e 3,7 cm?
h para solos SS e SP, respectivamente, com os maiores valores para solo SS (4,0 cm? ht). Os
maiores valores de D pode ter sofrido influéncia da MO, capaz de melhorar a estrutura
espacial do solo e, portanto, ampliar a faixa de distribuicdo do tamanho e da tortuosidade dos
poros, responsaveis principalmente pelo processo de dispersdo no solo. O nimero de Péclet
mostra que o processo predominante em todos 0s ensaios de transporte com o rastreador € a
conveccao (Pe > 10, Novy-Quadri, 1993) com valores maiores que 18. A difuséo, portanto,

tem um papel limitado no transporte de solutos nestes 2 solos.
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Os valores calculados do coeficiente de particdo (Kq) sdo muito proximos de zero para
0 KBr, o que indica uma interag&o zero com os constituintes do solo e confirma sua natureza

ndo reativa, especifica para tracadores hidrodinamicos, como anions de cloreto ou brometos.

4.3.1.2 Transporte reativo de metais mistos em colunas de solo urbano: efeito do tempo de

injecdo de metais

Apos o teste de rastreamento em cada coluna, os solos foram lixiviados por 2 Vp com
uma solugdo de NaNO3 0,01M. As solugdes de metal misto foram entdo injetadas com 2 Vp
em concentracdes de 63 mg.L™t de Cd (~0,6 mM) e 42 mg.L? de Zn (~0,6 mM) com um
fundo i6nico de 0,01 M NaNOs. Isso corresponde ao 1° teste de injecdo de metal nas colunas
do solo, apds o qual, os metais foram lixiviados com NaNOs por 5 Vp, antes do 2° teste de
injecdo de metal nas mesmas concentracdes, mas por um periodo de injecdo mais longo, de 4
Vp.

A concentracdo de metais injetada nas colunas é baixa (Tabela 12) em comparacéao
com o potencial de sor¢cdo que os solos desenvolvem, tendo em vista os resultados das
isotermas de sor¢do (Tabelas 7, 8 e 9). De fato, no final do primeiro teste (2 PV), a massa total
de metal injetado/massa do solo SS na coluna €, por exemplo, para o0 Zn de 329 ug Zn/81,6 g
= 4,03 £ 10-6 g Zn/ g de solo (0,3293 mg / L de Zn injetado por 108,34 min. a 0,352 cm3 /
min (2Vp de 19,22 mL) ou 38,18 mL e com uma massa seca de 81,6 g de solo) e para Cd a
razdo é 0,939 mg Cd /81,6 gsol =11,6 + 10-6 g/ ).

As curvas de eluicdo para solos SS e SP sdo mostradas nas Figuras 30A e 30B,
respectivamente. O solo SS ndo produziu dados metélicos quantificaveis na saida da coluna
durante todo o tempo de observacdo. Por outro lado, baixas concentragdes de metal sdo
observadas na coluna SP. Neste solo, foram obtidas concentracdes quantificaveis para os dois
metais para o 2° teste, e somente em Zn para 0 primeiro teste, mas com recuperagdo muito

baixa.

Tabela 12. Condicgdes experimentais e massa de metais injetados no solo

vaza [Me] T Pulso. v Vp m. Metal " Smax
Metal 0 pulso Solo

cm? - ; HY.0

mint Mok YmM min cm? cm? g / umol g Humol g*

Solo Superficial — SS
Zn[+Cd]R1 0,387 41,54/0,635 108,34 33,31 19,22 329/4154 73,23 4,03
Zn[+Cd]R2 0,421 41,54/0,635 108,34 41,31 19,22 329/4154 79,38 4,03

T1
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Cd[+Zn]R1 0,387 62,40/0,555 108,34 3331 19,22 329/62,40 73,23 11,6

Cd[+zn]R2 0,421 62,40/0,555 108,34 4131 19,22 939/62,40 79,38 11,6
Solo de Profundidade — SP

Zn[+Cd]R1 0,315 41,54/0,635 108,34 33,38 19,22 329/4154 73,23 4,03

Zn[+Cd]R2 0,352 41,54/0,635 108,34 35,38 19,22 329/4154 79,38 4,03

Cd[+zn]R1 0,315 62,40/0,555 108,34 33,38 19,22 329/62,40 73,23 11,6

Cd[+zn] R2 0,352 62,40/0,555 108,34 35,38 19,22 939/62,40 79,38 11,6

T2

Fonte: Assis, F. X., 2020.

Me: T1: Tempo do 1° ensaio; Tempo do 2° ensaio; Metal ; V. pulso : velocidade do pulso; Vp. Volume
de poros; m. Metal: Massa de metal; m. de solo: Massa de solo; Smax: Adsor¢do méaxima.

Observa-se que 0s metais saem rapidamente, o atraso é provavelmente muito pequeno.
Além disso, as formas das duas curvas do segundo teste sdo quase retangulares, indicando que
a fenda de saida de metal sofreu uma dispersdo menor que a do tragador (Figura 29).

Em relagcdo ao 1° teste, os metais injetados ndo puderam ser detectados na saida da
coluna (Figura 30). Isso indica que todas as massas de Zn e Cd injetadas foram retidas nos
solos SS e SP, mostrando assim que os dois solos desempenham seu papel de purificacdo de
agua com baixas concentracbes de metais. Sem curvas de eluicdo, 0s pardmetros
hidrodispersivos de Zn e Cd ndo foram determinados com este teste (Tabela 13).

No solo SP, que € menos reativo que o solo SS, baixas concentracdes de Zn e Cd
podem ser detectadas nos efluentes da coluna, principalmente injetando 4 volumes de poros
de solugcbes metélicas. As curvas de eluicdo correspondentes sdao apresentadas na Figura 30B.

Os parametros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste das curvas de eluicdo obtidos no
solo SP, com o modelo CDE, sdo apresentados na Tabela 13. Os ensaios com 2 e 4 Vp de Zn +
Cd (dois metais em mistura na mesma solu¢do) foram usados para os calculos de CDE, os
dois metais com a mesma concentracdo (0,6 mmol.L?). O solo SS reteve 100% do Zn e Cd
injetado com uma interacdo forte e irreversivel. O Cd injetado durante 2 Vp no solo SP,
tambem foi retido em 100%.
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Figura 30. Curvas de elui¢do de Zn e Cd em mistura, nos solos SS (A) e SP (B) saturadas com agua, injetadas durante volumes de 2 e 4 VP, nas concentragdes
de 0,6 e 0,6 mM — concentracdo em mg.L%: Zn = 41,54 mg.L et Cd = 62,38 mg.L
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A concentragdo de Zn (percentual variando de 0,03 a 0,2% da concentracdo injetada)
foi recuperada. O coeficiente de disperséo hidrodindmico (D) determinado para o Zn foi < 1
cm? h! neste solo (o erro é sem duvida significativo, dada a pequena quantidade de Zn
recuperado), que é proximo ao valor médio determinado com o marcador de agua de 0,69 cm?
hl. Isso indica que o zinco "vé&" quase toda a agua vista pelo tracador e segue caminhos
semelhante das moléculas de agua. Esse valor de dispersdo corresponde a uma dispersividade
(4) do solo SP de 0,77 cm, valores baixos para o solo arenoso. As curvas de eluicdo de Zn e
Cd obtidas pela injecdo de 4 Vp, apresentou coeficientes de dispersdo semelhantes ao 1° teste
(2 VVP), com valores variando de 0,5 a 0,9 cm? hl, valores inferiores ao determinado com o
tracador. As dispersividades correspondentes (1) do solo sdo respectivamente de 1,92 e 0,83
cm.

Dadas as quantidades muito pequenas de metais recuperados nos efluentes, os valores
do fator de retardo (R) calculados com o ajuste das curvas de eluicdo com 0 modelo CDE né&o
fazem realmente sentido fisico. De fato, 0 R se refere a um processo de adsorcao reversivel,
engquanto em nossos resultados, mais de 99% dos metais sdo adsorvidos no solo devido a
grande quantidade de locais reativos do solo em comparagdo com as concentragdes de metais
injetadas. Em relacdo aos processos hidrodindmicos, os altos valores do numero de Pe,

indicam uma predominancia do processo convectivo sobre o processo dispersivo.

Tabela 13. Parametros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste do CDE - dois sitios de sorgdo dos testes de
deslocamento miscivel da solucdo de Zn e Cd, com 2 e 4 VP

T Prof. Cont. Rest Ads D p 1) r? ) Pe
cm - % % (cm?h?) - - - (cm) -
Solo Superficial - SS
R1 Cd [+Zn] - - - -- -- --
0-20 R2 Cd [+Zn] - - - -- -- --
R1 Zn [+Cd] - - - -- -- --
2Vp R2 Zn [+Cd] - - - -- -- --
Solo de Profundidade - SP
R1 Cd [+Zn] - -- -- -- -- --
60-80 R2Cd [+Zn] - -- -- -- -- --
R1zZn[+Cd] 0,03 99,96 05 0,1 0,001 0,810 0,077 130
R2Zn[+Cd] 0,03 99,96 0,5 0,1 0,001 0,800 0,077 130
Solo Superficial - SS
0-20 R1 Cd [+Zn] - - - - - -
R2 Cd [+Zn] - - - - - -
R1 Zn [+Cd] - - - - - -
R2 Zn [+Cd] - - - - - -
4Vp Solo de Profundidade - SP
60-80 R1Cd[+zZn] 0,22 99,78 0,5 0,1 0,001 0,923 0,077 --
R2 Cd[+Zn] 0,05 99,95 0,9 0,1 0,001 0,950 0,077 --

R1Zn[+Cd] 0,8 99,20 0,5 0,1 0,001 0,961 0,077 --
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R2Zn[+Cd] 04 99,6 05 0,1 0,001 0,800 0,145 --
Fonte: Assis, F. X., 2020.

D: Coeficiente de dispersdo hidrodindmica; R: Fator de Retardo; R?: Coeficiente de deteminacéo; B:
Coeficiente entre dois sitios; ®: NUmero Damkoler; Pe: Numero de Péclet; Kd: Coeficiente de
adsorcéo; A: Dispersividade, BM: Balan¢o de massa ou taxa de recuperacao de metais.

No teste com 4 VP, a recuperacdo de Zn e Cd no solo SP foi maior, devido & menor
reatividade aos metais devido ao menor teor de MO e argilas. Nesta condi¢do, o Cd e 0 Zn
apresentaram mobilidades muito semelhantes, embora muito fracas, com niveis maximos de
recuperacdo de 0,1 e 0,2% das concentragdes injetadas. Isso estd de acordo com 0s raios
hidratados desses dois metais que sdo muito proximos (0,426 e 0,430 nm, respectivamente),
como ja sugerido por Selim (2012).

O coeficiente de dispersdo hidrodinamico (D) ajustado nas curvas de elui¢do para Cd e
Zn, apresentam valores da mesma ordem de grandeza para os dois metais (0,5 cm2 h-1).
Como jé vistos, com baixos balangos de massa para os dois metais (menos de 1%), o fator de
retardo (R) faz pouco sentido e, portanto, ndo é discutido.

Tabela 14. Pardmetros hidrodispersivos calculados a partir dos pardmetros obtidos pelo ajuste CDE-2
sitios: Dados dos testes de deslocamento miscivel de Zn e Cd no solo SSe SPcom 2 e 4 VP

T prof Cont. a Kd R
cm - (%) - -
Solo Superficial - SS

R1Cd [+Zr -- - --
0-20 R2 Cd [+Zr -- - --
R1 Zn [+Cc -- - -
R2 Zn [+Cc -- -- -
Solo de Profundidade - SP
R1Cd [+Zr - - -
60-80 R2 Cd [+Zr -- - --
R1 Zn [+Cc 0,5 - 1,0
R2 Zn [+Cc 0,5 -- 1,0
Solo Superficial - SS
0-20 R1Cd [+Zr -- - --
R2 Cd [+Zr -- -- --
4Vp R1 Zn [+Cc -- -- --
R2 Zn [+Cc -- -- -
Solo de Profundidade - SP

2Vp



60-80

R1 Cd [+Zr 0,0036
R2 Cd [+Zr 0,0036
R1 Zn [+Cc 0,00035
R2 Zn [+Cc 0,00035

1,0
1,0
1,0
1,0

Fonte: Assis, F. X., 2020.

Kq: Coeficiente de adsorcdo; a: Coeficiente de transporte de massa;

um equilibrio instantaneo; (1-f): Fracdo quimica fora do equilibrio do solo.
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f: Fracdo de sitios de sorcdo por

4.4 TRANSPORTE REATIVO DE METAIS EM COLUNAS DE SOLO DE UM SCIAP,
EM CONDICAO INDIVIDUAL, BINARIA E TERNARIA DE Zn, Cr E Cd

Neste segundo bloco, dar-se continuidade da transferéncia reativa de metais, de solos do

SCIAP, mas agora com o Cr. Aumentou-se também as concentragdes injetadas para obter-se

curvas de eluicdo ajustaveis com os modelos CDE e CDE - 2 sitios de sor¢do. Novas colunas

idénticas foram construidas e foram caracterizadas hidrodinamicamente usando gréficos de

ions brometo, como na se¢do anterior.

Tabela 15. Condicdes experimentais e injeces de Zn, Cd e Cr

[Me]

m

Vazéo T Pulso. V. pulso Vp m. Metal ' Smax
Metal Solo
cm3 min't mg L/mM min cm3 cm3 pug/pmol g pg.gYumol gt
Solo Superficial - SS
Zn [R1] 0,377 40,0/0,612 108,34 39,46 19,22 329/40,0 816 --
Zn [R2] 0,357 40,0/0,612 108,34 40,46 19,22 329/40,0 79,0 --
Cd [R1] 0,342 11,66/0,104 108,34 32,94 19,22  939/120 81,6 -
Cd [R2] 0,332 11,66/0,104 108,34 3394 19,22 939/120 79,0 -
Cr [R1] 0,337 28,00/0,538 108,34 3393 19,22  939/250 81,6 -
Cr[R2] 0,321 28,00/0,538 108,34 32,13 19,22 939/250 79,0 -
Zn+Cd [R1] 0,352 40,00/0,612 108,34 4146 19,22 - 81,6 --
Zn+Cd [R2] 0,367 40,00/0,612 108,34 4146 19,22 - 79,0 --
Cd+Cr [R1] 0,352 11,66/0,104 108,34 34,83 19,22 939/8,30 816 --
Cd+Cr [R2] 0,342 11,66/0,104 108,34 33,44 19,22 939/8,30 79,0 --
Cr+Zn [R1] 0,343 28,00/0,538 108,34 33,54 19,22 939/8,30 816 --
Cr+Zn [R2] 0,328 28,00/0,538 108,34 31,77 19,22 939/8,30 79,0 --
Zn+Cd+Cr [R1] 0,365 28,00/0,538 108,34 35,77 19,22 939/8,30 816 --
Zn+Cd+Cr [R2] 0,346 28,00/0,538 108,34 3321 19,22 939/8,30 79,0 -
Solo de Profundidade — SP

Zn [R1] 0,387 40,0/0,612 108,34 41,46 19,22 329/5,00 87,7 --
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Zn [R2]
Cd [R1]
Cd [R2]
Cr [R1]
Cr[R2]
Zn+Cd [R1]
Zn+Cd [R2]
Cd+Cr [R1]
Cd+Cr [R2]
Cr+Zn [R1]
Cr+Zn [R2]

Zn+Cd+Cr [R1]
Zn+Cd+Cr [R2]

0,347
0,352
0,332
0,352
0,341
0,387
0,330
0,330
0,354
0,324
0,354
0,330
0,350

40,0/0,612
11,66 /0,104
11,66 /0,104
28,00/0,538
28,00/0,538
40,00/0,612
40,00/0,612
11,66 /0,104
11,66 /0,104
28,00/0,538
28,00/0,538
28,00/0,538
28,00/0,538

108,34
108,34
108,34
108,34
108,34
108,34
108,34
108,34
108,34
108,34
108,34
108,34
108,34

41,46
31,94
31,94
33,93
35,51
32,63
32,63
32,63
34,81
34,81
34,81
32,36
34,54

19,22
19,22
19,22
19,22
19,22
19,22
19,22
19,22
19,22
19,22
19,22
19,22
19,22

329/5,00
939/8,30
939/8,30

329/5,00
329/5,00
939/8,30
939/8,30

88,2
87,7
88,2
87,7
88,2
87,7
88,2
87,7
88,2
87,7
88,2
87,7
88,2

4.4.1 Tracado hidrodinamico de solos com KBr

Fonte: Assis, F. X., 220.

As curvas de eluicdo do bromo nos solos SS e SP, foram ajustadas corretamente com o

modelo CDE, como mostra a Figura 31, apresentando coeficientes de determinacdo maiores

que 0,93. Os dois solos apresentam pequenas diferengas em sua dispersividade (Tabela 15),

que é maior no solo SS, levando a diferentes coeficientes de dispersdao, como ja visto na secéo

anterior.
Tabela 16. CondigOes experimentais com tragador KBr nos solos
Réplicas Ps Vp 0s q v Tpulso
- (gcm?®) (cm?3) (cm®cm®) (cmh? (cmh?) ()
0-20 Solo Superficial — SS
R1 1,84 17,16 0,387 2,84 7,29 1,82
R2 1,82 16,00 0,353 2,87 8,19 1,82
60-80 Solo de Profundidade - SP
R1 1,80 17,16 0,387 2,44 6,31 1,81
R2 1,76 17,16 0,387 2,47 6,40 1,82

Fonte: Assis, F. X., 2020.

ps. densidade do solo; V,: volume de poros; 6s: humidade volumétrica saturada; g: velocidade de
fluxo; v=g/6s: velocidade média de agua nos poros e Tpuiso: Tempo de aplicacdo do pulso.



Figura 31. Curvas de eluicdo do rastreador KBr ajustadas pelo modelo CDE em solos SS e SP

1 q
A SS[RI1] 09
Oo ss [R2] 08
— = CDE-KBr0,3molL-1[RI] 07 o

CDE - KBr 0,3 mol.L-1[R2] 06
05 A

A SP[RI]
o SP[R2]
= = CDE -KBr 0,1 mol,L-1[R1]

CJI{CU

0.4

03 4

0.2 4

01 4

Fonte: Assis, F. X., 2020.

Os valores do fator de retardo (R) do tracador KBr (Tabela 17) sdo préximos da unidade

Consideramos, portanto, que os parametros obtidos com o modelo CDE sdo suficiente

descrever o comportamento hidrodispersivo dos dois solos.

O coeficiente de dispersdo hidrodinamico (D) variou de 1,5 a 5,9 cm2 h nos dois solos
estudados. Esses resultados confirmam que o solo SS é mais dispersivo que o solo SP, como ja
observado na sec¢do anterior. Os valores do numero Péclet (Pe) sdo muito altos e sempre maiores
que 10, o que mostra que o processo de transferéncia predominante em todos os testes de

rastreamento é a conveccdo (Pe> 10, Novy-Quadri, 1993) , a dispersdo é, portanto, limitada

nesses testes.

Os valores calculados do coeficiente de particdo (Kd) sdo todos muito baixos e proximos

de 0,0 confirmando o bom comportamento do marcador do ion brometo.

Tabela 17. Parametros hidrodispersivos dos dois solos obtidos pelo ajuste CDE do KBr

2 Ky
o by R ' - " (gkgY
Solo Superficial - SS
R1 3,9+0,020 1,3+0,002 0,994 1,30 11,51 0,0
R2 5,9+0,060 1,2 0,005 0,950 1,53 10,41 0,0
Solo de Profundidade - SP
R1 1,5+0,032 1,2+0,004 0,940 0,484 20,25 0,0
R2 2,0+0,060 1,1+0,004 0,984 0,667 14,7 0,0

Fonte: Assis, F. X., 2020.
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(1,0) para as duas réplicas nos solos SS e SP, o que valida a qualidade do rastreamento.

S para
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4.4.2 Transferéncia reativa em colunas de Zn, Cr e Cd, em mistura nos solos SS e SP

Ap0s o teste de rastreamento em cada coluna, os solos foram lixiviados por 1,8 Vp
com uma solugdo de NaNOz 0,01M. As solugdes com 3 metais isolados ou como mistura
foram entéo injetadas para 1,8 Vp com um fundo ionico de NaNOs 0,01 M. No total, foram
realizadas 7 injecGes com diferentes solugbes metalicas em cada coluna, com diferentes
condicdes, de acordo com a cronologia apresentada na Tabela 5 de Materiais e Métodos.

As curvas de eluicdo dos 3 metais injetados isoladamente, em competicdo binaria ou

ternaria, em colunas de solos SS e SP, séo apresentadas abaixo na Figura 32.

4.4.2.1 Caso do zinco

No caso da injecdo de zinco nas colunas de solo SS, com ou sem competicdo, é
observado na Figura 32C, que o zinco nunca foi detectado nos efluentes da coluna, mesmo em
condicdes de competicdo, pelo menos até 10Vp. Esses resultados indicam que o Zn foi
totalmente retido no solo ou estd em processo de transferéncia lenta e deve aparecer muito
mais tarde nos efluentes. Infelizmente, ndo coletamos os efluentes acima de 10 Vp ou cerca de
8 horas de lixiviacdo apds o término da injecdo do metal. No caso do solo SP (Figura 32D), o
zinco injetado isoladamente, ndo foi detectado nos efluentes da coluna. Por outro lado, uma
pequena quantidade de zinco pode ser detectada nos efluentes da coluna em uma situacdo
competitiva, ou seja, em condi¢cdo de misturas binéarias ou ternarias.

Esses resultados sdo surpreendentes porque se esperava, levando em consideragao os
resultados da adsorcdo em lotes, uma eluicdo do Zn com muito atraso, estimada em mais de
20. O fato de que, parte do Zn injetado é transportado para fora da coluna sem retardo
expressivo, sugere que um processo de transporte mais facil e acelerado poderia ter sido
implementado na coluna. Esse tipo de processo de transporte ja foi amplamente proposto para
descrever a rapida transferéncia de poluentes de todos os tipos (por exemplo, Guiné et al.,
2003).
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Figura 32. Curvas de eluicdo do Cd (Ae B), Zn (C e D) e Cr (E e F) sob condicdes de ensaios de elui¢do individual, em mistura binéria e ternaria em colunas
de solo SS (esquerda) e SP ( a direita) do SCIAP
0.050 -

: ® CdRi[SP]
® CdR2[SP]
0.040 SS(A) SP (B) ® Cd[+Cr]R1[SP]
3 ® Cd[+Cr]R2 [SP]
o e Cd[+Zn]R1[SP]
©,0.030 © Cd[+Zn]R2 [SP]
2 O Cd[+Cr+Zn]R1 [SP]
£ 0.020 ®  Cd[+Cr+Zn] R2 [SP]
) Cd[+Zn] R1 [SP] CDE - 2 Sites
U Cd[+Zn] R2 [SP] CDE - 2 Sites
0.010 Cd[+Cr+Zn] R1 [SP] CDE - 2 Sites
Cd[+Cr+Zn] R2 [SP] CDE - 2 Sites
0.000 ey, -
0.050 - ZnR1 [P
ZnR2 [SP
e 7n[+Cd]R1[SP]
- O 7n [—Cd] R2 [SP
U 0.030 A [~ +~Cr+Cd] R1[SP]
O O  Zn[+Cr+Cd]R2 [SP]
= —Cr] R1[5F] CDE 2 Sites
S0.020 - Zn[—Cr] R2 [SP] CDE - 2 Sites
g Rl SP] CDE -2 Sites
N R2 [SP] CDE - 2 Sites
0.010 R1 [SP] CDE - 2 Sites
a[~Cr-Cd] R2 [SP] CDE - 2 Sites
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10 ® CrRI
o CrR2
08 ®  Cr[+Cd] Rl
O Cr[+Cd]R2
— 4  Cr[+Zn]R1
U 086 A Cr[+Zn]R2
g ¢  Cr[+Cd+7Zn]R1
! Cr[+Cd+Zn] R2
£ 04 CrR1 CDE -2 sites
5 CrR2 CDE -2 sites
02 Cr[+Cd]R1 CDE -2 sites
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Cr[+Zn] R1 CDE - 2 sites
0.0 ; Cr[+Zn] B2 CDE - 2 sites

Cr[+Cd+Zn] R1 CDE - 2 sites
Cr[+Cd+Zn] R1 CDE - 2 sites

Fonte: Assis, F. X., 2020.
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4.4.2.2 Caso do Cadmio

No caso de injecdo de metais isoladamente, sem competicdo, correspondente aos testes
de injegdo 1, 2 e 3, observa-se, como nos primeiros testes, que Zn e Cd ndo foram detectados
nos efluentes, pelo menos até 10Vp, indicando que eles foram totalmente adsorvidos ou que
estdo em processo de transferéncia lenta e devem emergir muito mais tarde nos efluentes.

No caso da injecdo de cadmio nas colunas de solo SS, com ou sem competicdo, e
como no Zn, observamos na Figura 32A que o cadmio nunca foi detectado nos efluentes da
coluna, mesmo em condi¢des de competicdo, pelo menos até 10Vp. Esses resultados indicam
gue o cadmio também foi totalmente retido no solo ou estd em processo de transferéncia lenta
e deve emergir muito mais tarde nos efluentes, que infelizmente n&o coletamos.

No caso de solo SP (Figura 32B), o cadmio injetado sozinho ou na presenca de cromo
ndo foi detectado nos efluentes da coluna. Por outro lado, uma pequena concentracdo de zinco
pode ser detectada nos efluentes da coluna, em meio onde ha competicdo entre metais, ou
seja, na presenca de Zn ou Zn + Cr. Assim como 0 Zn, esses resultados séo surpreendentes e
sugerem um processo de transferéncia coloidal de Cd (com muito pouco ou nenhum atraso),
ja que se esperava, levando em consideracdo os resultados da adsorcdo em lotes, uma eluicao
de Cd com muito atraso, estimado em mais de 20, com base no Kg determinado na secdo
sobre a adsorcdo de metais em lotes. O fato de parte do cAdmio injetado ser transportado para
fora da coluna sem demora sugere que um processo de transporte mais fécil e acelerado

poderia ter ocorrido na coluna.

4.4.2.3 Caso do Cromo

Por outro lado, observa-se que o Cr apresenta um comportamento tipico de um
tracador, com uma curva de eluicdo muito simétrica e que pode ser detectada rapidamente nos
efluentes, com um fator de retardo (R) proximo a 1,0 (em condicao individual).

O Cr foi utilizado em uma concentragdo intermediaria entre Zn e Cd (Zn> Cr> Cd).
Seu potencial de transferéncia nos dois solos avaliados através das curvas de elui¢do, que
mostram, quando injetados isoladamente, uma alta mobilidade com comportamento préximo
ao de um tracador. No caso do solo SS, onde o Cr apresenta um R préximo a 1,0 quando
injetado sozinho (sem competicdo), de acordo com a literatura cientifica, o Cr j& foi usado

como marcador em hidrologia.
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Sua transferéncia foi avaliada a partir de uma Unica concentragdo (25 mg.L?! = 0,48
mmol.L?) sob quatro condicdes: Condicdo Individual - Cr, Condigao Binaria - Cr [+ Zn) e Cr
[+ Cd] e condicao maltipla - Cr [+ Zn + Cd].

Na auséncia de competicdo, quando o Cr € injetado isoladamente em colunas de solos
SS e SP, o Cr apresenta um comportamento bastante diferente nos dois solos, como mostra a
Figura 33. Primeiro, a dispersdo do Cr é ligeiramente maior no solo SS do que no solo SP,
como esperado com os resultados do tracador KBr. No solo SS e SP, o Cr é transportado com
um retardo (R) préximo a 1,0 como um tragador de agua, que corresponde a um coeficiente de
distribuicdo sdlido/solucdo Kd de 0,17 cm3.g™! aproximadamente no solo SP, menor do que
nas isotermas de sorgdo (aproximadamente 0,85 cm3g?). Esse tipo de diferenca na interacdo
entre os estudos de coluna é geralmente atribuido aos efeitos de transferéncia de massa
cinética que limitam a transferéncia do metal na solucéo, para a superficie reativa, em relacédo
ao tempo de contato mais curto com o solo em testes de coluna do que em lotes
(aproximadamente 6 horas versus 24 horas). A diferenca de comportamento entre os dois
solos esté indubitavelmente ligada a diferenca do teor de MO e de argila nos dois solos. De
fato, sabe-se que esses dois constituintes dos solos possuem cargas predominantemente
negativas nos valores de pH dos dois solos (entre pH 6 e 9). Essas cargas negativas, que séo
mais abundantes no solo SS, devem contribuir amplamente para a repulsdo eletrostatica do
anion cromato em solucdo pelas superficies. 1sso, portanto, torna-o movel, pois ndo pode se
aproximar das superficies reativas do solo, isso explica seu comportamento préximo a de um
tracador no solo SS. No solo SP, o menor teor de MO e argila, associado a concentracdes
significativamente mais altas de 6xidos de ferro com carga positiva, facilita as interacdes do
metal que é carregado negativamente com o solo, portanto, induzindo a uma interacdo
significativa, resultando em claro retardo do ion cromato.

Figura 33. Curvas de eluicdo do Cr, injetado isoladamente em colunas de solo SS e SP do SCIAP

1.0 ; —
; o ® CrRI1[SS]
08 O CrR2[sS]
' ® CrR1[SP]
Soe CrR2 [SP]
chal ——CrR1[SS] CDE
£ ——CrR2 [SS] CDE
504 1 —CrR1 [SP] CDE
———CrR2 [SP] CDE
02
[
.---——__ o
0.0 0w » .|
0 1 2 3 4 5 6 7

Fonte: Assis, F. X., 2020.
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Em relacdo aos valores do coeficiente de dispersividade (D), calculados nos dois solos,
apresentaram 19, 12, 7 e 10 cm™ h'! para as condigBes Cr, Cr [+ Cd], Cr [+ Zn] e Cr [+ Zn +
Cr], respectivamente, no solo SS e 5, 8, 11 e 4 cm™ h! para Cr, Cr [+ Cd], Cr [+ Zn] e Cr [+
Zn + Cr], respectivamente no solo SP, em concordancia com o observado nos tracados de
KBr, que mostraram uma maior dispersividade do solo SS comparado ao solo SP. O nimero
de Peclet indica um equilibrio entre os processos de transporte convectivo e dispersivo.

Em competicdo binaria com Zn ou Cd (Figura 32E e F ou 34A a D), a mobilidade do
cromo € modificada nos dois solos pela presenca de cada um dos metais, que tém
substancialmente o0 mesmo efeito na transferéncia reativa do Cr. Surpreendentemente, o Cr vé
sua mobilidade diminuir em ambos os solos (maior queda no solo SS), com o aparecimento de
fatores de atraso bastante significativos, da ordem de 2 a 2,5, como pode ser visto. veja na
Figura 34. Podemos inferir que, como os dois cations (Zn ou Cd), que sdo carregados
positivamente, sdo totalmente adsorvidos nos dois solos (Figura 32), eles podem modificar a
carga das superficies reativas dos solos e torna-los menos « repelentes » ao cromo. Esse efeito
€ maior no solo SS do que no solo SP porque o0 Zn e o Cd sdo mais adsorvidos no solo SS,
como mostra a Figura 32, bem como os resultados das isotermas de sor¢do, em conexdo com
diferentes contetldos em MO e argilas.

Os resultados obtidos com esses testes ndo mostraram os efeitos da adsorcéo
competitiva dos trés metais destacados na primeira parte deste trabalho, relacionados a
transferéncia reativa de metais nos dois solos (Figura 35). Isso se deve em grande parte a alta
adsorcdo de Zn e Cd nos dois solos, o que induziu tempos de transferéncia extremamente
longos que inviabilizou o estudo para as condi¢cfes definidas neste trabalho. As pequenas
quantidades de Zn e Cd detectadas nos efluentes da coluna (aproximadamente 1% da massa
injetada) ndo foram transportadas de maneira dissolvida, mas sim de maneira acelerada, ap6s
fixacdo em coloides reativos dos dois solos e que foram uma forte mobilidade proxima a de
um rastreador de agua.

Para poder avaliar o efeito da sorcdo competitiva de metais em sua mobilidade, seria
necessario coletar efluentes da coluna durante quase 8 dias, o que infelizmente ndo foi
possivel em termos de tempo de trabalho experimental. Para realizar esses longos testes de
transferéncia de coluna, seria necessario remover varias condi¢des experimentais, 0 que nédo

tornaria possivel concluir todos os testes aqui apresentados.
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Figura 34. Curvas de eluicdo do Cr, isolado ou na presenga do Zn (A e B), de Cd (C e D) ou em mistura com Zn e Cd (E e F) nas colunas de solo SS e SP do

Metais (C/C,) Metais (C/C,)

Metais (C/C.)

SCIAP

Fonte: Assis, F. X., 2020.

® CrRI1

O CrR2

H Cr[+Zn]R1

O Cr[+Zn]R2

CrR1 CDE

CrR2 CDE

= (C1[+Zn] R1 CDE - 2 sites
——— Cr[+Zn] R2 CDE - 2 sites

® CrRl1

O CrR2

B Cr[+Cd]R1

O Cr[+Cd]R2

CrR1 CDE

CrR2 CDE
——Cr[+Cd] R1 CDE - 2 sites
Cr[+Cd] R2 CDE - 2 sites

® CrRl1

O CrR2

B Cr[+Cd+Zn]R1

O Cr[+Cd+Zn]R2

CrR1 CDE

CrR2 CDE
——Cr[+Cd+Zn] R1 CDE - 2 sites
———Cr[+Cd+Zn] R1 CDE - 2 sites




132

Todas as curvas de eluicdo apresentadas acima foram ajustadas com o modelo CDE e CDE —
dois sitios de sorcdo. Os pardmetros determinados estdo todos apresentados nas Tabelas 18,
19, 20 e 21. As curvas ajustadas com o modelo CDE séo apresentados nas Figuras 36 e 37
para ilustrar a qualidade dos ajustes obtidos.

Tabela 18. Parametros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste CDE - 2 sitios, com 3 metais, nos solos SS e
SP

Metais Rest Ads D B ® r2 Jl Pe
- % % (cm?h - - - (cm) -
Solo Superficial - SS

CrR1 100 0 46 - - 0,997 - 15
CrR2 100 0 13 - - 0,990 - 5,0
Cr[+Cd] R1 100 0 10 0,31 0,05 0,977 1,49 6,7
Cr[+Cd] R2 82 18 4 0,335 0,079 0,990 0,638 16

cr Cr[+Zn] R1 94 6 3 0,436 0,082 0,991 0,462 22
Cr[+Zn] R2 77 24 5 0,288 0,019 0,981 0,828 12

Cr [+Cd+Zn] R1 94 6 6 0,268 0,064 0,990 0,943 11

Cr [+Cd+Zn] R2 87 13 7 0,288 0,024 0,991 0,986 10
CdR1 0 100 -- -- -- -- -- --
CdR2 0 100 -- -- -- -- -- --

Cd [+Cr] R1 0 100 - - - - - -

Cd Cd [+Cr] R2 0 100 - - - - - -
Cd [+Zn] R1 0 100 - - - - - -

Cd [+Zn] R2 0 100 - - - - - -

Cd [+Cr+Zn] R1 0 100 -- -- -- -- -- --

Cd [+Cr+Zn] R2 0 100 - - - - - -

Solo de Profundidade — SP

ZnR1 0 100 -- -- -- -- -- --
ZnR2 0 100 -- -- -- -- -- --

Zn [+Cr] R1 0 100 - - - - - -

Zn Zn[+Cr] R2 0 100 - - - - - -
Zn [+Cd] R1 0 100 - - - - - -

Zn [+Cd] R12 0 100 - - - - - -

Zn [+Cr+Cd] R1 0 100 -- -- -- -- -- --

Zn [+Cr+Cd] R2 0 100 - - - - - -

Fonte: Assis, F. X., 2020.
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Tabela 19. Pardmetros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste CDE - 2 sitios, dos 3 metais, nos solos SS e

SP
Metais Rest Ads D ® r2 ) Pe
- % % (cm?h - - - (cm) -
Solo de Profundidade - SP

CrR1 100 0 12 -- -- 0,978 -- --
CrR2 100 0 5 - - 0,978 - --

Cr [+Cd] R1 100 0 2 0,506 0,086 0,951 0,318 31

Cr Cr[+Cd] R2 100 0 5 0,543 0,0003 0,964 0,709 14
Cr[+Zn] R1 100 0 4 0,456 0,0988 0,975 0,180 55

Cr [+Zn] R2 100 0 9 0,237 0,027 0,955 1,349 7

Cr [+Cd+Zn] R1 100 0 6 0,313 0,062 0,972 0,868 12

Cr [+Cd+Zn] R2 100 0 7 0,249 0,031 0,982 1,037 10
CdR1 0 100 -- -- -- -- -- --
CdR1 0 100 - - - - -- --

Cd [+Cr] R1 0 100 - - - - - -

Cd Cd[+Cr]R1 0 100 - - - - - -
Cd[+Zn] R1 7 93 0,51 0,1 0,0001 0,901 0,078 127
Cd[+Zn] R1 5 95 0,51 0,1 0,0001 0,900 0,078 127
Cd [+Cr+Zn] R1 4 96 0,51 0,1 0,0001 0,860 0,77 130
Cd [+Cr+Zn] R1 6 94 0,50 0,1 0,0001 0,883 0,826 130
ZnR1 -- -- -- -- -- -- -- --

Zn R2 -- -- -- -- -- -- -- --
Zn [+Cr] R1 0,3 99,7 0,50 0,1 0,0001 0,870 0,077 130
Zn Zn[+Cr] R2 5 95 0,50 0,1 0,0001 0,843 0,077 130
Zn [+Cd] R1 5 95 0,50 0,1 0,0001 0,892 0,077 130
Zn [+Cd] R2 3 97 0,50 0,1 0,0001 0,900 0,077 130
Zn [+Cr+Cd] R1 4 96 0,50 0,1 0,0001 0,908 0,077 130
Zn [+Cr+Cd] R2 4 96 0,50 0,1 0,0001 0,904 0,077 130

Fonte: Assis, F. X., 2020.

Rest.: Restituicdo/Recuperacéo; Ads.: Adsorcao.

Os valores de R estdo proximos do valor unitario ideal (1,0) em trés dos quatro testes,

apenas o teste de solo R2 SS apresenta um atraso claramente mais alto (1,3), provavelmente

devido a uma superestimagdo do volume de poros. Isso gera um valor baixo aparente de Kg
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(KBr de 0,06) que acaba representando uma ordem de magnitude da incerteza experimental a
ser considerada em Kg.

Tabela 20. Pardmetros hidrodispersivos de metais do solo SS, ajustados pelos modelos CDE - 2 sitios

Metais a Kq R
- (h™") (Lkg?) -
Solo Superficial - SS

CrR1 -- 1,2
CrR2 -- 1,2

Cr [+Cd] R1 39,72 -- 1,0
Cr [+Cd] R2 30,50 -- 4,0
Cr [+Zn] R1 23,06 -- 2,4
Cr [+Zn] R2 6,02 -- 3,5
Cr [+Cd+Zn] R11 25,93 - 4,5
Cr [+Cd+Zn] R21 7,74 -- 3,5

Cr

CdR1 -- -- --
CdR1 -- -- --

Cd [+Cr] R1 -- -- --
Cd [+Cr] R1 -- -- --
Cd [+Zn] R1 -- -- --
Cd [+Zn] R1 -- -- --
Cd [+Cr+Zn] R1 -- - --
Cd [+Cr+Zn] R1 -- - --

Cd

ZnR1 -- - --

Zn R2 - - -

Zn [+Cr] R1 - - -
Zn [+Cr] R2 - - -
Zn [+Cd] R1 -- - --
Zn [+Cd] R2 -- - --
Zn [+Cr+Cd] R1 - - -
Zn [+Cr+Cd] R2 -- - --

Zn

Tabela 21. Pardmetros hidrodispersivos dos metais, no solo SP, ajustados pelos modelos CDE - 2 sitios

Metais o K R
- () (Lkg?) :
Solo de Profundidade - SP

CrR1 -- - 1,2
CrR2 -- - 1,2
Cr [+Cd] R1 22,63 -- 1,0
Cr Cr [+Cd] R2 12,25 -- 4,0
Cr [+Zn] R1 25,97 - 2,4
Cr[+Zn] R2 9,77 -- 3,5

Cr [+Cd+Zn] R11 19,55 - 45



Zn

Cr [+Cd+Zn] R21

CdR1
CdR1
Cd [+Cr] R1
Cd [+Cr] R1
Cd [+Zn] R1
Cd [+Zn] R1
Cd [+Cr+Zn] R1
Cd [+Cr+Zn] R1

ZnR1
Zn R2
Zn [+Cr] R1
Zn [+Cr] R2
Zn [+Cd] R1
Zn [+Cd] R2
Zn [+Cr+Cd] R1
Zn [+Cr+Cd] R2

11,27

135
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4.4.3 Conclusao

Nesta parte do trabalho de tese, procurou-se caracterizar a transferéncia reativa de trés
modelos de metais misturados em dois horizontes do solo a partir de um SCIEP.

Para isso, desenvolveu-se uma abordagem em colunas de laboratorio, conhecida por
sua robustez e facilidade de implementacdo. Foi usado vérios sistemas de transferéncia em
colunas saturadas, durante o tempo de residéncia na Franca, onde foi realizados todos os
trabalhos experimentais de isotermas e colunas de solo. No ambito desta tese de superviséo
conjunta, conseguimos caracterizar a transferéncia dos 3 metais em mistura, sob diferentes
condi¢des e modelagem de tipo de dispersdo de conveccdo aplicada (modelo CDE) quando
possivel. A modelagem PhreeqC, inicialmente prevista, ndo foi possivel devido a falta de
tempo. No entanto, é provavel que, dados os resultados obtidos e a mobilidade muito baixa
dos metais, essa modelagem nédo tenha melhorado significativamente os ajustes obtidos com o
CDE.

As curvas de eluicdo obtidas nas varias condicOes testadas, permitiram confirmar a
alta mobilidade do Cr nos dois solos, embora seja surpreendentemente maior no solo
superficial, camada mais rica em MO. Isto estd indubitavelmente ligado a mecanismos de
repulsdo eletrostéatica, provocado pela maior presenca de cargas negativas neste solo
superficial, favoraveis a mobilidade de anions como o cromato. Além disso, 0 menor teor de
MO, apesar de um percentual um pouco maior de argila, associado ao maior teor de 6xidos de
ferro com cargas positivas no solo SP, sem duvida explica a maior adsor¢do do anion cromato
nesse solo. Em condi¢bes de mistura com Zn e/ou Cd, pudemos observar um mecanismo
especifico referente a transferéncia de cromo nos dois solos. De fato, na presenca de zinco,
cadmio ou em mistura com os dois metais , 0 cromo parecia muito menos movel nos dois
solos, com maiores valores de R, em quase uma unidade, especialmente no solo superficial,
no qual o cromo é muito pouco retido na auséncia dos outros dois metais. Esses resultados
poderiam ser explicados, por efeitos eletrostaticos induzidos pela mudanga nas cargas dos
constituintes reativos em solos, apds a adsor¢do de metais catidnicos concorrentes.

O zinco e o cadmio, por outro lado, apresentaram mobilidade muito baixa nos dois
solos, consistente com as constantes de sor¢ao caracterizadas na primeira parte deste trabalho.
De fato, na maioria dos testes de transferéncia, os dois metais ndo sairam das colunas do solo
ou em niveis muito baixos, variando entre 1 e 3% das massas injetadas e somente sob
condicBes de mistura binaria ou ternaria . Dada a forte afinidade desses dois metais para 0s

dois solos, pode-se supor que essa transferéncia ndo seja uma transferéncia convectiva
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convencional na fase dissolvida, uma vez que os metais atravessaram a camada de solo na
mesma velocidade de um tragador. Portanto, podemos supor que o0 zinco e o cadmio sofreram
uma transferéncia acelerada, facilitada por sua adsorcdo em coldides de solos muito moveis e
transportados a velocidade da agua pelo fluxo. Este mecanismo, ja bem conhecido hoje,
poderia contribuir para a mobilizacdo de pequenas concentragcdes de metais altamente reativos
em solos urbanos, sujeitos a inundacGes frequentes, em especial em sistemas compensatorios
de infiltracdo de aguas pluviais.

Esses resultados inesperados sdo muito interessantes, pois mostram que a chegada de
misturas de metais em solugdo em solos urbanos pode ter comportamentos muito diferentes,
dependendo do tipo de poluente envolvido. De fato, podemos esperar mecanismos de
competicdo por sitios de sorcdo, que tém o efeito de aumentar a mobilidade de outros metais
(por exemplo, zinco e cadmio), mas também alteracbes nas propriedades de superficie dos
constituintes do solo que tém o efeito de aumentar a retencdo de poluentes anidnicos,
beneficiando a qualidade das &guas subterraneas (caso do cromo). E, finalmente, o transporte
de metais facilitado pelos coldides do solo ainda pode modificar o comportamento global dos

poluentes, com uma forte aceleracdo de sua transferéncia.
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5 CONCLUSAO GERAL E PERSPECTIVAS

Existem poucos estudos sobre adsorcdo e mobilidade de metais pesados em solos
tropicais no Brasil, e esses estudos nem sempre fornecem uma explicacdo integrada da
dindmica dos metais no ambiente urbano, especialmente em solos. O estudo realizado se torna
ainda mais importante, quando se leva em consideracdo a grande diversidade de solos
tropicais no Brasil, em conexdo com a grande diversidade de clima e geologia no Brasil,
especialmente em um contexto de um Sistemas Compensatorios de Infiltracdo de Agua da
Chuva (SCIAP).

Os principais objetivos desta tese foram melhorar nossa compreensdo do papel dos
SCIAP’s, na mobilizacdo de poluentes metalicos associados ao escoamento de aguas pluviais
em é&reas tropicais e avaliar em particular a influéncia de misturas metélicas, transportadas
pelo escoamento sobre o risco de contaminacdo das dguas subterraneas.

Para atingir esses objetivos, desenvolveu-se uma abordagem combinada de lotes e
testes de coluna de laboratério em condigdes perfeitamente controladas. Os objetos dos
modelos selecionados para o estudo foram: (i) duas camadas de um solo urbano coletados de
um SCIAP construido em parque de estacionamento do CTG da Universidade UFPE em
Recife e (ii) como poluentes modelos, trés metais catidnicos e aniénicos , zinco, cromo e
cadmio.

Em uma primeira parte, foi identificado, quantificado e modelado os mecanismos de
retencdo de metais na mistura nos dois solos, comparando o comportamento dos trés metais
modelos, isoladamente ou em misturas binarias ou ternéarias e com diferentes propor¢des de
concentracgdes iniciais em os dois solos, com propriedades diferentes.

Em uma segunda parte, desenvolvemos uma abordagem da dindmica de sistemas de
colunas de solo que permitiu caracterizar e quantificar os mecanismos de transferéncia reativa
de metais isolados ou em misturas binarias ou ternarias nos dois solos saturados
(representativos das condigdes de inundagdo). Uma modelagem do tipo de dispersdo por
convecgdo foi aplicada para caracterizar a transferéncia hidrodispersiva nos dois solos, a fim
de prever os riscos de transferéncia desses metais para o lencol freatico, particularmente em

condicdes de frequentes alagamentos na cidade do Recife.
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Compreender e modelar os principais processos envolvidos na transferéncia reativa de
poluentes metélicos nos SCIEPs, é uma condicdo essencial para o desenvolvimento de uma
ferramenta preditiva para o gerenciamento do escoamento de aguas pluviais.

Na primeira parte deste trabalho de tese, mostrou-se que os metais modelos, séo
rapidamente adsorvidos nos dois solos com cinética de sor¢do rapida (<10h), o que é bastante
tranquilizador, pois as transferéncias séo rapidas nos solos do SCIAP. Além disso, o cromo,
que é sensivel ao potencial redox, passa por algumas horas apds processos de transformacao
quimica que levam a modificacdo de sua especiacdo, com a formacdo de cromo
moderadamente soltvel (111).

As isotermas de sor¢cdo dos 3 metais foram estabelecidas sob diferentes condigdes
(sorcdo ndo competitiva individual ou sorcdo competitiva binaria ou ternaria e proporcgdes
varidveis de concentracdes de metais) para avaliar a capacidade de sor¢do dos metais nos dois
solos e quantificar as constantes de reacOes correspondentes usando os modelos linear e
Langmuir. Os resultados das isotermas de adsor¢cdo mostraram geralmente uma sequéncia de
afinidade de metais do tipo Cd = Zn> Cr. O solo superficial (SS) apresentou maior afinidade
pelos metais catidnicos, em grande parte devido aos niveis mais altos de matéria organica e
argilas. O solo SP tem um teor mais elevado de 6xidos de ferro, o que é favoravel a retencéo
de substancias quimicas aniénicos, como o cromo (na forma de cromato).

As numerosas isotermas de sorcdo de metais, obtidas nas varias condicOes
experimentais testadas, sem concorréncia ou com sor¢do competitiva, permitiram demonstrar
uma forte adsor¢do de zinco e cddmio nos dois solos (constantes da afinidade de Langmuir e
densidades do local bem como forte concorréncia na solugdo entre esses dois metais, que
provavelmente ocupam os mesmos sitios de troca reativos nos dois solos. O cromo, por outro
lado, é pouco adsorvido nos dois solos (aproximadamente 100 vezes menos que 0S metais
catidnicos) nos quais apresentam isotermas de sorcao linear em toda a faixa de concentracdes
testadas, 0 que ndo permitiu determinar um nimero maximo de sitios de sor¢do (Smax), no
solo. Ele ndo é retido nos mesmos locais de solo reativo que Zn ou Cd e, portanto, ndo
compete com eles pelos seus locais de adsor¢do. Dada a sua baixa afinidade para os dois
solos, o cromo, sem duvida, possui alta mobilidade e disponibilidade no ambiente,
especialmente nos solos do SCIAP. Portanto, o cromo tem o maior potencial de transferéncia
dos trés metais e pode ser considerado como o maior risco de contaminacdo das aguas
subterraneas, como foi confirmado na secéo sobre transferéncias.

Nossos resultados também mostraram que a adsor¢do de zinco e cAdmio é muito bem

ajustada pelo modelo de Langmuir, usando a mesma constante de sor¢do para os dois metais.
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Essa modelagem, que é bastante simples para 1 ou 2 sitios, fornece resultados muito
representativos em termos de ajuste dos dados em todas as condic¢des testadas. Permitiu
validar as varias hipoteses testadas em relacdo aos mecanismos de competicdo observados,
que estdo amplamente sob o controle simultaneo do nimero total de locais disponiveis para
sor¢do, Smax, em cada solo e das concentracgdes relativas iniciais dos dois metais (assumindo
cinética comparavel). Assim, foi reproduzido facilmente a forte dominéancia da adsorgdo de
zinco em todas as condicGes, devido a maior concentracdo no meio, como é frequentemente
observado em condicOes reais de campo. No entanto, essa dominancia ndo é sistematica, pois
quando a taxa de concentracdo é revertida, é o cadmio que adsorve prioritariamente, limitando
a adsorcao de zinco e promovendo sua mobilidade no solo. Portanto, podemos prever a partir
desses resultados que mecanismos competitivos de sor¢do sdo a regra em ambientes naturais
sujeitos a poluicdo mista muito diversificada, mas que os poluentes mais retidos no solo seréo,
na maioria das vezes, 0s mais concentrados ou aqueles com maior afinidade pelos sitios de
sor¢do. A conseqiiéncia deve ser, um aumento sisteméatico da mobilidade dos metais menos
concentrados ou menos afins para o solo. A abordagem tedrica utilizada neste trabalho,
baseada no conceito de Langmuir, torna possivel levar em conta, de maneira simples, esses
diferentes mecanismos, incluindo os mais complexos com sor¢do competitiva, 0 que
simplesmente ndo seria possivel com uma abordagem de tipo Kd (linear) ou Kf (Freundlich),
porque nao consideram a densidade méaxima dos locais de sorcdo de cada solo, essencial para
representar corretamente 0s mecanismos que controlam a adsor¢do competitiva de cada
poluente no solo. Na préxima parte, focaremos em verificar se esses mecanismos
competitivos de sor¢cdo tém um efeito significativo na transferéncia reativa dos 3 metais
misturados nas colunas do solo.

Na 22 parte da tese, foi usado varios sistemas de transferéncia em colunas de duas
camadas de solos em meio saturado (em paralelo devido ao tempo limitado de permanéncia
na Franca no dmbito desta tese co-supervisionada), para caracterizar a transferéncia dos 3
metais como uma mistura sob diferentes condi¢des experimentais. Também foi aplicado uma
modelagem de tipo de convecgdo-dispersdo (modelo CDE) quando possivel. A modelagem
PhreeqC inicialmente prevista, mais precisa em termos de geoquimica, ndo foi possivel
devido a falta de tempo.

A abordagem da coluna de laboratorio, conhecida por sua robustez e facilidade de
implementacdo, permitiu demonstrar, monitorando as concentra¢es de metais nos efluentes
da coluna, que o cromo é mais movel no solo superficial (ainda mais rico em MO) do que em

solos profundos, provavelmente ligado a mecanismos de repulsao eletrostatica devido a uma
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carga geral mais negativa dos constituintes do solo de superficie (mais MO e argilas com
cargas negativas), responsavel por repulsdes eletrostaticas do &nion cromato, promovendo sua
mobilidade. Em solo profundo, o alto teor de 6xidos de ferro com cargas positivas, pelo
contrario, favorece a retencdo de metais anionicos. Em condicdes de mistura de cromo com
Zn e/ou Cd, foi observado que o cromo é muito menos mével nos dois solos, com fatores de
retardo aumentados em quase uma unidade, principalmente no solo superficial , em que o
cromo é muito pouco retido na auséncia dos outros dois metais. Estes resultados confirmam a
importancia dos mecanismos fisicos eletrostaticos, uma vez que se pode supor que O
carregamento de superficies reativas de solos com cations (cargas positivas) ligadas a
adsorcao dos 2 metais concorrentes promove a retengdo de anions nos solos. E sem divida um
mecanismo predominante nos fenémenos de transferéncia de misturas de poluentes em meios
porosos, uma vez que a maioria dos poluentes possui cargas elétricas positivas ou negativas
em valores ambientais de pH entre 5 e 9.

Zn e Cd, por outro lado, apresentaram mobilidade muito baixa nos dois solos, em
coeréncia com as constantes de sorcao caracterizadas na primeira parte da tese. Esses dois metais
ndo puderam ser detectados nos efluentes da superficie do solo. Por outro lado, em condi¢6es de
mistura binaria ou terndria, uma pequena parte da massa injetada de metais (1 a 3%) foi
recuperada nos efluentes apds uma transferéncia muito rapida na mesma velocidade de um
tracador de &gua. Estes resultados mostram que os dois contaminantes metalicos ndo sdo
transportados na fase dissolvida, mas adsorvidos em coldides mdveis do solo profundo, dada sua
forte afinidade pelos constituintes dos dois solos. Esse mecanismo de transferéncia acelerada de
poluentes, agora bem conhecido e demonstrado para muitos metais, poderia contribuir para a
mobilizagdo de pequenas, mas regulares e significativas quantidades de metais altamente
reativos em solos urbanos, sujeitos a inundacdes frequentes, especialmente em sistemas
compensatérios de infiltracdo de chuva.

Esses resultados inesperados sdo muito interessantes, pois mostram que a chegada de
misturas de metais em solucdo em solos urbanos pode induzir comportamentos muito diferentes,
dependendo do tipo de poluente envolvido. De fato, podemos esperar observar mecanismos de
competicdo por sitios de sor¢do, que tém o efeito de aumentar a mobilidade de outros metais (por
exemplo, zinco e cadmio), mas também alteracOes nas propriedades de superficie dos
constituintes do solo que tém o efeito de aumentar a retencdo de poluentes anibnicos,
beneficiando a qualidade das aguas subterraneas (caso do cromo). Finalmente, o transporte de
metais facilitado pelos coldides do solo pode modificar ainda mais o comportamento geral dos

poluentes, com uma forte aceleracdo de sua transferéncia.Concluindo, podemos dizer que a
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presenca em solos urbanos de um SCIAP de camadas com propriedades diferentes, poderia ser
uma estratégia muito boa para a adsor¢do direcionada de diferentes tipos de poluentes presentes

no escoamento de aguas pluviais.

Como em qualquer trabalho de tese, novas gquestfes surgem com os resultados obtidos.
Em termos de perspectivas para este trabalho, dois pontos principais poderiam ser
desenvolvidos: é claro que a realizacdo de testes de transferéncia reativa por periodos mais
longos, possibilitando, em particular, verificar se os metais injetados poderiam atravessar
efetivamente os dois horizontes do solo, deve ser realizado a curto prazo, nas condicdes ja
testadas. A dificuldade reside principalmente na capacidade de realizar testes de transferéncia em
colunas por longos periodos, 0 que pode corresponder a varias dezenas de volumes de poros do
solo.

O segundo ponto importante serd a transposicdo da modelagem PhreeqC para a
transferéncia de testes, uma vez que essa modelagem provou ser muito eficaz e perfeitamente
adequada as perguntas feitas na primeira parte da tese. Por falta de tempo, ndo foi possivel
aplicar aos testes de coluna apresentados aqui, mas isso pode ser realizado em um prazo muito

curto, nas proximas semanas.
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ANEXO A-DETALHES DAS CONCENTRAQOES UTILIZADAS NAS ISOTERMAS DE ZN,CRE CD
A - Condicdes experimentais de competi¢ao para os metais Zn, Cre Cd

Condi. Exper. ConcentragOes de metais testadas (SI, CSB, CST)
mMol L*
Metais pesados 1 2 3 4 5 6 7
Zn 0,006 0,06 0,61 1,22 3,06 6,12 61,18
Zn [+Cd] 0,01[+0,001] 0,06[+0,01] 0,61[+0,11] 1,22[+0,21] 3,06[+0,53] 6,12[+1,07] 61,18[+10,68]
Zn [+Cr] 0,01[+0,006] 0,06[+0,06] 0,61[+0,58] 1,22[+1,15] 3,06[+2,88] 6,12[+5,77] 61,18[+57,69]

Zn [+Cd+Cr]  0,01[+0,001+0,006] 0,06[+0,01+0,06] 0,61[+0,11+0,58] 1,22[+0,21+1,15] 3,06[+0,53+2,88] 6,12[+1,07+577] 61,18[+10,68+57,69]

cd 0,001 0,01 0,11 0,21 0,53 1,07 10,68
Cd [+2n] 0,001[+0,006] 0,01[+0,06] 0,11[+0,61] 0,21[+1,22] 0,53[+3,06] 1,07[+6,12] 10,68[+61,18]
Cd [+Cr] 0,001[+0,006] 0,01[+0,06] 0,11[+0,58] 0,21[+1,15] 0,53[+2,88] 1,07[+5,77] 10,68[+57,69]

Cd[+Zn+Cr]  0,001[+0,006+0,006] 0,01[+0,06+0,06] 0,11[+0,61+0,58] 0,21[+1,22+1,15] 0,53[+3,06+2,88] 1,07[+6,12+5,77] 10,68[+61,18+57,69]

Cr 0,006 0,06 0,58 1,15 2,88 5,77 57,69
Cr{+zn] 0,006[+0,006] 0,06[+0,06] 0,58[+0,61] 1,15[+1,22] 2,88[+3,06] 5,77[+6,12] 57,69[+61,18]
Cr[+Cd] 0,006[+0,001] 0,06[+0,01] 0,58[+0,11] 1,15[+0,21] 2,88[+0,53] 5,77[+1,07] 57,69[+10,68]

Cr[+Zn+Cd]  0,006[+0,006+0,001] 0,06[+0,06+0,01] 0,58[+0,61+0,11] 1,15[+1,22+0,21] 2,88[+3,06+0,53] 5,77[+6,12+1,07] 57,69[+61,18+10,68]

Sl: Sor¢do Individual, SCB: Sor¢do Competitiva Binaria, SCT: Sorcdo Competitiva Ternaria. Os valores [Me] Indicam concentragdes de metais competidores

(metais secundarios).



B - Solugdes de Zn e Cd usadas em testes isotérmicos de adsor¢do

Metais Concentrac6es utilizadas nos pontos experimentais das isotermas de adsor¢édo
Mol L
1 2 3 4 5 6

Cd[+Zn] 0,0001[+0,06] 0,001 [+0,06] 0,01[+0,06] 0,11[+0,06] 1,07 [+0,06] 10,67 [+0,06]
Cd[+Zn] 0,0001[+0,61] 0,001[+0,61] 0,01[+0,61] 0,11[+0,61] 1,07 [+0,61] 10,67 [+0,61]
Cd[+Zn] 0,0001[+6,12] 0,001[+6,12] 0,01[+6,12] 0,11[+6,12] 1,07 [+6,12] 10,67 [+6,12]
Cd[+Zn] 0,0001 [+61,18] 0,001 [+61,18] 0,01 [+61,18] 0,11 [+61,18] 1,07 [+61,18] 10,67 [+61,18]
Zn[+Cd] 0,0006 [+0,01] 0,006 [0,01]  0,06[0,01] 0,61[0,01] 6,12[0,01] 61,18 [0,01]
Zn[+Cd] 0,0006 [+0,11] 0,006 [0,11] 0,06 [0,11]  0,61[0,11]  6,12[0,11] 61,18 [0,11]
Zn[+Cd] 10,0006 [+1,07] 0,006 [1,07]  0,06[1,07] 061[1,07] 6,12[1,07] 61,18 [1,07]
Zn[+Cd] 0,0006 [+10,68] 0,006 [10,68] 0,06 [10,68] 0,61 [10,68] 6,12 [10,68] 61,18 [10,68]
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ANEXO B - IMPLEMENTACAO DE COLUNAS DE SOLO

Operacéo dos ensaios experimentais de coluna do solo

Solucao de metais pesados: Zn, Cr e Cd
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ANEXO C - ISOTERMAS DE ADSORCAO VARIAVEL NO SOLO SUPERFICIAL (SS)
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ANEXO D - ISOTERMAS DE ADSORCAO VARIAVEL NO SOLO PROFUNDIDADE (SP)
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ANEXO E - ISOTERMAS DE ADSORCAO EM CONCENTRACOES FIXAS DE SOLO SUPERFICIAL (SS)
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AA, AB, AC e AD: Isotermas de adsorcdo de Zn em concentragdes fixas de Cd (Zn[+ Cd 0,01 mol]; Zn [+Cd 0,107 mol]; Zn [+Cd 1,107 mol]; Zn [+Cd 10,7
mol]); AE, AF, AG e AH: Isotermas de Cd em adsorgdes fixas de Zn (Cd [+ Zn 0,06 mol]; Cd [+ Zn 0,61 mol]; Cd [+ Zn 6,12 mol]; Cd [+ Zn 61,2 mol];
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ANEXO F - ISOTERMAS DE ADSORCAO EM CONCENTRACOES FIXAS EM SOLO PROFUNDO (SP)
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Al, AJ, AK e AL: Isotermas de adsor¢do de Zn em concentrages fixas de Cd (Zn[+ Cd 0,01 mol]; Zn [+Cd 0,107 mol]; Zn [+Cd 1,107 mol]; Zn [+Cd 10,7 mol]); AM, AN, AO
e AP: Isotermas de Cd em adsor¢des fixas de Zn (Cd [+ Zn 0,06 mol]; Cd [+ Zn 0,61 mol]; Cd [+ Zn 6,12 mol]; Cd [+ Zn 61,2 mol];



