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Resumo

A contaminacgao de solos é um fator que merece destacada atencao atualmente, ja
que a interferéncia do homem sobre o ambiente, de diversas formas, contribui cada vez
mais intensamente no que tange a quantidade e dispersao de poluentes neste meio.

Este trabalho tem como objetivo avaliar a mobilidade de metais pesados (no caso,
Zn, Cu e Cd) contidos em fertilizantes NPK e superfosfato no perfil de solos latossdlicos e
argissolos (horizontes A e B), situados em uma encosta na Fazenda Marambaia, na
localidade de Correias, em Petropolis.

Para tal fim, buscou-se aplicar a metodologia dos ensaios de coluna, os quais
permitem a medigdo dos parémetros de transporte que descrevem a migracdo de
espécies quimicas através de um meio poroso, em condi¢gdes controladas de laboratoério.
Nestes ensaios, foram utilizadas solu¢des preparadas com os trés metais mencionados
acima, em concentragdes que representassem a quantidade desses elementos presentes
nos fertilizantes e aplicados na area de estudo.

Apos estes ensaios, as amostras do material efluente foram levadas a analise de
espectrometria de absorgcao atdmica pelo método da chama (FAAS), para a determinagao
da presenca dos metais nos mesmos.

Os resultados do estudo levam a conclusdo de que os metais permanecem
essencialmente retidos no solo e, visto que esse Ultimo esta sujeito a um intenso processo
erosivo, conclui-se também que os metais sao carreados juntamente com o solo, podendo

assim estar contaminando as aguas de rios da regi&o.
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1 - INTRODUGAO

1.1 — Consideragdes gerais

Os solos sao um dos elementos chave para todos os ecossistemas terrestres. Eles
fornecem o ambiente nutritivo para a vida dos vegetais e sdo de importancia fundamental
para a degradacao e transferéncia de biomassa. Com isto exposto, é de se esperar que a
dispersao de poluentes neste meio represente um sério problema ecoldgico.

Assim, o estudo da contaminacéo de solos, a fim de se compreender a dinamica
envolvendo este fator, muitas vezes resultante de atividades antropogénicas, e sempre de
carater indesejavel, torna-se extremamente necessario. Um ponto positivo neste sentido é
que nos ultimos anos muitos autores tém abordado diferentes aspectos da poluicao no
sistema solo, avaliando tipos distintos de contaminantes, organicos, inorgéanicos
radioativos, entre outros, e os diversos mecanismos de interagao entre estes e o primeiro,
além de pesquisar novas formas de se reverter, remediar ou até mesmo prevenir quadros
criticos de contaminagdo. Tanto no exterior como no Brasil, muitos trabalhos vém
contribuir para o nosso conhecimento relacionado a este tema.

Entretanto, de modo algum se pode considerar como suficiente este atual nivel de
conhecimento, ja que o sistema mencionado, apenas na melhor das hipéteses pode ser
classificado como fechado, interagindo na maioria das vezes de forma complexa com as
vizinhangcas que o cercam. Algumas formas de interacdo, se isoladas podem ser
compreendidas de modo mais claro, mas juntas tornam-se diversas variaveis
complicadoras da analise. A modo de ilustracdo, podem ser citados alguns exemplos,
como a relagdo entre as aguas subterrdneas e as aguas superficiais, aquelas podendo
tanto alimentar como ser alimentadas por um rio; a fonte poluidora, que pode ser continua
ou nao; a propria composicdo do poluente, o que por si s6 pode inviabilizar muitos
métodos de tratamento; as caracteristicas do solo em questao; etc.

Enfim, como se pode deduzir, estudos deste tipo nunca se tornardo
desnecessarios, principalmente considerando o crescente niumero da populagdo mundial
e 0 subseqlente crescimento da quantidade de residuos os mais diversos despejados por
esta populagéo.

Metais pesados, em particular, constituem uma ameaga n&o apenas para plantas e

animais, mas também para os seres humanos, em razdo de sua toxicidade e de nao




serem biodegradaveis (Martin-Garin et al., 2002). Mesmo que os niveis de metais
pesados nos solos nao alcancem valores alarmantes, deve-se levar em consideragao que
tais elementos podem permanecer sob uma forma potencialmente disponivel, como no
caso do cadmio, cuja meia-vida estimada neste ambiente varia entre 15 e 1100 anos
(Oliveira, 2003).

No presente trabalho, focalizou-se a contaminacao em latossolos e argissolos por
Zn, Cd e Cu, presentes em baixas concentragdes em fertilizantes. A presenca de alguns
desses metais é toxica, mesmo em pequenas quantidades, e seu acumulo em aguas ou

solos faz aumentar o seu potencial toxico.

1.2 — Conteudo do trabalho

A estrutura do trabalho esta organizada em oito capitulos, desde sua introdugao,
expondo seus objetivos, seguida de um desenvolvimento em que sdo discutidas as
principais questdes tedricas que suportam os procedimentos analiticos e experimentais
envolvidos no estudo e o levantamento de dados ja existentes na bibliografia sobre o
material estudado. Continua avangando através da discussdo da técnica experimental
empregada e apresentacao dos resultados até chegar as conclusoes finais.

O capitulo 1 se resume a introdugao do trabalho, situando a importancia dessa
pesquisa e sue objetivo.

O capitulo 2 trata da descricdo da area de estudo, quanto a geologia e
geomorfologia, clima e pedologia, baseada em diversos trabalhos anteriores.

No capitulo 3 sdo discutidas algumas definicbes sobre metais, seguindo de um
comentario breve sobre importantes caracteristicas dos elementos utilizados neste
estudo, como sua relagdo com a saude humana e comportamento comumente relatado
em solos ou em solucgdo.

A seguir, no capitulo 4 sdo descritos importantes processos fisicos de transporte
de contaminantes em meio poroso, bem como 0os mecanismos de interagao quimica entre
as fases solida e liquida do solo.

O capitulo 5 apresenta os materiais € métodos empregados, iniciando na etapa de
coleta das amostras no campo, até o levantamento de dados bibliograficos ja existentes,

referentes aos solos estudados.




O capitulo 6 aborda o procedimento experimental, a parte central desse trabalho,
onde se discutem a teoria envolvida, a escolha dos parametros utilizados e as técnicas
aplicadas.

No capitulo 7, sdo comentados os resultados experimentais e das analises
realizadas na etapa anterior e discutidas as implicagcbes que esses dados podem
representar.

Finalmente, o capitulo 8 trata das conclusdes alcangadas ao longo desse estudo,
associando-as a dados disponiveis de um trabalho realizado recentemente na mesma

area estudada.

1.3 — Objetivo

O objetivo do presente trabalho é avaliar a mobilidade de metais pesados (no
caso, Zn, Cu e Cd) contidos em fertilizantes NPK e superfosfato no perfil de solos
latossolicos e argissolos, situados em uma encosta na Fazenda Marambaia, na localidade
de Correias, em Petropolis. Outrossim, pretende-se determinar a que ponto podem os
horizontes A e B dos solos em questéo interagir com os elementos supracitados.

Como metas para atingir o objetivo exposto, tem-se:

- a caracterizagao pedoldgica da encosta;

- a caracterizacao fisica dos solos da encosta;

- a caracterizagao quimica e mineraldgica destes solos;

- a caracterizagao dos contaminantes;

- modelagem experimental realizando ensaios de coluna.




2 - A AREA DE ESTUDO

2.1 - Localizagao

O municipio de Petropolis possui 5 distritos: cidade de Petropolis, Cascatinha,
Itaipava, Pedro do Rio e Posse. Sua populagdo é de 286.000 habitantes. A cidade (1°
distrito) esta situada a 809 m de altitude, na Serra da Estrela, denominagéo local da Serra
do Mar (www.petropolis.rj.gov.br). A principal via de acesso a cidade é a BR — 040, Rio-
Juiz de Fora, com pista dupla de rolamento, servindo ao uso daqueles que buscam as

zonas turisticas da regido Serrana ou dos que se dirigem para o interior do pais,

basicamente Belo Horizonte e Brasilia.

A area de estudo em questao, esta situada na Fazenda Marambaia, a 22° 27’ de

latitude sul e 43° 08’ de longitude oeste, na localidade de Correias, distrito de Cascatinha,

em Petropolis (Silva,1997).
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Figura 2.1 — Localizagdo do municipio de Petrépolis. Fonte: Mapas do Rio de Janeiro — IBGE, 1975
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2.2 - Clima

Os tracos essenciais do clima da zona serrana sdo a abundancia das
precipitagdes, mesmo nos meses de inverno, e a atenuacao da temperatura pela altitude.

O clima sempre umido predomina ao longo do vale do rio Piabinha, em Petropolis,
passando gradualmente para o tipo de inverno seco. O tipo sempre umido parece nao se
estender sendo até Cascatinha, ou menos. Correias ja se caracteriza por seus invernos
mais secos e sua menor pluviosidade (Bernardes, 1952. In: Silva, 1997).

Nimer (1972, in: Silva, 1997) define a regido como sendo de clima mesotérmico
brando. Segundo o autor, este clima aparece na Serra do Mar, nas cotas altimétricas
acima dos 700 metros. Tal clima caracteriza-se por apresentar verdo brando, tendo o més
mais quente temperatura média entre 18 e 20° C. Em relagao ao inverno, este apresenta,
ao menos, um més com temperatura média inferior a 15° C, porém nunca abaixo de 10°
C.

O clima superumido, caracteristico das escarpas da Serra do Mar, em que nao
ocorre estacdo seca, ou no maximo uma estacido subseca, e o clima umido, o qual se
caracteriza por apresentar um a dois meses de seca, sao diferenciados por Nimer (1972,

in: Silva, 1997) dentro do clima mesotérmico brando.

2.3 — Geomorfologia

A area de estudo esta situada no Dominio Serrano, o qual se caracteriza pelo
relevo acentuado, de pareddes escarpados, descobertos e de formas arredondadas, com
cotas médias acima dos mil metros. Na regido predominam montanhas assimétricas com
escarpas abruptas, de contornos sinuosos, onde uma série de pontas em formas de
“caninos” ou “paes de agucar” se orientam obliquamente a dire¢gdo do escarpamento geral
de direcdo NE-SW (Penha et al.,1981).

Esse escarpamento € drenado pelas principais bacias de drenagem que
desembocam na Baia de Guanabara, tais como as bacias dos rios Iguagu-Tingua,
Estrela-Saracuruna-Inhomirim, Surui, Santo Aleixo e Macacu-Guapiagu-Guapimirim
(Dantas, 2000).

Na abordagem de Penha et al. (1981) a Serra dos Orgdos é um pequeno horst
estruturado num grande bloco falhado, adernado para o norte e limitado por falhas

adaptadas a rede de fraturas de diregao NNE-SSW.




Nos arredores da Pedra do Agu e da Pedra do Sino ocorre um nivelamento de
cumeadas e de topos arredondados, caracterizado pela presenca de uma mesa alta,
bastante regular e subhorizontal. Nessas imediagbes, ocorrem ainda, ravinamentos e
vales de encostas suaves, suspensos acima dos grandes vales vizinhos, onde geralmente
ocorrem campos de matacdes com a presenga de boulders gigantescos de granito
(Penha et al., 1981). Esse planalto elevado, alcado a mais de 2.000m de altitude,

contrasta com o relevo extremamente acidentado das escarpas serranas (Dantas, 2000).

2.4 - Geologia Regional

A area de estudo esta localizada na regido compreendida, geologicamente, pela
suite Serra dos Orgdos. Esta suite se trata de o maior batdlito granitico exposto no
estado, apresentando uma forma extremamente alongada, com 140 km de comprimento
por 20 km de largura média. O batdlito € envolvido nas bordas W e S pelos ortognaisses
do Complexo Rio Negro, no qual é intrusivo, e na borda norte pelo Leucogranito Gnaisse
Serra do Paquequer. Na porcdo nordeste € intrusivo nos paragnaisses do Complexo
Paraiba do Sul (CPRM, 2001). Penha et al. (1981) ja haviam sugerido, com base em
evidéncias de campo, este carater intrusivo para o batélito Serra dos Org3os.

Em um trabalho realizado pela CPRM (2001), discriminou-se da unidade principal
(Unidade Serra dos 6rgaos) uma facies marginal do batdlito (Unidade Santo Aleixo), onde
a facies regional, de composi¢cado granodioritica, € muito enriquecida em xendlitos das
supracrustais encaixantes (parcialmente fundidos), constituindo um migmatito de injecao.

O batdlito apresenta disposicdo alongada na diregdo NE-SW, paralelamente a
foliacdo interna do pluton e concordante com a principal diregcao tectbnica impressa
regionalmente nas encaixantes, e esta relacionado a deformagado transpressiva,
caracteristica da etapa final da implantacao do Ciclo Brasiliano.

Macroscopicamente, o batélito € composto por hornblenda biotita gnaisses
graniticos a tonaliticos, equigranulares, de granulagéo grossa, foliagdo descontinua, dada
por aglomerados centimétricos de biotita e hornblenda (Penha et al., 1981; CPRM, 2001).
Varia de leuco a mesocratico, com o predominio deste ultimo (Penha et al., op. cit.). Nao
sdo raros, nos hornblenda granodioritos regionais, porfiroblastos pds-tecténicos de
granada crescidos as expensas da assimilagdo dos gnaisses aluminosos. Injegdes de

leucogranito S ocorrem com freqltiéncia (CPRM, op. cit.).




Tupinamba (1999, in: CPRM, 2001) subdividiu o batélito em quatro “faixas”, das
quais trés, as faixas Pedrinco, Pedra Santa Tereza e Chevrand sao constituidas por
granitoides calcio-alcalinos.

A quarta “faixa”, denominada por Tupinamba (1999, in. CPRM, 2001) de Bom
Jardim, é constituida por leucogranitos granadiferos, interpretados no trabalho da CPRM
(2001) como do tipo S e, consequentemente, correlacionada aos leucogranitos Serra do
Paquequer, ligados a evolugdo do Arco Rio Negro, predecessor do magmatismo Serra
dos Orgéaos.

Datacées geocronoldgicas referentes a suite, utilizando metodologia U-Pb
convencional em tonalitos de duas localidades distintas e pelo método U-Pb SHRIMP em
zircbes da facies granodioritica, resultaram em idade de ca 570Ma, o que deve
corresponder a melhor estimativa para a idade de cristalizagdo da suite. A idade de ca
570Ma é também compativel com a sua natureza pré-colisional, relativamente ao evento
sincolisional da Suite Rio de Janeiro, datada precisamente em ca 560Ma (Silva, 1999. In:
CPRM, 2001).

2.4.1 — Geologia local

Na localidade do presente trabalho a geologia evidentemente corresponde a do
Batdlito Serra dos Orgdos. Nao ha, entretanto, a exposicédo de afloramentos estritamente
nas proximidades do local estudado, de forma que se torna inviavel a determinagao
precisa da litologia ocorrente neste trecho.

Por outro lado, na literatura citam-se exemplos dos arredores da area tratada,
como uma variedade leucocréatica do batélito observada na regido de Mata-Porcos, em
Correias, e um dique de biotita gnaisse homogéneo com cerca de 7 m de espessura, na
pedreira de Correias. A primeira é caracterizada por granulacao fina e com quantidade
muito menor de minerais maficos, ocorrendo localmente com coloragdo bastante
avermelhada devido a oxidacdo provavel de inclusbes ferrosas dentro de quartzo e
feldspato, conforme Penha et al. (1981). O ultimo, corta o gnaisse granitico mesocratico e
tem foliagdo concordante com a do batdlito, sugerindo que esta foi imposta
posteriormente a intrusdo do dique (Penha et al., op. cit.).

Penha et al. (1981) também mencionam a existéncia de provaveis contatos
tectonicos entre as unidades Serra dos Orgdos e Santo Aleixo nas regides da Serra dos

Orgaos, propriamente, e de Correias.




2.5 — Descrigao da vertente

A localizagéo dos pontos foi escolhida segundo trabalho anterior de Silva (1997) a
respeito de processos erosivos ocorrentes na mesma regido de estudo. Tratam-se de
quatro pontos situados ao longo de uma encosta, com 481 m de extenséo e cerca de 40
% de declividade, e la estabelecidos por Silva (op. cit.) com o intuito de se observar o
comportamento da cobertura pedolégica em resposta as suas caracteristicas fisicas e ao
uso do solo.

Diante do suso exposto, os pontos foram distribuidos ao longo do declive no topo e

nos tergos superior, médio e inferior, conforme a figura 2.2.

-

Figura 2.2 — Panorama da area de estudo.

O primeiro ponto, localizado no topo, é caracterizado por Latossolo Vermelho-
Amarelo com textura média. O tergco superior, onde esta o segundo ponto, é também
representado por Latossolo Vermelho-Amarelo, porém diferenciado do anterior pela cor
mais amarelada e estrutura em blocos subangulares, que se desfazem em granular
pequena. O terceiro ponto, situado no tergo médio, caracteriza-se por um solo Argissolo
Vermelho-Amarelo com textura média a argilosa. Na passagem deste trecho para o tergo
inferior ocorre, lateralmente, uma modificacdo para um Latossolo Vermelho-Amarelo com

textura média a argilosa (Silva, 1997).




2.6 — Caracterizagao pedolégica

Neste momento, faz-se necessario um breve paréntese para a definicdo das
classes de solos observadas na area de estudo. As classes de solos apresentadas a
seguir se baseiam nas normas do Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos, adotadas
pela Embrapa (1999), definidas em funcao das descri¢des morfoldgicas, analises fisicas,
quimicas e mineraldogicas de seus perfis representativos, e sdo resumidas de maneira

genérica abaixo.

2.6.1 — Latossolos

Sob esta denominacéo, estdo compreendidos solos minerais, ndo hidromorficos,
com horizonte B latossélico imediatamente abaixo de qualquer um dos tipos de horizonte
diagnéstico superficial, exceto H histico. Sdo solos em avangado estagio de
intemperizacdo, muito evoluidos, como resultado de energéticas transformacgcbes no
material constitutivo.

Normalmente sao muito profundos, com a espessura do solum raramente inferior a
um metro. Tém sequéncia de horizontes A, B, C, com pouca diferenciagdo de horizontes,
e transicdes usualmente difusas ou graduais.

Sao tipicos das regibes equatoriais e tropicais, ocorrendo também em zonas
subtropicais, distribuidos, sobretudo, por amplas e antigas superficies de erosao,
pedimentos ou terracgos fluviais antigos, normalmente em relevo plano e suave ondulado,
embora possam ocorrer em areas mais acidentadas, inclusive em relevo montanhoso.
Sao originados a partir das mais diversas espécies de rochas, sob condi¢cdes de clima e

tipos de vegetacdo os mais diversos.

2.6.2 — Argissolos

Compreende solos constituidos por material mineral, que tém como caracteristicas
diferenciais argila de atividade baixa e horizonte B textural, imediatamente abaixo de
qualquer tipo de horizonte superficial, exceto o histico, sem apresentar, contudo, os
requisitos estabelecidos para serem enquadrados nas classes dos Alissolos, Planossolos,
Plintossolos ou Gleissolos.

A textura varia de arenosa a argilosa no horizonte A e de média a muito argilosa

no horizonte Bt, sempre havendo aumento de argila daquele para este. Sao forte a




moderadamente acidos, com saturacdo por bases alta ou baixa e predominantemente

cauliniticos.

2.6.3 — Correlagao entre a nomenclatura antiga e a atual

Neste trabalho, optou-se por utilizar a nomenclatura proposta pelo Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos (1998), em detrimento da nomenclatura outrora em
vigor. A fim de elucidar as relagdes entre 0 modelo antigo e o adotado atualmente, segue
abaixo uma tabela resumida mencionando os solos abordados no presente trabalho e

suas respectivas designagdes nova e antiga.

Tabela 2.1 — Nomenclatura atual e antiga de solos.

Sistema Brasileiro de  Classificagdo anteriormente usada na Embrapa
Classificagao (1998) Solos

PODZOLICO VERMELHO-AMARELO  Tb,
pequena parte de TERRA ROXA
ESTRUTURADA, de TERRA ROXA SIMILAR,
de TERRA BRUNA ESTRUTURADA SIMILAR,
com gradiente textural necessario para B
textural, em qualquer caso Eutrdficos,
Distréficos ou Alicos, e mais recentemente o
PODZOLICO VERMELHO-ESCURO Tb com B
textural e 0 PODZOLICO AMARELO.

Argissolos

LATOSSOLOS, excetuadas algumas
Latossolos modalidades anteriormente identificadas, como
LATOSSOLOS PLINTICOS.

Fonte: Embrapa (1999).
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3 - METAIS ESTUDADOS

3.1 - Introdugao

Uma definicdo genérica de metal é qualquer elemento que tenha um brilho
metalico e seja bom condutor de calor e eletricidade. Existem muitos termos usados para
descrever metais e categoriza-los, incluindo metais tragos, metais de transigéo,
micronutrientes, metais toxicos e metais pesados. Destas definigdes, muitas sao
arbitrarias e estes termos sao utilizados, costumeiramente, de forma vaga na literatura
para incluir elementos que n&do se enquadram precisamente neste termo. As trés ultimas
terminologias tém maior relevancia para este trabalho, de modo que é preciso defini-las
com alguma precisdo. Desta forma, micronutrientes sdo elementos determinados em
unidades de mg/kg (ppm) ou pg/kg (ppb) os quais, em concentragdes adequadas, tém
relevante papel em reagdes bioquimicas de muitos seres vivos. Metais pesados, talvez o
termo mais genérico destes, do ponto de vista quimico, englobam aqueles metais (da
tabela periédica, amplamente dividida entre metais e nao-metais) cuja densidade atémica
é maior do que 6 g-cm™. J& o termo metais téxicos, & utilizado como uma alternativa a
expressao metais pesados, com a ressalva de que se aplica, ao contrario desta, somente

aos elementos nao essenciais a nutrigao.

3.2 - Origem e dispersao dos metais nos solos

Todos os solos contém naturalmente niveis tracos de metais. Assim, a simples
presencga desses em solos ndo é indicativa de contaminacido. A concentracdo de metais
em solos ndo contaminados € relacionada primariamente a geologia do material de
origem, do qual o solo se formou.

Dependendo da geologia local, a concentracdo de metais em um solo pode
exceder os alcances listados na tabela 1.1. Somente por meio da analise direta de solos
nao contaminados pode-se obter parametros a fim de se determinar os niveis de

contaminag&o por metais.
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Tabela 3.1 — Conteudo de varios elementos em solos
(adaptado de Lindsay, 1979. In: USEPA, 1992).

Médias Amplitude
Elemento Selecionadas para  comum para
solos (mg/kg) solos (mg/kg)

Al 71.000 10.000-300.000
Fe 38.000 7.000-550.000
Mn 600 20-3.000
Cu 30 2-100

Cr 100 1-1.000

Cd 0,06 0,01-0,70
Zn 50 10-300

As 5 1,0-50

Se 0.3 0,1-2

Ni 40 5-500

Ag 0,05 0,01-5

Pb 10 2-200

Hg 0,03 0,01-0,3

A interacdo metal-solo é tal que, quando metais sao introduzidos pela superficie do
solo, o transporte vertical ndo ocorre em grande escala, a menos que a capacidade de
retencdo do solo esteja sobrecarregada, ou a interagdo de metais associados a matriz
residual aumente sua mobilidade. Além disso, mudangas nas condi¢gdes ambientais do
solo ao longo do tempo, como a degradagdo da matriz residual orgénica, mudangas de
pH, potencial redox ou composicdo da solucdo no solo, em razao de tratamentos de
remediacédo ou de processos intempéricos naturais (USEPA, 1992), como eros&o do solo
e captagao de material em afluentes, todos podem aumentar a mobilidade dos metais e,
consequentemente, sua dispersao.

Assim, metais contidos em solugdo no solo estdo sujeitos a transferéncia de
massa para fora deste sistema, através da lixiviagao pela agua subterranea, captura pelas
plantas ou volatilizagdo, um importante mecanismo para alguns elementos. Metais,
diferentemente de contaminantes organicos, ndo podem ser degradados. Alguns podem
ser transformados em outros estados de oxidagdo no solo, entretanto, reduzindo sua

mobilidade e toxicidade.
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A partir do que ja se disse acima, pode-se perceber que a concentragio de metais
dissociados no solo em um dado instante, € governada por um numero de processos
correlacionados, incluindo a complexacgéo orgéanica e inorganica, as reagdes de oxidagao

e reducao, reacoes de precipitagao/dissolugao e reagdes de adsorcdo/dessorgao.

3.3 — Caracteristicas gerais dos metais estudados

3.3.1 — Zinco

O zinco, elemento de numero atdmico 30 e peso atdbmico 65,37, € sem duvida o
elemento mais abundante do Grupo 12, onde ainda se encontram o cadmio e o mercurio.
Ele é o vigésimo terceiro em abundancia na crosta terrestre, pouco a frente do cobre.

Sua principal forma de ocorréncia mineral € como sulfeto (como a esfarelita, ZnS).
Ocorre também em outras formas, como oxidos (zincita, ZnO) e silicatos (calamina,
Zny[Si,O7][OH] H,0O; willemita, Zn,SiOy,).

No organismo humano, o zinco cumpre importantes fungdes bioquimicas, sendo
essencial a vida. Ele é componente fundamental em mais de 150 enzimas (Figueiredo,
2000), destacando-se seu papel na anidrase carbdnica e nas carboxipeptidases (Karlson,
1967; Shriver e Atkins, 2003).

Deve-se ressaltar que todo elemento pode ser potencialmente nocivo; o que define
0 envenenamento por uma substancia (ou elemento) € a quantidade e o prazo de
exposicao e/ou ingestao.

O zinco costuma ser prontamente adsorvido por argilo-minerais, carbonatos ou
6xidos e hidroxidos. Em funcéo da alta solubilidade dos compostos de Zn, a precipitagao
nao atua como um mecanismo importante na retengdo deste metal no solo (USEPA,
1992). Por outro lado, o zinco forma complexos orgénicos e inorganicos, o que altera suas
reacdes de adsorcdo com o solo. Também, assim como ocorre com outros cations

metalicos, a adsorcao deste metal aumenta com o pH do meio.

3.3.2 - Cadmio
O cadmio, elemento de numero atébmico 48 e peso atdbmico 112,4, ocorre
naturalmente no mesmo ambiente que o zinco, com teores tragos presentes em minerais

desse metal. Formas minerais naturais sdo mais raras, a greenockita (CdS) sendo talvez
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o0 exemplo mais comum, e também ocorrem associadas aos minerais de zinco. Isso é
devido ao cadmio apresentar um carater geoquimico muito semelhante ao deste ultimo.

A concentracdo de cadmio na crosta terrestre é de cerca de 0,15 mg-kg™. Os solos
derivados de rochas igneas contém entre 0,1 e 0,3 mg-kg'1, os de rochas metamorficas
entre 0,1 e 1mg-kg”', enquanto nos provenientes da degradagéo de rochas sedimentares,
o teor pode alcangar 11 mg-kg™ (Oliveira, 2003; Bradl, 2004).

O vulcanismo aparece como a fonte natural principal de cadmio para a atmosfera e
0 ambiente, enquanto que a contribuicdo devido ao intemperismo de materiais naturais &
menos significativa (Figueiredo, 2000). Dentre as fontes antropogénicas, estdo a
mineragao e o refino de materiais nao-ferrosos, a combustao de carvao, a incineragao de
lixo, efluentes de aterros sanitarios, industrias de ferro e aco e produtos de zinco, além da
aplicacao de determinados tipos de fertilizantes.

O cadmio é utilizado em diversos materiais como pigmento em plasticos coloridos,
estabilizador de plasticos PVC, revestimento a prova de corrosdo em ligas metalicas,
baterias recarregaveis Ni-Cd, revestimentos eletroliticos de metais, acabamentos de
pecgas, entre outras finalidades.

Os compostos de cadmio tém baixa solubilidade em geral e, em especial, em
solugbes alcalinas (Figueiredo, 2000). Os niveis de cadmio em agua potavel sao
normalmente inferiores a 1 ug/L, sendo a concentragcido limite estabelecida em 5 pg/L
(WHO, 1993). Nos solos, o cadmio pode ser adsorvido por argilo-minerais, carbonatos ou
6xidos/hidréxidos de ferro e manganés, ou se precipitar como carbonato de cadmio,
hidroxido de cadmio ou fosfato de cadmio (USEPA, 1992). Entretanto, em condi¢des
acidas, sua solubilidade aumenta e ocorre pouca adsorcédo deste elemento por coldides,
Oxidos/hidréxidos e matéria organica. Além disso, o cadmio pode formar complexos
organicos ou nao, soluveis, o que contribui para 0 aumento de sua mobilidade.

A competicdo com outros ions metalicos, como Ca, Co, Cr, Cu, Ni e Pb pode inibir
a adsorcdo de cadmio, ja tendo sido relatado que, para um certo grau de aumento da
concentragao de calcio, a capacidade de adsorcao de cadmio pode ser bastante reduzida
(Oliveira, 2003). Realmente, a presencga de ions como Ca e Zn acarreta em competicao
com o Cd pelos sitios de sorcdo e é capaz de até mesmo provocar a dessorgcao de
cadmio nos solos (Bradl, 2004).

A exposicdo ao cadmio pode ser ocupacional ou nao. Dentre as formas nao
ocupacionais de exposicdo, estdo os alimentos e a agua, além de o habito de fumar

também representar importante papel na contaminagéo por este metal.
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A acumulacido de cadmio no organismo humano acontece primeiramente nos rins,
acumulando-se também no figado e nos ossos, tendo uma vida média biolégica de 10-35
anos. Por esse motivo, efeitos adversos a saude humana podem aparecer mesmo apoés a
reducdo ou a cessagdo a exposicdo ao cadmio (Roman, 2002). Em razdo da sua ja
mencionada similaridade com o Zn, o cadmio pode competir com este elemento na sua
utilizacdo em sistemas biolégicos. Este elemento também causa alteragbes no
metabolismo do calcio e causa o conseqiente comprometimento da estrutura éssea,
acometendo principalmente mulheres.

Além de carcinogénico, o cadmio é também lesivo ao DNA. Existe toxicidade,

carcinogenicidade e teratogenicidade do cadmio para o homem e animais (Roman, 2002).

3.3.3-Cobre

O cobre, elemento de numero atbmico 29 e peso atdbmico 63,55, ocorre
naturalmente nas formas iénicas Cu’, Cu*™ e Cu*?, apesar de os dois ultimos estados de
oxidagcao serem os mais comuns. As fontes minerais de cobre mais comuns sido os
sulfetos, na forma de calcopirita (CuFeS,) e calcocita (Cu,S). Pode ocorrer também como
cobre nativo (cobre metalico) e na forma de 6xidos, carbonatos e silicatos. Segundo a
classificagdo geoquimica dos elementos, de Goldschmidt, o cobre tal como o zinco, o
cadmio e o chumbo, sdo todos metais calcofilos.

O cobre cumpre importantes fungbes em certas reagbes quimicas essenciais ao
correto funcionamento do organismo, sendo particularmente importante para a funcgao
normal da citocrome oxidase (Figueiredo, 2000). No caso deste metal, tal qual como o
zinco, os efeitos adversos a saude humana advém principalmente de sua deficiéncia no
organismo.

O cobre se comporta, de maneira geral, com grande capacidade de adsorgao
pelos solos, freqlientemente maior do que grande parte dos outros metais, a excegédo do
chumbo. Por outro lado, o cobre tem grande afinidade por ligantes organicos, de modo
que a formagao de tais complexos pode aumentar de forma significativa a mobilidade

deste elemento nos solos.
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4 — MECANISMOS DE TRANSPORTE DE MASSA E DE INTERAGCAO ENTRE AS
FASES DO SOLO

4.1 — Introducao

Uma substancia contaminante exposta ao solo, se na superficie, tera a tendéncia
de atravessar a zona vadosa até alcancgar a zona saturada, acompanhando o fluxo d’agua
essencialmente dependente da forga gravitacional, na primeira situacdo, e do gradiente
hidraulico, na segunda. Neste caso, os contaminantes podem se espalhar por grandes
areas, cobrindo longas distancias, apds periodo de tempo variavel (Tressoldi e Consoni,
1998).

Em razdo da complexidade envolvendo as origens e a variedade das diversas
substancias poluentes, torna-se necessario conhecer de maneira detalhada n&o apenas
suas caracteristicas e fontes de origem, mas também as condigcbes do meio em que esta
se encontra, tais como as propriedades do solo, no caso deste estudo, e os diversos
mecanismos que envolvem o transporte desses materiais.

Nesta secdo sao apresentados os processos fisicos de transporte de massa em
meios porosos saturados e, também, considerados os processos quimicos e bioquimicos

resultantes da interacdo entre as fases sélida e liquida num solo.

4.2 — Processos Fisicos de Transporte

O transporte de massa, considerado neste trabalho como transporte de
contaminantes (soluto) através de um meio poroso, é representado principalmente pelos
mecanismos de adveccao e dispersao hidrodindmica. Este ultimo é caracterizado por dois

fatores, a dispersao mecanica e a difusao molecular.

4.2.1 — Fluxo Advectivo
Substancias dissolvidas na agua estao sujeitas ao seu movimento e, a medida que
esta se desloca, as outras se moveriam na direcdo das linhas de fluxo com uma

velocidade que, em principio, é igual a velocidade média linear da agua subterranea e

mantendo constante a sua concentragcdo. Considerando-se apenas o fransporte
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advectivo, o soluto nao interage com o meio poroso e a frente de contaminagao é abrupta.
Vale ressaltar que a velocidade linear média, vx, ndo é a taxa média em que as moléculas
de agua se movem por caminhos individuais, esta a qual € maior do que a primeira devido
a tortuosidade (Fetter, 1999).

A porosidade efetiva, n., € a porosidade através da qual o fluxo pode existir, ou
seja, poros ndo conectados ou sem-saida n&do se incluem nesse caso. Desse modo, a

velocidade do fluxo advectivo pode ser expressa pela seguinte formula

vx:nﬁx% (4.1)
e

onde
vx — velocidade linear média (L/T)
K — condutividade hidraulica (L/T)
Ne — porosidade efetiva
dh/dl — gradiente hidraulico (L/L)

O fluxo de massa, Fx, considerando-se em um unico sentido, devido a advecgao, é

igual a quantidade de agua percolando vezes a concentragéo C de sélidos dissolvidos

Fx = fo]e'C (4.2)

onde

C — concentrag&o do soluto em solugéo (M/L°)

4.2.2 — Dispersao Mecanica

A dispersao mecanica produz o espalhamento de uma substancia como resultado
das variagdes (ou desvios) da velocidade nas vizinhangas do ponto considerado dentro do
EVR (Elemento de Volume Representativo). Como explicitado na figura 4.1, o tamanho de
poros, alguns maiores que outros, permite ao fluido percolando por tais passagens se
mover mais rapido; também algumas particulas do fluido percorrerdo caminhos maiores
no meio poroso do que outras, para todas juntas terem a mesma resultante da distancia
percorrida; por ultimo, os fluidos se movem mais rapido no centro dos poros do que

proximo de suas bordas.
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Figura 4.1 — Fatores que influenciam
a circulagdo do fluido através do
meio poroso.

Tamanho Adaptado de Fetter (2001).

dos poros

Caminho longo

Comprimento
do caminho

Caminho curto

———— L ento —  » Rapido Friccao

- = Rapido nos poros

Visto que a solugdo aquosa nao segue toda com a mesma velocidade, ocorre
mistura durante o trajeto. Essa mistura é a dispersao mecénica, e resulta na diluicao do
soluto no segmento dianteiro do fluxo. Considerando-se apenas o espalhamento do soluto
ao longo da direcao do fluxo, diz-se que ocorre dispersdo longitudinal. Por sua vez,
assumindo-se que a quantidade de dispersdo mecanica é fungao da velocidade linear

média, um coeficiente de dispersdo mecanica pode ser introduzido

Dm= DL = apv; (4.3)
onde
D, — coeficiente de dispersdo mecanica (L%/T)
D, — coeficiente de dispersao longitudinal (L%T)
a; — dispersividade dindmica (uma propriedade do meio) na direcéo i (L)

Vi — velocidade linear média na diregao i (L/T)

Procura-se expressar este fluxo de dispersdo mecanica em termos de valores
meédios de concentragdo e velocidade. Admite-se que o fluxo dispersivo pode ser
expresso em funcéo do gradiente de concentracdo, na forma de uma lei de Fick (Fetter,
1999; Manoel Filho, 2000)
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F=-DmxVC= —Dm(g—cj, para uma dimens&o (4.4)
X

onde
D, — coeficiente de dispersdo mecanica

dCldx — gradiente de concentragao (M/L%/L)

4.2.3 - Difusdo Molecular

A difusdo em solucgdes é o processo pelo qual constituintes idnicos ou moleculares
se movem na diregdo dos seus gradientes de concentracdo, ou seja, um soluto na agua
tendera a se mover de uma regido em que se encontra com maior concentragao para uma
outra onde este é menos concentrado. A difusdo de uma substancia pode ocorrer na
auséncia de qualquer movimento hidraulico e s6 deixa de existir quando se anulam os
gradientes de concentragdo. Quando a solugdo estd em movimento, a difusdo também
contribui, juntamente com a dispersao hidrodindmica, para o espalhamento da solugdo em
questao.

A massa de substancia difusiva que atravessa uma secao transversal na unidade
de tempo é proporcional ao gradiente de concentracdo. Este € o enunciado da chamada

12 lei de Fick, expressa por

F=-DaxVC= —Dd(g—c) , para uma dimensao (4.5)
X

onde
F — fluxo difusivo de massa, ou seja, a massa de soluto por unidade de area na
unidade de tempo (M/L?T)
D4 — coeficiente de difusdo molecular (L*T)
dC/ox — gradiente de concentragdo do soluto, que é a quantidade decrescente na
direcdo da difusdo (M/L%/L)

O sinal negativo indica que o movimento ocorre de regides com maiores
concentragdes para aquelas com menores concentragdes. Em meios porosos o processo
de difusdo nao acontece tao rapido quanto em agua, simplesmente, pois os ions tém de
atravessar caminhos mais longos do que apenas em linha reta, a medida que eles
passam em torno de graos de minerais. Levando-se esta situagdo em conta, € preciso se
considerar um coeficiente de difusdo efetiva, De. Assim

De = w-Dyg (4.6)
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onde

w — coeficiente relativo a tortuosidade do meio (w<1)

4.2.4 — Dispersao Hidrodinamica
Quando existe fluxo de agua, ou seja, ha movimento, o processo de difusdo
molecular ndo pode ser separado da dispersdo mecanica. Os dois sdo entdo, combinados

para definir um parametro chamado coeficiente de disperséo hidrodinamica

Dh = Dm + De (4.7)
onde
Dy, — coeficiente de dispersado hidrodinamica da espécie quimica (L%T)
Dn, — coeficiente de dispersdo mecanica da espécie em meio poroso (L%/T)

D. — coeficiente de difusdo molecular efetiva da espécie em meio poroso (L%T)

Da mesma maneira, o fluxo para a dispersao hidrodindmica representa o conjunto

dos dois fluxos reunidos, o dispersivo e o difusivo. Assim, pode-se escrever

F=Fm+Fd=-DmxVC—-DexVC
F=—(Dm+De)xVC=-DnhxVC

F= —Dh(g—cj, para uma dimenséo (4.8)
X

onde
F — fluxo por dispersao hidrodinamica em meio poroso (M/L?T)
Fm — fluxo por dispersdo mecanica em meio poroso (M/L?T)
Fg — fluxo por difusdo molecular efetiva em meio poroso (M/L?T)
Dy, — coeficiente de dispersado hidrodinamica do soluto em solugéo (L%T)

dClox — gradiente de concentraggo (M/L3/L)

Em sistemas cuja concentragédo da solugéo varia com o tempo, vale a segunda lei
de Fick, em uma dimensao sendo expressa por
@ = Dh(az—gJ 4.9)
ot oX
onde
dClét — variagdo da concentragdo com o tempo (M/L%/T)

&°Clox* — derivada segunda do gradiente de concentragéo (M/L®)
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Um fluxo permanente unidimensional através de uma amostra saturada, como o
da figura abaixo, pode ser utilizado para ilustrar o significado fisico da dispersdo. Num
instante t = 0 (figura 4.2a), uma solugao com concentragao C, comeca a ser introduzida
continuamente na amostra, substituindo gradualmente a agua nos poros. A principio, a
solug&o ocupa uma regido separada da agua por uma interface abrupta (figura 4.2b) mas,
em seguida, esta interface torna-se uma regiao de transigdo na qual a concentragao varia
da concentracado inicial da solugdo (Cy) até zero (concentracdo na agua dos poros),
conforme ilustrado nas figuras 4.2c e 4.2d. A figura 4.2e é a representacédo grafica da
distribuicdo em x (distancia em relacdo a fonte) de concentracdo da solugédo no instante
inicial e em dois instantes genéricos quaisquer, apds a introdugcédo da solugédo (Borges,
1996).

; L.
— SOLO ==
=
(a)
t=0
(b)

(d)

M solugio (C=C,)
[ 4gua (C = 0)

Figura 4.2 — Efeito da dispersdo. a) esquema de fluxo unidimensional em uma
amostra de solo; b) distribuicdo da concentragdo no instante inicial; c)
distribuicdo da concentragdo em um instante t4; d) idem em um instante t, > ty;
e) curvas de distribuicdo da concentragdo em fungéo da distancia nos instantes
t= 0, t1 et

Fonte: Borges (1996).
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Se o transporte da solugdo envolvesse apenas o mecanismo de adveccgao, a
variagdo da concentragao da substancia na agua dos poros seria representada pelas

linhas pontilhadas da figura 4.2e.

4.3 — Mecanismos de Interag¢ao entre as Fases Liquida e Sélida nos Solos

Solutos ndo reativos sdo aquelas espécies quimicas que ndo estdo sujeitas a
reagcdes quimicas e/ou bioquimicas. Os solutos que estdo sujeitos a tais reagdes sdo
conhecidos como solutos reativos e o seu transporte difere substancialmente do
transporte de solutos nao reativos (Mendonga, 2000). Nessa situagao, os solutos podem
ser sorvidos pelas superficies de minerais ou pelo carbono organico existentes no meio,
sofrer biodegradacao, precipitagio, entre outros processos.

Como resultado dos processos de sorgcdo, os solutos poderdo mover-se mais
vagarosamente pelo meio poroso do que o fluxo d’agua transportando-os. Este efeito é
conhecido como retardamento. Outros processos, como biodegradacdo e decaimento
radioativo podem reduzir a concentragdo do soluto na pluma contaminante. Entretanto,
nao necessariamente reduzirdo a taxa de movimento da pluma.

Conforme Fetter (1999), o fluxo advectivo-dispersivo unidimensional através de um

solo saturado pode ser expresso como

= o2 (S ()
ot ox ox) \n\at) \ot)yen
(disperséo) (advecgao) (sorcéo) (reagdo)

onde

C — concentragao do soluto em solugéo (M/L3)

t —tempo (T)

D, — coeficiente de dispersao hidrodinamica longitudinal do soluto (L%/T)

vx — velocidade linear média ou velocidade de advecgéao (L/T)

x — distancia na diregao do fluxo (L)

n — porosidade do solo

p — massa especifica aparente do solo seco (M/L?)

S — quantidade de soluto sorvida por massa unitaria de solo (M/M)

aten — indice indicando uma atenuagado da concentragcdo devido a uma reacao

biolégica ou quimica do soluto, que nao envolva sor¢ao
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A equacdo acima expressa a variacao da concentragdo de um soluto com o
tempo, levando-se em conta tanto os mecanismos fisicos de ftransporte como os
mecanismos envolvidos na interacdo da fase sdlida do solo com a fase em solugao.
Dessa maneira, segue abaixo uma discussdo dos processos decorrentes da interacao
entre essas fases, de forma a se deixar claro o papel e a relevancia deles no que se

refere a variagdo ou mesmo diminuicdo da concentragao de um soluto numa solucéo.

4.3.1 — Sorgao nos Solos

Quando o mecanismo de retencdo no solo é desconhecido, o termo “sorg¢ao” é
mais desejavel, o qual, em geral, envolve a perda de um ion metalico de uma fase aquosa
para a fase sélida adjacente.

O grau de sor¢éao de uma determinada substancia contaminante pela matriz sélida

é funcao de sua concentracio na solugao. Desse modo, pode-se escrever

(8S/dt) = (9S/aC)-(aC/at) 4.11)

em que (0S/0C) é a relagado entre a quantidade da espécie quimica sorvida pela matriz
sélida (S) e a concentracdo da mesma espécie quimica na fase liquida em equilibrio (C),
sendo expressa em termos de isotermas de sorgéo.

O termo 0JS/ot das expressdes 4.10 e 4.11 representa a taxa de sorcdo da
substancia, enquanto que o termo (p/n)(dS/ot) da expressao 4.10 refere-se a mudancga da

concentracado da mesma no fluido, em razdo da sorgéo.

4.3.1.1 — Adsorcao

A adsorcdo se trata de uma acumulagcdo de matéria na interface solido/agua e é
compreendida primariamente, em termos de interagdes intermoleculares entre o soluto e
a fase solida.

A adsorcdo especifica, freqlientemente chamada apenas de adsorgdo, é
caracterizada por reagdes mais seletivas e menos reversiveis, incluindo complexos da
esfera interna quimiossorvida (Bradl, 2004).

Adsorgao nao especifica (reagdes de troca ibnica) envolve complexos de esfera
externa, mais fracos e menos seletivos.

A adsorcgao especifica, novamente, envolve ligacdes de ions de metais pesados
fortes e irreversiveis com matéria organica e minerais de carga variavel, enquanto que a

adsorcao nao especifica envolve fendmenos eletrostaticos em que os cations da agua
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intersticial sdo trocados por cations préximos da superficie (Bradl, 2004). E reversivel
naturalmente e de forma rapida, sendo tipica em reagdes controladas por difusdo e de
natureza eletrostatica (Bradl, 2004; Koretsy, 2000).

Reacbes de adsorcdo dependem amplamente do pH e sdo equivalentes a hidrélise
de metais pesados idnicos. Podem ser descritas pela reagdo a seguir, onde Me é o cation

metalico e S, a superficie da fase sdlida (Bradl, 2004)

S—OH + Me*? + H,0 <> S—O-MeOH," + H* (4.12)

4.3.1.2 — Precipitagao

Diferente da adsorc¢ao, a precipitacdo superficial é caracterizada pelo crescimento
de uma nova fase sélida, que se repete em trés dimensdes (repeticdes de celas unitarias
de um cristal). E fungéo, principalmente, do pH e da quantidade relativa do ion presente
(Bradl, 2004).

Explica-se o mecanismo de precipitagado superficial através de um processo de
sor¢cdo multi-acamadado, ao longo de uma superficie de hidréxido recém formada,
causada pela adsorcdo do metal sobre esta e inclui a formagao de uma fase superficial, a
chamada solucao sdlida.

O modelo de precipitacado superficial, segundo Bradl (2004), é explicado por duas
equacgdes. Primeiro, forma-se um complexo superficial de um cation metalico com a
superficie, como descrito anteriormente. Depois, o metal Me se precipita sobre a

superficie S. O processo €, entdo, como se segue:

S—-OH + Me*? + H,0 < S-0-MeOH," + H*

S-0-MeOH," + Me*2 + H,0 <> S—O-MeOH," + Me(OH), (s) + 2H* (4.13)

4.3.1.3 — Absorgao

Outro mecanismo importante € a fixacdo ou absorgao, o qual envolve a difusdo de
uma espécie metalica aquosa, na fase solida. Metais pesados adsorvidos (no processo de
adsorcao especifica) junto a argilo-minerais e 6xidos metalicos podem sofrer difusdo para
o interior do reticulo destes minerais. Estes metais fixam-se nos espagos de suas
estruturas internas. Trata-se da difusdo no estado solido (Bradl, 2004).A figura 4.3 ilustra

de modo objetivo as diferencas entre adsorgéo, precipitagdo e absorgao.
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Adsorgao Absorcao Precipitacao

Fase Solucio Fase Solucio Fase
Sélida ¢ Sélida S Sélida

Solucgao

Figura 4.3 — Representacdo esquematica da adsorgdo, absorcdo e precipitacdo de Zn na
superficie de um 6xido de ferro. Todos os trés processos sado descritos pelo termo geral sor¢éo.
Adaptado de Koretsky (2000).

4.3.1.4 — Reacgoes de troca idnica

Interagbes entre metais e superficies de argilo-minerais podem levar a substituicao
ou troca dos cations originais, pela introducdo de outros cations no sistema em
concentracdo suficiente. Tais ions se acumulam na interface de superficies carregadas
em resposta as forcas eletrostaticas. Estas reacbes sao rapidas e reversiveis,
dependendo apenas fracamente da configuragéo eletrénica do grupo de superficie e do
ion adsorvido. Os grupos funcionais de superficie sdo definidos como uma unidade
molecular quimicamente reativa ligada a estrutura da fase sodlida em uma regiao
periférica, de maneira tal que os componentes reativos desta unidade se encontram em
contato com a fase em solugéo (Bradl, 2004).

Elementos associados com sitios de troca podem, dependendo do ambiente, ser
relativamente moveis. Sao considerados uma significativa reserva de metais
potencialmente mdveis no solo (USEPA, 1992), ja que cations trocaveis podem ser
imediatamente trocados por outros de igual valéncia, ou por dois cuja valéncia seja a

metade da do elemento original (Yong e Warkentin, 1966).
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4.3.2 — Competicao de Cations

Em sitios de adsorgcdo, metais tragcos sado preferencialmente adsorvidos, em
detrimento de outros cations, como Ca, Na e Mg. Porém, quando estes locais se tornam
saturados, as reagdes de troca passam a prevalecer e a competicdo por estes sitios com
outros ions torna-se importante. Algumas pesquisas, por exemplo, mostram que a
adsorcdo de Cd e Cu diminui na presenca de determinadas concentragbes de CaCl,,
atribuindo-se este fato a competicdo com o Ca. Na realidade, nestes estudos, o Cd
mostrou-se mais afetado pela presenca de Ca do que o Cu (USEPA, 1992), de onde se
conclui que a mobilidade do primeiro pode ser, de modo significativo, aumentada em
funcdo da competicdo com o calcio. De maneira semelhante, outros estudos indicaram
que o Ca em solugao tem um maior efeito sobre a absorcdo de chumbo do que sobre o
cobre (USEPA, 1992).

4.3.3 — Complexagao

O termo complexo significa um atomo metalico central, ou ion, rodeado por uma
série de ligantes, enquanto que estes ultimos sdo ions ou moléculas os quais podem ter
uma existéncia independente.

Cations metalicos podem formar complexos com ligantes tanto organicos como
inorganicos. A interagao entre ions metalicos e ligantes complexantes pode resultar tanto
em complexos que sao fracamente adsorvidos pela superficie do solo em questdo ou em
complexos fortemente adsorvidos, relativamente ao ion metalico livre. Neste ultimo caso,
ocorre 0 que se costuma chamar de complexacao de esfera interna, em que o metal é
ligado diretamente a superficie do solo, ndo envolvendo qualquer agua de hidratagao.
Esta situacdo é distinta do estado trocavel por envolver uma ligagao de carater ibnico e/ou
covalente entre o metal e a superficie. Uma energia de ligacdo muito maior esta presente
do que nas reacgdes de troca e a ligacdo depende da configuragao eletrbnica tanto dos
grupos de superficie como do metal (USEPA, 1992; Koretsky, 2000).

Por outro lado, no caso em que prevalecem apenas as interacdes eletrostaticas,
com ligacgoes fracas do tipo van der Waals, ou seja, em reagdes de troca catibnica, diz-se
que os ions metalicos formam complexos de esfera externa a uma certa distancia da
superficie.

A formacgao de complexos entre metais e ligantes organicos afeta a sua adsorcao
e, portanto, sua mobilidade. A extensdo da complexagcao entre metal e a matéria organica

soluvel dependera da competicdo entre os sitios que se ligam aos metais e o ligante
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organico soluvel para o metal. Metais que prontamente formam complexos estaveis com
matéria organica tém tendéncia de ser soluveis no solo.

Entretanto, apesar do acima exposto, o verdadeiro efeito da complexacdo na
sorcdo depende de diversos fatores, como as propriedades quimicas do material de

interesse, o tipo e quantidade de ligantes presentes, pH e Eh.

4.3.4 — Volatilizagao

A volatilizagdo é um processo de difusdo através do qual uma substancia passa da
sua fase liquida ou sdlida para a gasosa, em que a sua concentragao é inicialmente baixa.
Entretanto, diferentemente da difusdao em uma unica fase, na qual a concentracéo tende a
se uniformizar ao longo de toda a fase, no solo, que consiste de pelo menos trés fases
(solida, liquida e gasosa) o equilibrio é usualmente alcangado a concentragdes diferentes

em cada uma delas.

4.3.5 — Decaimento radioativo

Alguns elementos possuem isotopos radioativos os quais sofrem um processo
espontaneo de decaimento formando novos elementos, por meio da liberagdo de energia
e da emissdo de particulas energéticas (Fetter, 1999). Como resultado, a concentragao
dos is6topos radioativos é reduzida na solugao.

O decaimento radioativo € uma reacao de primeira ordem, isto &, pode ser escrita

na forma

(gﬂ) =-AN (4.14)
dt decaimento

em que N é o numero de atomos pais em um tempo t e A € uma constante caracteristica
do decaimento de um dado radioisétopo. Esta relacdo é equivalente ao termo (9C/dt)aten
da equacéo 4.10, no caso de uma reagao de decaimento radioativo.

Resolvendo esta diferencial se obtém
N = Nge™ (4.15)

e a constante do decaimento pode ser encontrada pela relacao
In2
A=—
ty

(4.16)

onde

No — nimero de atomos iniciais
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A — probabilidade de decaimento com o tempo

t,, — meia-vida do radiois6topo

O decaimento radioativo € um processo valido de mencgao, apesar de ser relevante

apenas quando se trata de contaminacao por radioisétopos.

4.3.6 — Biodegradagao

A degradacdo bioldgica, ou biodegradagdo, consiste na transformacido de
moléculas orgénicas grandes em outras menores, como consequéncia da atividade
metabdlica de microorganismos. Esses ultimos atuam principalmente como catalisadores
de reacbes de oxidagao-redugao e na transformagao quimica de algumas substancias.

Quando os microorganismos requerem oxigénio para o seu metabolismo, a
biodegradacéo é dita aerébica; do contrario, € chamada anaerdbica.

Este processo é particularmente relevante quando a contaminagdo da agua
subterranea ou do solo é causada por produtos quimicos organicos, como € o caso
quando envolve a presenga de hidrocarbonetos. Metais entretanto, como no caso do
presente estudo, ndo podem ser degradados dessa forma, ndo sendo portanto, um

mecanismo importante para este tipo de contaminagéao.

4.4 — Fatores que Afetam Reagoes de Sorgao e Complexacgao

4.4.1 — Efeito do pH

O pH, direta ou indiretamente, afeta muitos mecanismos de retencdo de metais
nos solos. Em trabalho discutido pela USEPA (1992) para a adsor¢éo de Pb, Ni, Zn e Cu,
com pH variando entre 4,3 e 8,3, mostrou-se que a adsorcdo aumentou com o pH.
Entretanto, salientou-se que a retengcao dos metais nao foi significativa até que o pH
atingisse valores maiores do que 7.

A dependéncia de reagdes de adsorgao de cations em fungéo do pH ¢é devida, em
parte, a adsorgao preferencial pelas espécies metélicas hidrolisadas, em comparacao ao
ion metalico livre. A proporcao de metais hidrolisados cresce com o pH, de forma que, em

geral, a retencdo maxima de cations metalicos ocorre em pH>7 (USEPA, 1992).
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4.4.2 — Efeitos da Oxidagao-reducao

Metais possuindo mais de um estado de oxidacdo sao diretamente afetados pelo
potencial de oxidagdo-reducdo do solo. O potencial redox de um solo é a medida do
potencial eletroquimico ou da disponibilidade de elétrons em um sistema (USEPA, 1992 ;
Faure, 1998; Fetter, 2001).

jons em solugéo num solo podem conduzir eletricidade, em razéo da transferéncia
de elétrons. E o que caracteriza as reagdes de oxidacdo e reducdo as quais um elemento
quimico esta sujeito. A oxidagao pode ser definida como a remocgéo de elétrons de um
atomo ou atomos e a redugédo, como o ganho de elétrons por um atomo ou atomos.

Em solos, condigbes redutoras advém da auséncia de oxigénio (condigdes
anaerdbicas), enquanto que condi¢cdes oxidantes (aerdbicas) ocorrem, normalmente, em
solos bem drenados (USEPA, 1992).

As reacbes de redox podem afetar o transporte de contaminantes, tornando um
cation metalico soluvel em determinado estado de oxidacdo que seja insoluvel,
favorecendo sua precipitagdo, em razdo do novo estado adquirido. Portanto, o estado de
oxidacdo de muitos metais pode determinar a sua mobilidade, biodisponibilidade e,

consequentemente, a sua toxicidade.

4.5 — Isotermas de Sorgao

A relacdo entre a massa sorvida por unidade de massa de sélidos secos (S) e a
concentracdo da substéncia que permanece em solugdo (C), depois de atingido o
equilibrio, pode ser representada graficamente. Considerando-se que os mecanismos de
sor¢ao ocorrem, normalmente, a temperatura constante, essas representagdes graficas e
suas expressdes matematicas equivalentes sdo chamadas de isotermas de sorgao
(Borges, 1996).

Ha trés modelos de isotermas mais utilizados: Linear, Freundlich e Langmuir
(Mendonga, 2000).

4.5.1 — Isoterma Linear

Quando existe uma relagao direta e linear entre a quantidade de soluto sorvido
num solido (S) e a concentracdo de um soluto (C), a isoterma de sor¢cdo de C em fungao
de S resultara numa reta em escala normal. A isoterma de sorgao linear resultante é

descrita pela equacgao (Fetter, 1999)
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S =Ky4C (4.17)
onde
S — quantidade de soluto sorvida por massa unitaria de solo (M/M)
C — concentragao de equilibrio da substancia em solugéo (M/L?)

Kq — coeficiente de distribuigao (L3/M)

Como se pode observar na figura 4.4, o coeficiente Ky € equivalente a inclinagao
da reta da isoterma de sorg¢ao linear.

5.

Figura 4.4 — Isoterma linear.

Esse modelo &, em geral, bom para representar mecanismos envolvidos com
baixas concentragdes de uma dada substancia. Entretanto, quando as concentragdes séo
altas a sorgcdo ocorre de maneira nao linear, jda que a capacidade de retencdo da
substancia pela fase solida de um solo apresenta um limite maximo.

Consequientemente, esse modelo apresenta duas limitagdes. Possui bons ajustes
apenas para baixas concentracbes e nao limita a quantidade de soluto que pode ser
sorvida pela fase sdlida, tal como se sua capacidade fosse infinita.

O retardamento, ou fator de retardamento, mencionado no inicio da sec¢éo 4.3,
para solos saturados em condicao de equilibrio, é definido por

R=1+PKq (4.18)

n
onde

p — massa especifica aparente do solo seco (M/L?)

n — porosidade do solo
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R — fator de retardamento (adimensional)

4.5.2 — Isoterma de Freundlich
Uma isoterma de equilibrio mais genérica é conhecida como isoterma de

Freundlich e pode ser definida pela relagao

S =Kc (4.19)
onde
K — proporcional a capacidade de sorgdo maxima do solo
N — declividade da curva, que reflete a intensidade de sor¢do com o aumento da

concentracao de equilibrio

Os coeficientes K e N, de acordo com Borges (1996), sdo dependentes do soluto
em questao, da natureza do meio poroso e das condi¢gdes do ambiente.

Quando C for posto como uma fungédo de S em escala normal, pode-se deduzir
que o grafico resultante sera curvilineo. Entretanto, € possivel linearizar este grafico

utilizando-se da seguinte relagao
log S=log K+ Nlog C (4.20)

e tracando-se, dessa forma, o grafico em escala logaritmica (figuras 4.5a e 4.5b). Uma
outra observacdo da equacgdo 4.19 leva a constatacdo de que, no caso em que o
coeficiente N for igual a um, a relagao torna-se linear em escala normal. De acordo com
Mendonga (2000), trata-se de uma relacdo empirica em que os valores de K e N

dependem diretamente das unidades de S e C.

= log S _

Iog K |

0 e e s 0
C

Figura 4.5 — Isoterma de Freundlich. a) Em escala normal e b) linearizada.

|
log C
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Este modelo porém, tal como aquele para a isoterma linear, ndo considera um
limite superior para a quantidade de soluto que pode ser sorvida. Esta isoterma,
entretanto, consiste em um bom ajuste para uma determinada faixa de variacdo da
concentracao (Borges, 1996).

4.5.3 — Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida com base no conceito de que uma
superficie sélida possui um numero finito de sitios de sorgéo, ou seja, quando todos estes
locais estiverem ocupados, a superficie tera alcangado sua capacidade maxima de
retencado e ndo mais adsorvera o soluto.

A equacao matematica que representa este modelo tem a forma

aC

e o grafico de uma isoterma tipica é indicado na figura 4.6a.

O fator de retardamento para a isoterma de Langmuir é calculado pela equagao

Ra=1+P| 9B (4.22)
n ﬁ+aCf
e o coeficiente de distribuicdo para esta isoterma é
Ke=— 3B (4.23)
ﬁ+aCF

onde
a — constante de adsorcao relacionada a energia de ligacao (M/L)
B — quantidade maxima de soluto que pode ser adsorvida pelo solo (M/M)
S — quantidade de soluto sorvida por massa unitaria de solo (M/M)

C — concentragao de equilibrio da substancia em solugéo (M/L?)

O valor de B é o limite superior para S, ja que representa a adsorgcdo maxima do
elemento, determinada pelo numero de sitios reativos de superficie de sor¢cédo (Bradl,
2004). Os parametros a e B podem ser calculados a partir de dados de adsorgao,

convertendo-se a equacao 4.21 para a forma linear

c_1.¢ (4.24)
S a B
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e cujo grafico esta representado a seguir (figura 4.6b).

C
a s

Figura 4.6 — Isoterma de Langmuir. a) Normal e b) linearizada.
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5 — MATERIAIS E METODOS

O solo utilizado neste estudo é exatamente o mesmo caracterizado por Silva
(1997). As caracteristicas pedoldgicas, granulométricas e a mineralogia da fragao argila ja
haviam sido determinadas. Destarte, aqui se objetivou apenas a reproduzir esses dados,
a fim de se dedicar maior tempo ao estudo proposto pelo presente trabalho. As
caracteristicas fisico-quimicas dos solos em questao foram determinadas com o suporte
do projeto desenvolvido no setor de Geologia de Engenharia e Ambiental, do

Departamento de Geologia da UFRJ, no qual este estudo esta inserido.

5.1 — Coleta das amostras

Antecedendo a etapa laboratorial, realizou-se a coleta das amostras dos solos
indeformados, provenientes da area da Fazenda Marambaia, localizada em Correias,
municipio de Petrépolis — RJ. Estes devem ser indeformados, ou seja, sem que haja
remobilizacdo nem compactagcdo do solo, a fim de que, durante o procedimento de
laboratorio, ao serem analisados, mantenham as caracteristicas o mais semelhantemente
possivel do seu estado natural.

Desse modo, as amostras sao retiradas diretamente do local, manualmente,
abrindo-se uma trincheira com pa e picareta ao redor do ponto em que se pretende fazer
a coleta (figura 5.1A) e cravando-se o amostrador de modo cuidadoso no solo, de forma

que nao ocorra a destruicao do material. O método de coleta € mostrado na figura 5.1B.

Figura 5.1 — A) abertura de trincheira e B) coleta de amostra no campo.

34



Foram, assim, retiradas amostras relativas aos horizontes A e B nas localidades
referentes aos pontos 1, 2, 3 e 4, acondicionadas de maneira apropriada e encaminhadas
ao Laboratério de Geotecnia da Puc-Rio para o propodsito de realizar os ensaios de

coluna.

5.2 — Caracteristicas dos solos estudados

5.2.1 — Granulometria

Para a determinacdo da granulometria das amostras, utilizou-se o método da
pipetagem, para argila dispersa em solugao de hexametafosfato de sédio e argila dispersa
em agua. A classificacao textural foi determinada utilizando-se o Triangulo Americano das
Classes Texturais, proposto pelo Soil Survey Manual e modificado pela Sociedade
Brasileira de Ciéncia do Solo (Silva, 1997). A tabela 5.1 apresenta os valores obtidos por
Silva (2004) em seu estudo.

Os solos dos pontos um ao quatro apresentam no horizonte A uma pequena
variagdo no percentual de areia. O topo da encosta contém 46,06 %, com este valor
aumentando progressivamente até a sua base, no quarto ponto, com 55,82 % de areia.
No que tange ao comportamento vertical da distribuicdo da fracdo arenosa, valores mais
baixos ocorrem no horizonte B (Silva, 1997).

Quanto aos valores de silte, estes sdo mais elevados nas areas correspondentes
aos pontos um e dois, no horizonte B, enquanto que, nos pontos abaixo, os percentuais
de silte aumentam no horizonte superficial.

Para os teores da fragdo argilosa ao longo da encosta, Silva (1997) constatou uma
distribuicdo mais irregular, tanto lateralmente quanto em profundidade. Nas areas
referentes aos pontos um e dois ocorrem os maiores percentuais de argila nos horizontes
superficiais, atingindo 35,51 % na superficie do primeiro ponto e decrescendo
significativamente ao longo do perfil. No ponto seguinte, o valor superficial &€ de 24,76 %,
também decrescendo verticalmente.

Nos pontos trés e quatro, o inverso ocorre; os teores de argila crescem do topo
para a base de seus perfis. No terceiro ponto o percentual de argila atinge 17,62 % no
horizonte superficial, enquanto que no quarto ponto esse teor fica em torno de 23,77 %.

A relagao silte/argila, a qual serve como base para se ter uma idéia do estagio de
intemperismo presente em solos de regiao tropical, é visivelmente baixa. Na maioria dos

horizontes observa-se um valor inferior a 0,7, sendo significativamente maior apenas no
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horizonte B do ponto 2 e no horizonte A do ponto trés. Esses resultados demonstram que

os solos s&o essencialmente evoluidos pedologicamente.

Tabela 5.1 — Granulometria.

: Areia
Horizonte Cascalho Areia total grossa Areiafina  Silte Argila  Silte/Argila
g/kg

Ponto um

A 33,0 460,6 352,1 108,5 151,3 355,1 0,43

B 66,0 407,9 319,9 88,0 189,4 336,7 0,56
Ponto dois

A 101,0 471,8 334,2 137,5 179,6 247,6 0,73

B 77,0 385,5 250,9 134,7 320,9 216,5 1,48
Ponto trés

A 91,0 536,3 363,0 173,3 196,5 176,2 1,12

B 55,0 426,5 284.8 141,7 161,9 356,6 0,45

Ponto quatro
A 49,1 558,2 4417 116,5 155,0 237,7 0,65
B 21,4 470,2 368,4 101,8 116,9 3914 0,30

Fonte: Silva (2005, no prelo), com modificagdes.

5.2.2 — Mineralogia da fragao argila

A argila é a fragdo que confere ao solo importantes caracteristicas tanto do ponto
de vista quimico como no que tange as suas propriedades fisicas. A maioria dos minerais
de argila é constituida de aluminossilicatos, cristalizando-se como filossilicatos.
Entretanto, alguns argilominerais séo silicatos de Mg ou de Fe, enquanto outros ndo séo
cristalinos, ou nao sao filossilicatos (Faure, 1998). Uma propriedade comum a todos
esses minerais € o tamanho pequeno de seus cristais ou gréos, com diametros menores
do que 2 ym.

Os argilominerais correspondentes aos filossilicatos consistem em dois tipos de
camadas de composig¢ao quimica e coordenacéao distintas. Uma, é a camada tetraédrica
(T), a qual é composta por tetraedros de silica. A segunda camada consiste em hidroxidos
de Al, com ions de Al" localizados nos centros de octaedros e assim chamada de
camada octaédrica (O) (Faure, 1998). As camadas tetraédricas e octaédricas juntam-se
para formar argilas 1:1 (T-0), 2:1 (T-O-T), ou argilas de camadas misturadas compostas

de diferentes argilominerais 1:1 e 2:1 (Faure, op. cit.).
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De acordo com Faure (1998), os argilominerais filossilicatos tém uma ampla
variagdo em sua composicdo quimica em razdo de o fon Al*® das camadas octaédricas
poder ser inteiramente ou parcialmente substituido por Fe**, Cr*®, Fe™, Mg*?, Zn*? Li*? e
muitos outros ions. Adicionalmente, alguns ions de Si** na camada tetraédrica s3do
substituidos por Al*3. Isto resulta num excesso de carga negativa, a qual é neutralizada
pela adsorcao de cations as superficies externas das camadas tetraédricas dos minerais
de argila. Com algumas poucas excegoes, as superficies minerais ndo sao muito seletivas
e atraem cations de diferentes elementos sem discriminacdo. Isto significa que tais
cations adsorvidos sao trocaveis por outros em solucido, dependendo primariamente de
suas respectivas atividades. O fenbmeno resultante da troca catibnica pode ser

representado por uma simples reagao de troca:
AX+B" <& BX+A" (5.1)

Tal processo € comumente conhecido como capacidade de troca catidnica (CTC). A

tabela 5.2 mostra valores tipicos da CTC para alguns argilominerais mais comuns.

Tabela 5.2 — Capacidade de Troca Catidnica
(CTC) de alguns argilominerais.

Mineral CTeCm(’qui;?Og
Caulinita 3-15
Clorita 10 — 407
llita 10-40
Glauconita 11 -20+
Esmectita (montmorilonita) 70-100
Vermiculita 100 — 150

Adaptado de Faure (1998).

Os procedimentos adotados para a andlise da mineralogia da fragao argila dos
solos em questdo, consistiram primeiramente na separacao desta fragdo do solo pelo
método da pipetagem. A dispersédo do solo foi realizada com hidréxido de sédio (NaOH a
1N), separando-se a fragao areia das fracdes silte e argila.

O estudo da fragdo argila foi efetuado através da Difracdo de Raios X, em amostra
natural (sem tratamento) e amostras submetidas aos tratamentos de eliminacdo da
matéria organica, utilizando-se agua oxigenada como agente oxidante; remogao do ferro
livre, pelo método do ditionito-citrato-bicarbonato de sédio (DCB); e saturagdo com cations
KCIN e MgCI,N (Jackson, 1969. In: Silva, 1997). As amostras saturadas com Mg*
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sofreram solvatagdo com etileno glicol, para eventual expansdo das lamelas de
terminados argilominerais, enquanto que as saturadas com K" foram aquecidas a 550° C,
como teste de contragdo para certos minerais de argila (Jackson, 1969. In: Silva, op. cit.).

Para a obtencdo dos difratogramas, utilizou-se um difratdbmetro Rigaku -
Termoflex, sistema 40 Geigerflex com contador proporcional, com radiagdes de tubo de
cobre, corrente de tubo de 40 kV e 30 mA, filtro de niquel e velocidade de 1°/min.

De um modo geral, a vertente estudada é essencialmente caulinitica, uma vez que
este argilomineral aparece em toda a sequéncia com picos bem definidos (figuras 5.2, 5.3,
5.4 e 5.5). Além da caulinita, aparece também goethita, apenas na amostra natural, ou
seja, sem nenhum tratamento, a gibbsita, a qual possui picos mais definidos nas amostras
correspondentes ao topo e ao tergo médio (Silva, 1997) e clorita, naquelas referentes aos
pontos 3 e 4.

A presenga de ilita nas amostras de solo foi confirmada pela manutengdo dos
picos em 10 e 3,38 A apds todos os tratamentos, permanecendo mesmo quando a
amostra foi aquecida a 550° C. (Silva, 1997). Detectou-se a presenca desse argilomineral
nas localidades correspondentes aos pontos 2, 3 e 4, conforme pode se observar nas
figuras 5.3, 5.4 e 5.5.
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Figura 5.2 — Difratograma de raios-X (valores de d em
A). Fragéo argila natural — N; desferrificada — DCB;
saturada com magnésio — Mg; saturada com potassio
— K; saturada com Mg e etileno glicol — Mg-EG;
saturada com K e aquecida a 550° C. Amostra de solo
do ponto 1, horizonte B.

(K): caulinita; (G): gibbsita.

Fonte: Silva (1997).
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Figura 5.3 — Difratograma de raios-X (valores de d
em A). Fracdo argila natural — N; desferrificada —
DCB; saturada com magnésio — Mg; saturada
com potassio — K; saturada com Mg e etileno
glicol — Mg-EG; saturada com K e aquecida a
550° C. Amostra de solo do ponto 2, horizonte B.
(I ilita; (K): caulinita; (G): gibbsita; (Gt): goethita.
Fonte: Silva (1997).
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Figura 5.4 — Difratograma de raios-X (valores de d em
A). Fragéo argila natural — N; desferrificada — DCB;
saturada com magnésio — Mg; saturada com potassio
— K; saturada com Mg e etileno glicol — Mg-EG;
saturada com K e aquecida a 550° C. Amostra de solo
do ponto 3, horizonte B.

(I): ilita; (K): caulinita; (G): gibbsita; (Cl): clorita.

Fonte: Silva (1997).
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Figura 5.5 — Difratograma de raios-X (valores de d em A).
Fragdo argila natural — N; desferrificada — DCB; saturada
com magnésio — Mg; saturada com potassio — K; saturada
com Mg e etileno glicol — Mg-EG; saturada com K e
aquecida a 550° C. Amostra de solo do ponto 4, horizonte
B. (I): ilita; (K): caulinita; (G): gibbsita; (Cl): clorita.

Fonte: Silva (1997).

5.2.3 — Caracteristicas fisico-quimicas

As anadlises quimicas dos solos sdo importantes para o conhecimento das

caracteristicas naturais das amostras destes antes de entrarem em contato com o

material contaminante, a fim de que se possa compreender como o solo se comportara
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sob sua presenca. Com este propdsito, a tabela 5.3 mostra a determinagcado do pH, dos
valores de acidez trocavel (H*+AI"), das concentracdes dos elementos indicados, do teor
de matéria organica e os calculos dos valores da soma de bases, da capacidade de troca
catibnica e da saturagdo por bases. Essas analises foram realizadas pelo laboratério
Unithal — Laboratério Agronémico, o qual empregou os métodos analiticos segundo o
Manual de Métodos de Analise de Solos, Embrapa (1997).

A partir dos resultados de pH em agua e em cloreto de potassio (KCI), calculou-se
o ApH dos solos (Silva, 1997). Este parametro é util no estudo da magnitude e sinal das
cargas existentes na superficie das particulas. Valores positivos de ApH indicam a
predominancia de cargas positivas e vice-versa (Luchese et al., 2001. /n: Alamino, 2004).
O pH dos solos em questao varia de moderadamente a fortemente acido. Em seu estudo,
Silva (op. cit.) ressalta que, por meio da correlagdo de pH em agua e em KCI, ha o
predominio de carga liquida negativa nos colbides, de onde se conclui que a capacidade
de retencao de cations € maior, em detrimento dos anions, conforme pode se observar na
tabela 5.3.

Ainda observando-se essa mesma tabela, nota-se que os teores de matéria
organica e os valores de CTC séo significativamente baixos, indicando a tendéncia de os
horizontes estudados terem baixa capacidade para a fixacdo de ions. Pode-se notar
ainda, que a concentracao de Ca, Mg, K e P é sempre mais alta no horizonte A, refletindo,
possivelmente, o intenso manejo o qual a area esta sujeita com a aplicacéo periddica de
fertilizantes.

A analise para a determinacido das concentracbes de Cd, Cu e Zn presentes nos
solos antes da aplicacdo dos fertilizantes foi realizada pelo laboratério Analytical
Solutions. A tabela 5.4 apresenta esses resultados para os pontos estudados. O ponto PO
refere-se a uma area de mata preservada no interior da fazenda, proximo a vertente de
estudo, onde nunca se aplicou fertilizantes, e é indicado a modo de comparagcdo com o0s
outros pontos. Para a obtencdo destes resultados analiticos, o laboratério seguiu os
protocolos US-EPA-SW 846.
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Tabela 5.4 — Concentragdes iniciais de Cd, Cu e Zn nos solos estudados.

PO-HA PO-HB P1-HA P1-HB P2-HA P2-HB P3-HA P3-HB P4-HA P4-HB

Elemento
(mg/kg)
Céadmio nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Cobre nd nd nd nd 0,75 nd 0,67 0,65 1,99 nd
Zinco 6,89 2,81 7,93 531 28,70 21,00 22,00 16,70 31,90 23,90
nd — ndo detectado

5.3 — Equipamento para os ensaios de coluna

O equipamento para a realizagdo dos ensaios foi desenvolvido no Laboratério de

Geotecnia da Puc-Rio e é o mesmo utilizado por Demuelenaere (2004). E formado por

dois frascos de Mariotte (figura 5.6), os quais permitem a manutengdo de uma carga

constante do influente, cada um abastecendo duas colunas de acrilico com a solugao

contaminante (figura 5.7), totalizando quatro ensaios realizados simultaneamente. Foi

estabelecido, desta maneira, um gradiente uniforme baixo, i=4, com o intuito de nao

proporcionar uma vazao muito rapida.

P
!
P /

Tubo A

prasmsmne T nannnnend

t— U

— U

Recipiente B

s

+—— VYalvula C

Figura 5.6 — O frasco de Mariotte.
Consiste de um tubo A imerso
dentro do liquido contido no
recipiente B, o qual possui duas
saidas S em sua base, munidas
cada uma de uma valvula C. O
aparato mantém uma carga
constante delimitada a partir da
base do tubo contido em seu
interior.
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Figura 5.7 — Representacao
esquematica do ensaio de coluna.

Cada cilindro de acrilico contém um solo a ser analisado. O solo é indeformado, de
modo que as suas caracteristicas de permeabilidade sejam mantidas tais como as
encontradas em condi¢cdes naturais. Com o fim de distribuir melhor a profusédo do liquido
através das colunas, utilizou-se também, discos perfurados de acrilico junto com papel
filtro, no topo e na base das amostras. A figura 5.8 indica o material que compde uma

coluna.

Figura 5.8 — Material do permeametro. A partir do topo a
esquerda e em sentido horario: disco perfurado de acrilico,
coluna de acrilico, base e topo do permeametro.

Os cilindros de acrilico tém, em média, 6,9 cm de didmetro interno por 10 cm de

altura e, conseqlientemente, um volume interno de cerca de 373 cm®.
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6 — ENSAIOS DE COLUNA

6.1 — Introducgao

O ensaio de coluna é um procedimento que permite descrever os mecanismos de
transporte e de interagdo quimica de uma solugdo com o solo, em condi¢cbes de
laboratorio controladas. Espera-se que a concentragao de uma solugao sofra alteragdes a
medida que esta percola através do corpo de prova, de modo que se realiza a coleta do
efluente repetidas vezes a fim de se determinar a nova concentragcdo e os mecanismos

supracitados.

6.2 — A solugao utilizada e andlises quimicas

A concentracao das solucbes empregadas nos ensaios foi determinada a partir de
uma aproximagdo do que se costuma aplicar de fertilizante na area estudada. As
recomendacdes de adubacdo da propria Fazenda Marambaia sdo dadas em quilograma
por hectare (tabela 6.1). A quantidade aplicada manualmente, entretanto, € da ordem de
137,949 de fertilizante NPK e 50,559 de fertilizante superfosfato. Este ultimo é aplicado
em propor¢des diferentes nas areas referentes aos pontos 1, 2 e 3 (correspondendo ao
valor anterior) e na area correspondente ao ponto 4, aqui equivalendo a metade da

aplicacao nas anteriores, conforme se observa na tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Recomendacgdes de adubacdo da Fz. Marambaia.

Area Adubacgéo de cobertura kg/ha

P4 200kg de NPK + 50kg de superfosfato simples
P1, P2, P3 | 200kg de NPK + 100kg de superfosfato simples

Destarte, encomendou-se uma analise a empresa Analytical Solutions para a
determinagcdo das concentragcbes de metais presentes nestes fertilizantes (tabela 6.2).
Para essa analise, o laboratério empregou a técnica de espectrofotometria de emissao
atdbmica com plasma de argbnio induzido (ICP-OES), equipamento marca Perkin-Elmer,
modelo Optima 2000.
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A partir destes dados e conhecendo-se a proporcao de fertilizante normalmente
aplicado nos solos estudados, preparou-se solugdes nas concentracdes representativas

do material fertilizante.

Tabela 6.2 — Concentragbes detectadas dos metais
presentes nos fertilizantes aplicados na area de estudo.

PARAMETRO SUP- SImples  yipy ima/kg)

(mg/kg)
Cobre 38,3 1,46
Céadmio 0,66 0,63
Zinco 43,1 1,07

De posse dessas informacdes, foram preparadas duas solugdes diferentes, com
concentracdes distintas de Cu, Cd e Zn em cada uma delas. As solugbes foram
preparadas a partir de sulfato de cobre penta-hidratado (CuSO4-5H20), sulfato de cadmio
oito tergos hidratado (CdS0Q4-8/3H20) e sulfato de zinco hepta-hidratado (ZnSO4-7H20).
Mediu-se também o pH destas solugdes, utilizando-se um potenciémetro Digimed, aferido
com solugdo tampéo de pH 4,0 e pH 7,0. A tabela 6.3 mostra esses valores e as

respectivas amostras onde estas solugdes foram aplicadas.

Tabela 6.3 — Caracteristicas iniciais das solugdes utilizadas.

Amostra Co Cu Co Cd CoZn pH da
(mg/L) (mg/L) (mg/L) solugéo

P1 - Hor. A 2,14 0,12 2,33 5,07
P1 - Hor. B 2,14 0,12 2,33 5,07
P2 - Hor. A 2,14 0,12 2,33 5,07
P2 - Hor. B 2,14 0,12 2,33 5,07
P3 - Hor. A 2,14 0,12 2,33 5,07
P3 - Hor. B 2,14 0,12 2,33 5,07
P4 - Hor. A 1,17 0,09 1,24 5,3
P4 - Hor. B 1,17 0,09 1,24 5,3
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6.3 — Parametro para o preparo das solugées contaminantes

Os metais tratados neste estudo sao originarios de material fertilizante, aplicado na
Fazenda Marambaia. A concentragdo das solucbes utilizadas encerra a relagao entre
estes elementos contidos nos fertilizantes, conforme indicado na tabela 6.2, mostrada
acima, e a quantidade destes ultimos aplicada no local.

Dessa maneira, segue abaixo um breve comentario sobre os tipos de fertilizantes

aplicados na regido e sua relagdo com os residuos considerados poluentes.

6.3.1 — Fertilizantes de nutrientes primarios

O fosfato € um nutriente primario cujo conteudo em fertilizantes € medido pelo
6xido de fosforo disponivel (P,Os). Exemplos de fertilizantes de fésforo sdo fosfatos de
calcio, fosfatos de aménia, polifosfatos e superfosfatos. Os fertilizantes NPK, por sua vez,
também sao considerados fertilizantes primarios, de multiplos nutrientes, que contém
qualquer combinacgao de nitrogénio, fosforo e potassio (NPK, NP, NK ou PK).

O uso de fertilizantes fosfatados € uma importante forma de contribuicdo para a
contaminacdo de Cd no solo, podendo conter ainda diferentes quantidades de outros
metais pesados. Estes metais podem ser originarios da rocha fosfatica, e muitos desses
elementos permanecem no fosfato durante o processo de beneficiamento (USEPA, 1999).
Outros fertilizantes inorganicos, como o NPK, também podem conter metais pesados em
diferentes proporcgdes (Nicholson, 2003; USEPA, 1999).

Contaminantes originarios de algum produto fertilizante sdo, segundo definicao da
USEPA (1999), constituintes ou componentes deste produto que nao sao parte da analise
garantida e/ou ndo sdo macronutriente (primario ou secundario); ndo sao micronutriente;
nao sao necessarios a nutricdo do vegetal (e.g., cadmio, chumbo, arsénio, mercurio,
radionuclideos, dioxinas) e; podem ser essenciais para algumas plantas (e humanos) em
niveis baixos ou em um estado de oxidacdo mas, téxicos em niveis mais elevados ou num
diferente estado de oxidagao (e.g., cromo, niquel, vanadio, cobre, zinco). Constituintes
contaminantes estao naturalmente presentes em fertilizantes inorganicos de minério e em
rejeitos industriais reprocessados para fertilizantes.

Todos os metais estudados aqui se enquadram em pelo menos uma categoria

descrita acima.

49



6.4 — Ensaios

Posteriormente a etapa de campo, seguiu-se a fase laboratorial. Antes de iniciar o
ensaio de coluna propriamente dito, reservou-se parte das amostras coletadas para a
medicdo do peso umido, peso seco, teor de umidade dos solos e o subseqlente calculo
dos valores de volume de vazios, indice de vazios e grau de saturagado. Determinar estes
valores é importante para a realizacao de outras etapas.

Para a determinacido dessas caracteristicas, primeiro pesa-se a amostra de solo
em balanca de precisdo e se obtém o seu peso Uumido. Determina-se também o volume
total da mesma, correspondente ao volume interno do cilindro de acrilico. Entao, a parte
previamente reservada dos solos, citada acima, é pesada e levada a uma estufa,
aquecida a 105° C e retirada depois de 24 horas. Apds esse intervalo, pesa-se novamente
este solo, obtendo-se agora apenas o peso de sdlidos. A diferenga entre o resultado desta
ultima pesagem e da anterior resulta no peso de agua presente no solo. De posse desses
dados, pode-se determinar o teor de umidade do solo, cuja relacdo é apresentada no
Anexo 1. Com esses valores, é possivel calcular o volume de vazios do solo, importante
para estabelecer o par@metro de controle para a correta realizagdo do ensaio de coluna.

A seguir, no inicio do ensaio de coluna, se objetivou estabelecer a saturacido com
agua das amostras de solo. Para tal, induziu-se um fluxo ascendente, de maneira a
expulsar o ar dos intersticios, com agua destilada, preenchendo, entdo, todo o volume de
vazios dos solos, como observado na figura 6.1. A indicacdo da saturagao é obtida apds
se percolar através de uma coluna, diversos volumes de vazios do solo em questdo, com
a agua destilada. Destarte, tragam-se graficos de volume percolado versus tempo e, ao
atingir um equilibrio na vazao, conclui-se que a amostra esta saturada. Esses graficos

estdo apresentados no capitulo seguinte.
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Figura 6.1 — Saturagéo dos solos com agua destilada.

Prosseguindo o ensaio apdés a saturagdo das amostras, substituiu-se a agua
destilada pelas solugdes contaminantes e inverteu-se o sentido do fluxo, sendo agora
descendente, do modo como ocorre em condi¢gdes de campo (figura 6.2). Em funcéo do
numero limitado de frascos para a coleta dos efluentes e do pouco tempo disponivel, uma
vez que este tipo de ensaio pode ser muito longo, permitiu-se que as solugdes
percolassem através dos solos um total de 15 vezes os seus respectivos volumes de
vazios, depois do que foi encerrado o mesmo. Apods cada volume de vazios percolado
pelas solugdes, amostras de 80mL eram acondicionadas em frascos estéreis e guardadas

para analise.

Figura 6.2 — Coleta dos efluentes, com fluxo descendente.
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Ao término desta etapa, as concentragées dos metais em questao, nas solucdes
recolhidas em cada frasco, foram determinadas por meio de espectrofotometria de
absorcdo atbmica com sistema de atomizagdo por chama (FAAS), utilizando-se o
espectrofotdmetro de absorcao atébmica, marca GBC, modelo 908AA, do Setor de
Geologia de Engenharia e Ambiental da UFRJ (figura 6.3).
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Figura 6.3 — Instrumento de absorcédo atémica.

Conhecendo-se o valor da concentragdo em cada coleta, chamada também de
concentracdo da solugédo efluente (Ce), por ser aquela resultante da percolagao da

solucao inicial (Co) através do solo, pode-se determinar a propor¢cao de soluto retido
neste ultimo, por meio da equacéao

S =ﬁ(CO—C)dt]x(%] (6.1)

to

onde

S — quantidade de soluto sorvida por massa unitaria de solo (M/M)
Co — concentragado da solugao influente (M/L?)

C — concentragao da solugao efluente (M/L?)

t — tempo de chegada da solucao ou instante de breakthrough (T)
Q — vazao observada (L*T)

m — massa do solo (M)
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Obtendo-se o parametro S, é possivel entdo, construir as isotermas de sorcéo e
determinar o modelo que melhor explica o comportamento de interacdo entre o solo em
questao e a solugdo utilizada. Para este fim, é preciso ajustar os dados experimentais as
curvas tedricas, valendo-se do método de regressédo linear simples. Assim, os modelos
empregados foram o linear, o de Freundlich e o de Langmuir. Esses dados s&o

apresentados e discutidos no capitulo a seguir.
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7 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das determinacbes das
caracteristicas fisicas dos solos estudados, dos ensaios de coluna, bem como discutidas
as analises realizadas por absorcao atdbmica com o método da chama das amostras do

material efluente.

7.1 — Propriedades fisicas dos solos e ensaios de coluna

Estes ensaios foram realizados com o intuito de verificar o comportamento dos
metais zinco, cadmio e cobre nos solos estudados.

Conforme ja foi dito, o procedimento inicial consistiu na determinagao de diversos
atributos fisicos dos solos estudados e, em seguida, na tentativa de se atingir o valor
maximo de saturacdo das amostras de solo. A tabela 7.1 faz a correspondéncia entre as
colunas do procedimento experimental com as amostras de solos, enquanto a tabela 7.2
apresenta as caracteristicas determinadas nessa etapa e as figuras 7.1, 7.2 e 7.3
mostram a evolugdo da vazao, obtida com um gradiente igual a quatro, para os solos das

colunas 1, 2 e 3.

Tabela 7.1 — Colunas e as amostras
de solo correspondentes.

Coluna Amostra

Coluna 1 P4-Horizonte B
Coluna 2 P4-Horizonte A
Coluna 3 P3-Horizonte B
Coluna 4 P3-Horizonte A
Coluna 5 P1-Horizonte A
Coluna 6 P1-Horizonte B
Coluna 7 P2-Horizonte A
Coluna 8 P2-Horizonte B
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Tabela 7.2 — Atributos fisicos dos solos estudados.

Caracteristicas P1-HA P1-HB P2-HA P2-HB P3-HA P3-HB P4-HA P4-HB
Peso umido Py (g) 588,43 633,76 629,96 671,81 558,69 611,01 627,55 620,42
Volume total Vs (cm®) 384,65 384,65 374,71 373,93 364,50 360,90 362,70 371,60
Umidade w (%) 22,42 21,61 20,28 20,11 11,73 10,55 17,64 13,01
Peso seco Ps () 480,66 521,14 523,74 559,33 526,89 552,70 533,45 549,00

Volume seco Vs (cm®) 184,87 200,44 201,44 21513 202,65 212,58 20517 211,15
Volume de vazios Vy (cm®) 199,98 184,41 173,27 158,80 161,85 148,32 157,53 160,45

Peso especifico y (kN/m®) 15,3 16,5 16,8 18,0 16,1 16,9 17,3 16,7
indice de vazios e 1,082 0,920 0,860 0,738 0,799 0,698 0,768 0,759
Porosidade n 0,520 0,480 0,462 0,425 0,444 0,411 0,434 0,432

Grau de saturagdo S (%) 53,87 61,07 61,31 70,85 38,17 39,30 59,72 44,57
Densidade dos solidos G 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60

Para a obtengdo dos valores indicados acima se determinou, primeiramente, o
valor do peso umido, peso seco, volume total e umidade das amostras, conforme
mencionado no capitulo anterior e, em seguida, utilizou-se das relagdes mostradas em
anexo para o calculo desses outros atributos.

Vazao - Coluna 1
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Figura 7.1 — Saturagéo das colunas com H,O destilada — Volume percolado X Tempo. Coluna 1.
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Figura 7.2 — Saturagdo das colunas com H,O destilada — Volume percolado X Tempo. Coluna 2.
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Figura 7.3 — Saturagéo das colunas com H,O destilada — Volume percolado X Tempo. Coluna 3.

As colunas 4 e 5 tiveram vazao muito lenta, de modo que se permitiu a passagem
de agua destilada durante horas seguidas, de um dia para outro, dia apés dia, sem
interrupgdo, ndo sendo possivel a construcdo de graficos Volume X Tempo, apenas o
célculo da vazdo média durante o tempo total de passagem. Para as colunas 6, 7 e 8,
também apenas se calculou o valor médio das respectivas vazdes.

Nas trés primeiras colunas, se considerou somente os valores relativos as seis
ultimas observacdes (0os quais indicavam valores proximos de um equilibrio) para a

determinacao da vazao. As tabelas 7.3 e 7.4 apresentam, respectivamente, os valores




observados para a vazdo e a condutividade hidraulica dos solos. Esta ultima foi

determinada empregando-se a relagao vista no Anexo 1.

Tabela 7.3 — Vazao dos solos.

Coluna1 Coluna2 Coluna3 Coluna4 Coluna5 Coluna6 Coluna7 Coluna 8

13,56 0,83 2,07 0,27 0,36 11,28 25,66 9,51
mL/min - mL/min mL/min  mL/min  mL/min  mL/min mL/min  mL/min

Tabela 7.4 — Condutividade Hidraulica dos solos.

Coluna1 Coluna2 Coluna3 Coluna4 Coluna5 Coluna6 Coluna7 Coluna 8

5,47 0,34 0,86 0,11 0,14 4,40 10,33 3,82
cm/h cm/h cm/h cm/h cm/h cm/h cm/h cm/h

7.2 — Analise e interpretagcao do material efluente

A etapa seguinte do ensaio de coluna consistiu na passagem das solugbes
contaminantes. Para todos os solos se coletou um total de 15 vezes o material efluente,
este que foi entdo analisado com o propdésito de se determinar o grau de interagao entre
as espécies quimicas utilizadas e os horizontes de solos e, finalmente, concluir se a area
de estudo esta, de alguma forma, sujeita a contaminagao por estes elementos. Todos os
dados produzidos em decorréncia dessas analises estdo apresentados no Anexo 2 (b).

Pode-se dizer, de antemao, que todos os solos estudados apresentaram
comportamento semelhante com relacdo ao cobre, revelando que parte deste metal
permaneceu sorvida nos solos, com a ressalva de que os horizontes A o retiveram mais
do que os respectivos horizontes B, em todas as situacgdes.

Quanto ao zinco e ao cadmio, estes metais demonstraram comportamento mais
heterogéneo no que tange as amostras analisadas. O primeiro ndo foi detectado de forma
relevante em quatro (P3 — HA, P3 — HB, P4 — HA e P4 — HB), das oito amostras de solo,
de forma que ndo se adotou modelo algum para explicar seu comportamento nessas
situacdes. Para o solo P3 — HA, por exemplo, detectou-se o0 zinco apenas em duas
amostras, do total de quinze coletadas, do material efluente. Em virtude de apenas dois

pontos ndao serem o bastante para se aplicar qualquer modelo de isoterma, optou-se por
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adotar nenhum, ja que com dois pontos, ou trés, considerando o de concentracéo igual a
zero, na origem, pode-se obter um ajuste de reta quase perfeito, 0 que ndo € aplicavel
numa situagao de tao pouca expressividade. Sabe-se, contudo, e em razao desse fato,
que ocorreu sorcdo significativa do metal nessas amostras. O cadmio, de maneira
semelhante, também ndo foi detectado de maneira que pudesse indicar qualquer
representatividade do todo em duas outras amostras de solo diferentes das anteriores
(em P2 — HA e P2 — HB), de modo que, nesses dois outros casos, nhenhum modelo
poderia ser aplicado satisfatoriamente.

Com relagdo ao emprego de modelos para se definir esse comportamento dos
metais nos horizontes estudados, foram utilizadas as isotermas linear, de Freundlich e
Langmuir, conforme ja mencionado. As isotermas de Langmuir, de um modo geral,
apresentaram os melhores ajustes, de forma tal que se optou por esse modelo na maioria
das vezes para a interpretagédo dos resultados. Em duas unicas situagdes o modelo linear
prevaleceu sobre o anterior, casos em que foi adotado em detrimento deste. O modelo de
Freundlich ndo resultou em boas aproximagdes aos dados experimentais, de maneira que
nao foi utilizado.

A seguir, sdo apresentados os graficos utilizados nestes resultados. Para
referéncia e comparacao, todos os outros modelos ndo empregados, bem como todos os
dados de concentragcdes obtidas durante os ensaios de coluna e outros parametros para a
elaboracido desses modelos podem ser encontrados no Anexo 2.

Com base no gréfico da figura 7.4, o qual reune todas as amostras de solo
analisado, ¢é possivel perceber que houve uma tendéncia de o cobre ser
preferencialmente mais retido nos horizontes A em geral, conforme era de se esperar, ja
que contém mais matéria organica do que os horizontes B. Comparando os pontos
estudados, pelo grafico também é visivel que as amostras relativas a P4 e a P3 retiveram
mais este metal que nas outras referentes aos dois pontos mais ao topo da encosta,
relativamente aos dois horizontes, A e B, em conjunto. Ainda observando o mesmo
grafico, fica também muito nitido de se ver que P1 — HA reteve de modo muito mais
significativo uma proporg¢éo maior de cobre se comparado ao horizonte inferior, P1 — HB.

Por outro lado, é preciso ressaltar que para as amostras P4 — HA e P4 — HB a
solugdo empregada foi cerca de um ppm menos concentrada que para as outras,
conforme explicado no capitulo anterior. Ainda assim, é possivel notar que a capacidade
de sorgdo em todas essas amostras néo é elevada, mesmo em se tratando das baixas

concentragdes de cobre utilizadas.
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Modelo linearizado de Langmuir para o Cobre
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Figura 7.4 — Ajuste dos dados experimentais com o modelo linearizado de Langmuir para o Cu, em todas
as amostras.

Com relagdo ao cadmio, é preciso lembrar que ambas as solugdes com que se
trabalhou tinham concentracao inferior a um ppm, o que poderia responder o fato de este
nao ter sido detectado no horizonte B relativo ao ponto 2, enquanto que no horizonte A
desse mesmo ponto houve apenas trés registros de sua presenca, os quais foram
desconsiderados em razao da baixa representatividade. Nos outros casos, o modelo de
Langmuir se ajustou relativamente bem para as amostras P1 — HA, P3 — HA e néo tao
bem, porém melhor que os outros, para as amostras P3 — HB e P4 — HA, conforme se vé
na figura 7.5.

Para as amostras P1 — HB e P4 — HB, o melhor ajuste ocorreu com o emprego do
modelo de isoterma linear (figura 7.6), como pode eventualmente acontecer quando se
trabalha com baixas concentragées. Nestes dois casos, entretanto, a interpretacdo dos
dados obtidos (todos no Anexo 2), assim como do grafico a seguir, conduz a conclusao de
que esses horizontes especificamente tém capacidade muito limitada de reter cadmio em
comparagao aos outros dois metais, uma vez que as solugdes iniciais empregadas em P1
e P4 continham respectivamente 0,12 e 0,09 ppm de cadmio, contra 2,14 e 1,17 ppm de

cobre e 2,33 e 1,24 ppm de zinco.
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Modelo linearizado de Langmuir para o Cadmio
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Figura 7.5 — Ajuste dos dados experimentais com o modelo linearizado de Langmuir para o Cd, nas
amostras P1-HA, P3-HA, P3-HB e P4-HA.

Modelo de isoterma Linear para o Cadmio
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Figura 7.6 — Ajuste dos dados experimentais com o modelo de isoterma linear para o Cd, nas amostras
P1-HB, P4-HB.
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De qualquer forma, pode-se deduzir que, tal como ocorreu com o cobre, os
horizontes A analisados demonstraram maior capacidade de reter este outro metal do que
os respectivos horizontes B.

No caso do zinco, este praticamente s6 foi detectado nas amostras relativas aos
pontos 1 € 2, em ambos os horizontes. Naquelas correspondentes aos horizontes A e B
dos pontos 3 e 4, ndo se detectou zinco de modo significativo, de forma que qualquer
tentativa de aplicar esses resultados em algum modelo ndo seria justificavel. Para as
anteriores, 0 modelo de Langmuir novamente se enquadrou melhor, conforme pode ser
visto a seguir, na figura 7.7, apesar de para o horizonte B tanto do ponto 1 como do ponto
2 ter apresentado apenas um ajuste razoavel.

Para as amostras do ponto 4, a solugdo também continha zinco, da mesma forma
como para os outros metais, ou seja, numa proporc¢ao inferior a da solugao utilizada para
as outras amostras, como foi mostrado no capitulo anterior. Contudo, nos horizontes do
ponto 3, os quais tiveram em quase todos os seus efluentes zinco incapaz de ser
detectado, a solugao continha aproximadamente o dobro desse metal do que a utilizada
em P4. Como nem a CTC, nem o teor de matéria organica ou os argilominerais
constituintes nesse solo diferem significativamente do anterior, é dificil responder o que
pode ter causado este comportamento semelhante em ambos, com o uso de solugdes
ligeiramente diferentes, uma vez que nos outros pontos se detectou zinco nos efluentes,
proveniente da mesma solucéo usada em P3.

O que se pode observar dessa discussdo é que todos os horizontes, de modo
geral, aparentam ter menor capacidade de manter o cobre retido do que o cadmio ou o
zinco, a excecgao, de P1 — HB e P4 — HB, em que parece ter havido inclusive dessorgao
do cadmio nas amostras, revelando uma provavel incapacidade desses horizontes
sorverem este metal, mesmo em baixa concentracio.

Entre o cadmio e o zinco é possivel que esse Ultimo tenha mais susceptibilidade
de ser retido nos solos em questao, ja que nao foi detectado significativamente em quatro
amostras, contra duas de cadmio, e considerando a maior concentracdo do mesmo em
solucdo do que o outro. A anadlise desses solos antes de serem contaminados,
apresentada no capitulo anterior, revela que ja havia zinco nos mesmos, enquanto que
dos outros metais pouco foi observado. Isso de fato corrobora com os presentes dados
experimentais, apontando para a preferéncia por zinco em detrimento de cadmio ou cobre

nesses solos.

61



Modelo linearizado de Langmuir para o Zinco
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Figura 7.7 — Ajuste dos dados experimentais com o modelo linearizado de Langmuir para o Zn, nas
amostras P1-HA, P1-HB, P2-HA e P2-HB.

Por fim, o dado que ja era esperado é que em todos os casos os horizontes A se
mostraram mais capazes de reter qualquer um dos metais do que os respectivos
horizontes B, em fungdo de suas caracteristicas naturais, como maiores teores de matéria

organica e capacidade de troca catibnica.
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8 - CONCLUSOES

Os resultados das analises da concentragao dos metais nas amostras do material
efluente das colunas levam a deducdo de que, em razdo da baixa presenca destes em
solugdo, tais elementos permanecem essencialmente retidos nos solos estudados,
mesmo com as informagdes obtidas no estudo indicando que os horizontes analisados
tém, em maioria, sua capacidade de retencao desses elementos significativamente
reduzida.

Os dados obtidos com elemento Cu, o qual apresentou um carater mais
homogéneo nesse estudo, permitem concluir que em todas as seqliéncias da encosta
estudada, os horizontes A retiveram maiores concentragdes de contaminante. Esse fato
pode ser explicado pela presenga mais elevada de matéria organica nos mesmos. Os
dados referentes aos horizontes A dos pontos 1 e 3 deixam bem claro este fato, ja que
sao esses 0s pontos que possuem maior teor de matéria organica e que apresentaram
capacidade consideravelmente maior de reter o cobre do que os respectivos horizontes B.

Conforme se buscou deixar claro ao longo do texto, as concentragdes dos
contaminantes tratadas neste trabalho, representativas do teor presente na aplicacdo de
fertilizantes na regido, sdo baixas e, como os dados experimentais indicam, os solos nao
esgotaram totalmente sua capacidade de sor¢do em fungéo disso. Entre um periodo e
outro de aplicagdo dos fertilizantes, entéo, parte dos metais deve ficar retida nos solos e
apenas com sucessivas aplicagdes os horizontes estudados ndo seriam mais capazes de
reter esses elementos. Viu-se além disso que, para os outros metais em geral (zinco e
cadmio), o horizonte mais superficial, A, também ¢é aquele que mais retém os
contaminantes utilizados nesse estudo.

Por sua vez, as informagbes de Garcia (2005), relativas ao monitoramento da
precipitacdo e erosao numa parcela situada na mesma area de estudos, durante os anos
de 1997,1998, 1999 e 2000 apontam perdas de solo de 322 t/ha, 258 t/ha, 146 t/ha e 142
t/ha por ano, respectivamente. Tais valores sdo muito altos e levam a crer que, se o0s
metais permanecem retidos nestes horizontes superficiais, ha grande possibilidade de os
primeiros serem carreados juntamente com estes ultimos, os quais sdo captados por rios
e, dessa forma, contribuem com o aporte desses elementos nas aguas superficiais da

regiao.
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Este acentuado processo erosivo desloca materiais das vertentes mais ingremes
para as de menor declividade, onde o lencol freatico € mais superficial. Dessa forma, ao
longo de sucessivas aplicagdes de fertilizantes, sem o manejo adequado, pode-se
provocar a contaminacao desse lencol.

Como sugestdo, propde-se realizar um estudo de contaminacdo nas areas
receptoras de material originado em razdo dos processos erosivos ocorrentes na vertente

estudada e verificar os mecanismos de transporte de contaminantes nestes locais.
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ANEXO 1

Algumas relagées importantes

Peso de sodlidos:
Pu

1+(W)
100

Volume de sélidos (seco):
Ps Ps Gxpa

Ps=

Vs = —
Gxpa Vv e

Volume de vazios:
Viotal = VS + Vy — Vv =Vita— Vs

Porosidade:
n= Vv
Vtotal

indice de vazios:

e :ﬂ — Vs =ﬂ
Vs e
Umidade:
Pa
w=—
Ps

Grau de saturacao:

Gxw
e

S=




Condutividade hidraulica:

Q

k= _
Axi

Peso especifico:
B ( Pu jx g
4 Viotal

Massa especifica real:

o Ps
Vs

Densidade dos sdlidos

Pmaterial

G=
Pagua

onde

Vs — volume de solidos (L°)
V/y — volume de vazios (L?)

Pa — peso da agua presente (M)

Ps — peso seco da amostra (peso de solidos) (M)

G — densidade dos solidos (adimensional)

Q - vazao (L3T)

A — area da segao transversal do corpo de prova (L?)

i — gradiente hidraulico (M/M)

g — aceleracdo da gravidade (L/T?)

pa — Mmassa especifica da agua = 1,0 g/cm®
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ANEXO 2

a) Modelos graficos linearizados descartados

Isoterma Linear

0,000025
0,00002 -
0,000015 -
y =-9E-05x + 3E-05
0,00001 R?=0,5207
0,000005 +
0 - - - -
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
C (mg/ L)
P1-HACu Linear (P1-HACu)
Modelo Linearizado de Freundlich
T T T T T . 4,60
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0/0
-4,65
-4,70 4
-4,75 4
-4,80 -
-4,85
-4,90 -
-4,95 -
y =-0,7377x - 5,5295 -5,00 -
R?=0,4772
505
log C (mg/L)
P1-HACu Linear (P1-HA Cu)

III



log S (mg/g)

Isoterma Linear

0,02

0,0000014

0,0000012

0,0000010

0,0000008

0,0000006 y =-2E-05x + 1E-06

R?=0,3166

0,0000004

0,0000002

0,0000000 T T T T T T T T

0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014 0,016
C (mg/ L)
P1-HACd Linear (P1-HACd)
Modelo Linearizado de Freundlich
T T T T :vn:

-2,5 -2,0. -1,5 -1,0 -0,5 0|
-5,90
-5,95
-6,00 -
-6,05 -
-6,10 -
-6,15 -

y =-0,4603x - 7,0491 6,20 A
R?=0,2803
-6,25 -
-6,30 -
log C (mg/L)
P1-HACd Linear (P1-HA Cd)

IV




S (mglg)

Log S (mglg)

Isoterma Linear

0,000030
*

0,000025

+ o ¢ ¢ IS
0,000020

‘ - - - - - - -

L o = = = m % m m m om m m W R m = = = = m
0,000015

L < * *

2 S 4 L 2 * TS
0,000010
0,000005
0,000000

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035

C (mglL)
< P1-HAZn == = Linear (P1-HAZn)
Modelo linearizado de Freundlich
-3,0 -2,5 -2,0 -15 -1,0 -0,5
*
* *
* *

Log C (mg/L)

< P1-HAZn = = = |jnear (P1-HAZn)




S (mglg)

log S (mglg)

Isoterma Linear

0,00025
0,0002 {
= -7E-05x + 0,0002
R? = 0,3632
0,00015
0,0001 {
0,00005
0 ; ; ; : : :
0 0,2 0,4 06 0.8 1 1,2
C (mglL)
P1-HBCu Linear (P1 - HB Cu)
Modelo Linearizado de Freundlich
T T T . 3;65 T
-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 -3,70QO 0,1
-3,75 4
-3,80 4
y =-0,403x - 3,9687 -3,85 |
R?=0,3384
-3,90 4
23,95 -
-4,00 4
-4,05 -
-4,10 4
4;15
log C (mg/L)
P1-HBCu Linear (P1-HB Cu)

VI



CIs (glL)

Modelo Linearizado de Freundlich

8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0/0
-1,0 q
-2,0 4
-3,0 4
-4,0 4
-5,0 1

y=-1,8103x - 7,8795 6,0 1
R%=0,5164
-7,0 4
-8;
log C (mg/ L)
P1-HBCd Linear (P1-HB Cd)
Modelo Linearizado de Langmuir

800000

600000

400000

y =-1E+06x + 171988
200000 R?=0,0249
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,8
-200000
-400000
C (mglL)
P1-HBCd Linear (P1-HB Cd)

VII



S (mglg)

Isoterma Linear

0,0003
0,0003
- - - =
-
0,0002 - == = ¥
- = =
- - -
0,0002
0,0001
0,0001
0,0000
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 03 0,35 04
C (mglL)
P1-HBZn == = Linear (P1-HBZn)
Modelo linearizado de Freundlich
-10 0,9 08 07 0,6 05 04 03 0,2 0,1 0|
-1,00
.-
-
- -
-
y=3,9644x - 1,409 e " - -2,00
-
R=060%, - =
- -
- =" -3,00
- -
.=
®9
-
=" -4,00
-
- -
-
-
-
- = -5,00
=660
Log C (mg/ L)
P1-HBZn = = = =linear (P1-HBZn)

VIII



S (mglg)

Isoterma Linear

0,0003
y =-0,0001x + 0,0002
0,00025 - RZ=0.1117
0,0002 4
0,00015 -
0,0001 4
0,00005 -
0 T T T T T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0.2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 05
C (mglL)
P2-HACu Linear (P2 - HA Cu)
Modelo Linearizado de Freundlich
T T T T T T T T Q’:n
-0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -04 -0,3 -0,2 -0,1 0{0
-3,55 -
-3,60 -
-3,65 -
y=-0,1788x - 3,7704
R?=0,1674
-3,70
-3,75
'z’an
log C (mg/ L)
P2-HACu Linear (P2-HACu)

IX



Log S (mglg)

Isoterma Linear

0,0004
0,0004 7
0,0003 *
* o
- - L - Em m Em m oE m s E g, o mom - e = 3 m m mm -‘ - . ‘
0,0003 * ¢ =T Te
: * y=-8E-05x 40,0003
* R=0,0132 *
0,0002
0,0002
0,0001
0,0001
0,0000
0 0,02 0,04 0,06 01 012 0,14
C (mg/ L)
. P2-HAZn = = = =Linear (P2-HAZn)
Modelo linearizado de Freundlich
8 16 14 1.2 1,0 08 06 04 0.2 ofo
3,50
*
* 355
* o
- -
L - == ) Jiai 3,60
- ; 'S X
*
L 2 'S 365
*
Log C (mg/L)
< P2-HAZn = = Linear (P2-HAZn)




S (mglg)

Isoterma Linear

0,001
y =-0,0003x + 0,0006
R?=0,1999

0,0005 -

0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 14

C (mglL)
P2-HBCu Linear (P2 - HB Cu)
Modelo Linearizado de Freundlich
T T T T T Qynn T

-06 05 04 -0,3 -0,2 -0,1 01 02

y =-0,3668x - 3,5086
R2=0,1784

log C (mg/ L)

P2-HBCu Linear (P2-HB Cu)

XI



S (mglg)

Log S (mglg)

Isoterma Linear

0,0008
0,0007
0,0006
-
- -
-
0,0005 - - =
- -
- -
- - - =
0,0004 -
0,0003
0,0002
0,0001
0,0000
0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 03 0,35
C (mglL)
P2-HB Zn = = = Linear (P2-HBZn)
Modelo linearizado de Freundlich
a4
1,0 0,9 08 0,7 0,6 05 04 03 0,2 0,1 ojo
3.2
3.2
- -3,3
v
-,
- -
- 33
-
- 34
-
- 34
35
35
36
Log C (mg/L)
P2-HBZn = = = |jnear (P2-HBZn)

XII



Isoterma Linear

0,00008
0,00007 -
0,00006 -
0,00005 -
I 0,00004 4
y =-1E-05x +3E-05
0,00003 - R?=0,0015
0,00002 -
0,00001
0 T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
C (mg/ L)
P3-HACu Linear (P3-HACu)
Modelo Linearizado de Freundlich
T T T T T T T 400
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 _4!10(10
-4,20 -
-4,30 4
- -4,40
o
E)
£ -4,50
2]
g
= y =-0,0741x - 4,6938 -4,60
R?=0,0059
-4,70
-4,80
-4,90
5,00
log C (mg/L)
P3-HACu Linear (P3 - HA Cu)

XIII



S (mglg)

Isoterma Linear

0,000005
0,000005
0,000004
0,000004
0,000003
0,000003
0,000002
0,000002
0,000001 y = -3E-05x + 2E-06
R? = 10,4569
0,000001
0,000000 T T T T T T T
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
-0,000001
C (mglL)
P3-HACd Linear (P3 - HA Cd)
Modelo Linearizado de Freundlich
-35 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0|
-5,4 4
y=-0,3146x- 6,5632
2
R?=0,6528 561
-5,8 4
-6,0 1
-6,2 4
64
log C (mg/ L)
P3-HACd Linear (P3-HACd)

X1V



S (mglg)

Isoterma Linear

0,0015
0,001 1
0,0005 { y = -0,0006x + 0,0004
R? = 0,0256
0 :
0 0,05 0,1 0,15 02 0,25 03 0,35
C (mglL)
P3-HBCu Linear (P3 - HB Cu)
Modelo Linearizado de Freundlich
T T T T T T T T 2:80
-18 -16 -14 -12 -10 -0,8 -0,6 -04 -0,2

-3,00

-3,20
-3,40
y=-0,1183x - 3,7242 -3,60

R?2=0,0121
-3,80
A’nn
log C (mg/ L)
P3-HBCu Linear (P3-HB Cu)

XV



S (mglg)

log S (mg/g)

Isoterma Linear

0,000035

0,000030

0,000025

0,000020

0,000015

y =-0,0002x + 2E-05

0,000010 R?= 0,1921

0,000005

0,000000

0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
C (mglL)
P3-HBCd Linear (P3-HB Cd )
Modelo Linearizado de Freundlich
T T T T T T T T r\vr\

-1.8 -16 -14 -12 -1,0 -0.8 -0,6 -04 -0,2 0j0
101
201
301

y =-1,5605x - 7,0842
R? = 0,4241 404
50 1
60 1
o
log C (mg/L)
P3-HB Cd Linear (P3-HB Cd )

XVI



S (mglg)

log S (mg/g)

Isoterma Linear

0,00035 ‘
0,0003 1
0,00025
0,0002 {
y = -0,002x + 0,0002
0,00015 | R?=0,0527
0,0001 4
0,00005
0 ; ; : :
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
C (mglL)
P4 -HACu Linear (P4 - H A Cu)
Modelo Linearizado de Freundlich
. T T T T 3:4
-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0j0
_345 4
_346 4
_347 4
_348 4
_349 4
y =-0,4539x - 4,7212
R?=0,3703 -4,0 -
-4.1 4
4,2
log C (mg/L)
P4-HACu Linear (P4 - HA Cu)

XVII



S (mglg)

log S (mglg)

Isoterma Linear

0,000030

0,000025

0,000020

0.000015 y =-0,0002x + 1E-05

R?=0,4221

0,000010

0,000005

0,000000

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
C (mglL)
P4-HACd Linear (P4 - HA Cd)
Modelo Linearizado de Freundlich
T T T T nvn

-25 -2,0 -15 -1,0 -0,5 0j0
104
201
301
4,0 4
50

y =-0,6934x - 6,3176
R? = 0,5537
60
log C (mg/L)
P4-HACd Linear (P4-HACd )

XVIII



S (mglg)

Isoterma Linear

0,001
y =-0,0002x + 0,0004
0,0005 R?=0,0018
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ .
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
C (mglL)
P4-HBCu Linear (P4 - HB Cu)
Modelo Linearizado de Freundlich

-19 -18 -17 -16 -15 -14 -13

y=-0,6218x - 4,3163
R2=0,596

log C (mg/ L)

P4-HBCu Linear (P4-HB Cu)

XIX



log S (mg/g)

Modelo Linearizado de Freundlich

T T T T T n’n
-1.4 -1,3 -1,2 -11 -1,0 -0,9 -0.8
0]
201
301
-4,0 4
50
=-3,2119x - 9,1519
R?=0,5175 6,0 4
o
log C (mg/L)
P4-HB Cd Linear (P4 - HB Cd)
Modelo Linearizado de Langmuir
120000
100000
80000
y =524721x - 8636,1
60000
R?=0,1799
40000
20000
0 — T T T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0f12
-20000
-40000
C (mg/ L)
P4-HBCd Linear (P4-HB Cd)

XX



¢vd

IXX

‘oessalbal eU sa)snfe so eied SOPEISPISUODSSP WEIO) 9 ‘SIewap SOp SOpe|os! ajuawe)s|dwod sopezi[eao] sojuod ‘S/ajjlno oes oyjeWIaA Wwa sopejelb sopep So Sopo |

€G8'8YG1L-

0000

0000

0000

0228982

81€'9061€

8G6'90v2E

L¥Z'8590€

988'v5991

ZrLL9LL-

v/8°LEV86.L

06.°1628

LLL'9-

€810~

282'9-

88C'90-

0829~

282'9-

L92°9-

09%°0-|L28°G-

8/0'6209 6€.'v- |656°0-
LZ¥'€895 8.y~ [€86°0-
168791/ Gel'v- 16180~
0S6°€9LE LOL'¥- [LOZ L-
066'09€9 vLL.'v-[016°0-
/GG'8106 ¥18'v- [168°0-
Glz'elBel G¥6'v- [1L08°0-
8918188 L6y~ [966°0-
0000 ze6'r-| -
£¥6°2¥20Z ¥10°G-[80L°0-
/10°€GGG 1 666t~ [L08°0-
016°0.2¥1 €667~ |6£8°0-
¥86'G88G1 200°'G- [1L08°0-
189°0G1G1 €10'G- [€£8°0-
128'Z1L- |000°0{8€0°'806.- [£€.'6260%) [668'L.2. 000'0 | 62G'S- |8€L'0-|LZ9'v- [6GL0-
0 g | (a)dos (e)dn (B)so | 2w M [(a) M bBol| () N | S bBo| | O Boj
= v 93UQ0 d Oy v O d OlV Od

vl

£9000000°0

99000000°0

Z5000000°0

Z5000000°0

Z5000000°0

Z5000000°0

¥G000000°0

000°0

€€100000°0

GL00
8100
L10°0
910’0
600°0
1100

T ANM T IO O N~

¥2810000°0

0€810000°0

Z¥810000°0

16610000°0

¥€610000°0

9€510000°0

9€110000°0

G¥110000°0

04110000°0

89600000°0

€0010000°0

910100000

G6600000°0

0.600000°0

0000

0000

€6€£20000°0

Lo

¥0L°0
ZeL'o
€90°0
€210
6EL0
8510
LoL0
0
9610
9610
GrL'0
8G1°0
L¥L0
v.1°0

OO~ N M
~ - -

~ AN T OO O NN~

(q)

vavda

(e)Py

(B/6w) s

(1/6w) o

sepezijeay Sepips\

seuwud)os| ap sojapow sop oedesedaud e eied sepesab seyjiueld (q




XX

16020000°0

¥6020000°0

Z1120000°0
Z1220000°0
222z0000°0
9//10000°0
G1€10000°0
Z0€10000°0
¥2210000°0
L¥110000°0
291100000
821100000
/91100000

¥€110000°0
¥1820000°0

€00°0

820°0
€200
ZLo’o
L10°0
GEO0'0
€100

1200
1200
L10°0
¥00°0

9leZhy eyl 089'v- |€25°C-
000000°0 69| -
G0602.°GCEL GL9'Y- [€GG')-
ZYBEE6'6EOL GG9'v- |8E9L-
L9666 '6€S €G9'v- 126 L-
L2Z18€E'LS6 LGL-|0LL V-
G1810.°199¢ 188V~ 9GP |-
606628866 988t~ |988°L-
000000°0 Ge8'v-| -
l¥¥9.8°cS€C Ov6'v- 695" L-
GY0€86°86. L €E6'Y- (8291~
B6ELLLEYYL 626" |0LL°L-
81G169°CtE €E€6'V- |86€°C-
000000°0 SYe'v-| -
696°0StL- [000°0 (822°LY- |9/1.°'86G89  |026S89°'6€9 000°0 | 628t~ [220°0-

0000 196°G-

0000 196G~

0000 8G6'G-

0000 6€6°G-
189'92501 186'G-
G8Y'€99G ¥G0°9-
68190882 622°9-

o O O

1100
G000

L10°0

OO~ N M
- - - - -

~ ANM T WO O NN~ ©

Gl
Vi
€l
¢l
L
ol

ooulz




XX

GzZe'o-

000°0

661 Ci98¢-

962'0058€-

LS1'G60€6-

¥8€'9225.

¥1G'90S01-

€60'05£58-

veS LOLYLY

620°502559

910°L9vSY

L€9'/861L1L

L¥8°96..801-

6929501

962t~

000°0

8€8°0518

62€£'6229

zLyeeie

€€9'9L6EL

G86°058L 1

656'6L16

GeL'6v801

€zL'Lies

¥8.°12SS

816'8.€91

gel'leeel

rLo'eveol

180°86801

/20°569G

¥56'vE6C-

¥81°209C1

LEY'Z6EE

v 0

d

(q) goyy

(e) g/1

(7/6) s/0

vl

0000

696°¢-

€0¥°0-

188°¢-

0¥0°0

8z8'¢-

¥€0°0-

289°'¢-

9G€°0-

920t~

8LL0

886°¢-

980°0

£€6°¢-

£20°0

186'¢-

GS0°0

€26°¢-

600°0-

658°¢-

9LL°0-

060t~

GzL'o

860t~

£90°0

2e0'v-

L00°0-

A1

G/00-

9v6'e-

061°0-

9z6°e-

96€°0-

M

(9) M bo

(e) N

S bo

D boj

¢vl q

vavda

(e)Py

1¥900000°0

174N
91’0

vEL'0
9010
6510
8€L0
L0
L0
€60°0
9200

186210000 [/60°L
6G8+¥1000°0 (5260
82,02000°0 |L¥¥'0
0Z¥60000°0 |LLE‘L
8/20L000°0 [8LZL
969110000 |90t
ZG¥0L000°0 |PELL
9z611000°0 860
6£8€L000°0 |592°0
Z€180000°0 |zeet
6¥.80000°0 |99L°L
806600000 |¥86'0
9z/,/0000'0 [2¥8'0
9zE£L1L000'0 |S¥9°0
0G6811000°0 [20¥'0
(B/6w) s [(7/6w) O

sepezijeay Sepips\

~

T ANO T WO O N0 O

OO~ N M <IT
™ Y T ™ ™

~ AN T 0O O NN




AIXX

626°ClL

000°0

8€€G18°€8C1

Llezeeeee)

09G8€2°G801

86£800°tC9l

L96YYE'6SY L

0€L¥SL'0LEL

06.£06°LEGL

LGL€L9'28EL

00L¥¥S°CHeL

9€16€5°1G81

00€809°8061

058628°G981 |

L 166G 69€C

01€2G5'8GL1L

20t'96¢

¥02°2€8€

8/298€°€08

0000

80G°¢-

0€€0

209°'e-

€670~

909°¢-

61G°0-

66G°¢-

¥95°0-

LGo'¢e-

ovy'o-

1G9'¢e-

18Y%°0-

8G9°¢-

12s'0-

089°¢c-

€670~

8.9°¢-

8€G°0-

189'¢-

18G°0-

¥0.L°¢-

LEV'O-

8v.L'¢-

L9%°0-

08.2°¢-

605S°0-|

Gle'e-

L¥S'0-

06.°¢-

92,0~

zee’e-

L16°0-

169°/8956-

lzL'ssesyL-

9€1°€890C

v16'99¢e¢e-

0L6'L0LL

€88°0-

¥0052000°0
68.¥2000°0
9G152000°0
ZG€22000°0
6€€£22000°0
65612000°0
€1802000°0
¥.602000°0
¥¥802000°0
191610000
998210000

1519910000

GG1Z1000°0
12291000°0
19051000°0

L2eo
€0€°0
€120
€9€°0
9ze'o
L0€0
12eo
620

6520
99€0
LvE0
LE0

8820
8810
lzLo

968°0-

990°}-

€8.2°0-

€¥6°0-

LEL0
1210
9800
g9L'0
vLL'0

OO —~ AN M T
~ - - —

T ANO T O O NN~

Gl
142
€l
¢l
L

ooulz




AXX

L0G'80YVLL

0000

0000

0000

0000

GZ6°L66

99G°G68

0000

8ge’/ee

0000

0000

660°L

60,1582

0000

219100000
0.¥10000°0
ZG€10000°0
LLELOOOO 0
82210000°0
ZG€10000°0
22z10000°0
€2€10000°0
¥9210000°0
9/110000°0

66'0081 6v.'c- €60

9¥6'0Z61 €62'¢-[02¥°0

1G29.¥ zeG'c- [#58°0-

6G1°89G1 1€9°¢- [L¥¥0-

260012 199°¢- [8€€°0-

G09'G8/1 ¥€9'¢-[28€°0-

609°c661 9/9°¢-[22€°0-

G0L'0661 90.°¢-[20¥°0-

8/1'G851 6G9°¢- (850

G/8°0€81 669°€- [LE¥°0-

G/€£°9091 069°¢- [#8¥°0-

1€5°€20T Lel'e-|Gzv'0-

/GGELGL ¥69°¢- [#15°0-

Lyz'ezyl 80.°¢- [¥SS°0-

Z€6'c0L  |000°0|€PL'SY 961 °¥SLy (29172811 0/2'¢- |6LL°0-{92.°¢- [259°0-
Zvd 0 g [(@do/| (e)dn (/6) s10 (q) » boi| (e) N | S Boj | O Bo|

E O vV © V V O d Olv

¥2821000°0
8¥921000°0
96£62000°0
¥80€2000°0
GZ812000°0
L¥2€2000°0
£9012000°0
16961000°0
6¥612000°0
06661000°0
61702000°0
18581000°0
£1202000°0
€0961000°0
¥8281000°0

12eo
6€E°0
1420

29€0
6570
GL¥'0
Zr'o

26€0
8v€‘0
99¢°0
82€°0
9/€£°0
90€°0
6.2°0
€220

(6/6w) s

(/6w) o

sepezijeay Sepips\

~

T ANMO TN OO0 O

DO —~ AN M T O
~ - - - T

~ ANM T WO O N~ o




IAXX

868607 7S ¥99°¢-[826°0-
G8Y9ee /8l 6v9°c-[22€°L-
0000000 gov'e-| -
120050°0/ €25'¢-[829°L-
6GE6LL LYY vyS e [€68°0-
¥G6155°90% 9z5°¢c- |216°0-
L0v6.9°00¥ G9G‘c- [£96°0-
991/9¢£°20€ 965°€- 801 °L-
20S20S°8.¥ 695°¢- [688°0-
01962€°20S G09°c- [006°0-
991/9¢£°20¢ 965°¢- [801°L-
7811289z | zz9'c-[10zZ°L-|
9e652e°0¢EL 16G°€-[18¥L-
6600€1°201 GL9'e- |68 L-
¥96'62€  |000°0[2ZELL |02S°Z€2€ [9G8¥9LGLL 000°0| 29G‘c- | 220°0 [9v9°c- |G8S L-
0000 0€6'v-| -
0000 0€6'v-| -
000°0 veL Y| -
000°0 108~ -
000°0 108~ -

G/912000°0
0Z¥22000°0
L¥Z¥€000°0
6.662000°0
68582000°0
29.62000°0
¥02.2000°0
£1€52000°0
65692000°0
9€8¥2000°0
£/€52000°0

l0o88€£2000°0

12€G2000°0
042¥2000°0
9/522000°0

8LL0
Zr0'o

1200
8210
LzL'o
60L°0
810°0
6210
9zL0
810°0
€90°0
€€0°0
920°0
920°0

921100000
921100000
¥9210000°0
86510000°0
86510000°0

o O O O o

OO~ AN M T 0
Al i A S e

AN T W0 O N~ o

Gl
142
€l
¢l
L

oouiz




¢vl

[TAXX

L6E v

000°0

vv.°zL€2

8G2'066

891°L¥S

L¥6'CLYS

0€Z'SLee

8¥9'885¢

G80°'188¢2

2G2'c661

Gl6'90vi

9GZ'veey

9lz'ee6e

L09'6v82

00G°LSLe

G8Z'v/9l

LGE'SLOL-

6vC 85ty

9L1'66.

g

(q) goy1

() dn

(7/8) s10

vl

8/¢'¢- [€00°0-

8vz'e- €520

250~ [v1e0-

0€9°¢- [€01°0

6L5c- [L000

€8v'e- [020°0-

06v°€- [LEO0-

6EV'E- [6EL°0-

L6Ee- [€v2 0

¥09°c- [€€0°0

625°€- [€90°0-

1€5°¢- [280°0-

205°c- |691°0-

v19°c- [06€°0-

0000 |60G‘c-  |29€°0- [GZv'e- |€25°0-
M [(@)MBor| ()N | SBol | O boj

¢vl

q

vava

e) Py

090€0000°0
€12€0000°0
L60E0000°0
LLLEDOOO0
91820000°0
68/20000°0
£5920000°0
18G20000°0
€8910000°0
8¥¥20000°0

O OO OO OO o oo

Z6817000°0 [¥66°0
05950000 |6SGS‘0
8£988000°0 |G8Y'0
GZ¥£2000°0 [89Z°L
¥G20€000°0 [£00‘}
¥/82€000°0 [LG8‘0
6¥£2€000°0 [2€6°0
€2¥9€000°0 [92.°0
95907000°0 [2.S‘0
G68¥2000°0 |620°L
166620000 [G98°0
220620000 |£28°0
99%1€000°0 [£29°0
60€%2000°0 |L0V'0
L¥SZ€000°0 (€0

(6/6w) s [ (7/6w) D

sepezijeay Sepips

~

T ANMO T O O N0 O

OO~ N M
- - - - -

~ AN M T WO O NN~




IMAXX

v6v'8

1000

€¥92.2'¥0Y

20029l 0Le

v.€81€°GLL

0¥SZL6°GYS

vv.819°C¥S

6.8916°€LG

€09611°CLG

G9/960°82G

88Y/G¥'0VE

60¥629°1G9

¥€¥99/°9€9

¥10186°26G

0¥.262°96€

0v629Y'8EY

186°€S1

G/6°L0€)

¥Z86€1°25C

0000

1000

¥G0'e-

6.€°0

ocL'e- [€25°0-
veL'e- [G95°0-
€v6'2- [669°0-
€9z'¢c- |925°0-
99Z°¢- [2€5°0-
08Z°¢- |695°0-
L9z'e- (1SS0
112°¢- |[¥SS°0-
96z'e- [velo-
vze'e- [015°0-
/2€'¢- [€25°0-
Zve'e- [695°0- |
9eg’e- [8€2°0-
Z15'e- |028°0-
Gve'e-

0000

0000

0000

0000

8GE-

,0Z¥.000°0
18¥€2000°0
8.0%¥1100°0
/85¥5000°0
9/1¥5000°0
8€G2S000°0
0,8¥5000°0
L€82S000°0
¥1GG5000°0
0Z¥.¥000°0
€L12¥000°0

|e€65¥000°0

8219¥000°0
68.0€000°0
€125¥000°0

€0
2LZ0
A
8620
¥62°'0
120
182°0
6.2°0
6810
60€°0
€0
120
€810
GEL0

Gl

OO~ AN M <
~ - - -

~ AN T WO O N~ o

89€'t-

26l

z6Y'vr-

96Y -

L8€¥0000°0

G82¥0000°0
/Z¥90000°0

¥22€0000°0
€61£0000°0

o O O O o

Gl
Vi
€l
¢l
bl

ooulz




XIXX

000

8G€'6.89

LE9'CYEET

GG9'e8Y6

8eY'Lyice

697'6558€

19/2°G06.L

¥69'88€.2

88/°G6€9Y

60L°0L80Y1

G1G'68€01L-

€G/1'28E681

L0V Ly8YYLL

GeG'ez.e LOG' ¥~ [990°L-
9606621 GEL'Yy- [220°L-
0Z6'LL¥T 00t~ [8L0°L-
920'5292 vvSv-|S2L -
0000 86Gv-| -
0000 86Gv-| -
G/8'L661 129'v- 8Z€E L~
9eL'vLLL LLG'Y-[L€€°L-
¥G6'8tYL 0.G't- |60% L~
¥6.'6ZLY 2681~ 9221~
#08'8£88 LL8'V- [¥26°0-
Z6£'9G519 €LL'v |€06°0-
L1S'66LY ¥0.v- [1L80°L-
eYe'eory G0.L'p- [950°L-
GZzZ'06- |00°0 |G8¥'/6S-  [2S0°806€S  [L0L'G98LL 000°0| ¥69%- |¥#20°0-|¥EL ¥-[099°0-
2 ) d (q) goy1 (e) dn (B)s/o | 2wl | M [(a)Mbol| (e) N | SBo| O bol
p € . vV 9JUQ d . v O d OIV Od

Cvl q

vavda

(e) Py

LEL00000°0

0L000000°0

600°0
G200
€100
GEO'0
€200
L¥0°0
Gzo'o
LE0'0
690°0

Lo

-—

T ANMO T O O N0 O

8G1€0000°0
9€€/0000°0
086€0000°0
£5820000°0
22sz0000°0
22sz0000°0
09€20000°0
€8920000°0
26920000°0
€8210000°0
9¥€10000°0
9€610000°0
9/610000°0
2./610000°0
9¥810000°0

980°0
G60°0
960°0
G/0°0
0
0
L¥0°0
9¥0°'0
6€0°0
€600
6LL°0
GzL'o
€80°0
880°0
6120

OO~ N M
- - - - -

~ ANM T WO O NN~

(b/6w) s

(7/6w) o

sepezijeay Sepips




XXX

000000°0 eaa Z85€0000°0 [0 Gl
615861622 180"~ 062800000 |6L0°0  |vl
0000000 ever- /£5+0000°0 |0 el
0000000 z6v'7- ¥22€£0000°0 |0 4"
0000000 L9G - 9¥,20000°0 |0 Ll
0000000 L9G - 9¥,20000°0 |0 oL
0000000 18G - /29200000 |0 6
0000000 GZS - G8620000°0 |0 8
0000000 GZSY- G8620000°0 |0 L
0000000 vy8r- £€¥10000°0 |0 9
0000000 608"t~ 255100000 |0 S
000000°0 059~ ‘ | | 16€220000°0 |0 14
0000000 059t~ 6£220000°0 |0 €
0000000 059t~ 6£220000°0 |0 4
vv9'Z8LL- Zv6°Ce- 268°/680F  [6552£2°€002 000'0| ¥08'9- [28G°L-[859 - 961200000 |¥¥0'0 |}
oouliz
€299%G 8€/'G- Gl
0000 99¢'G- vl
000°0 LE9'G- el
LGG291S 018°G- 4
18€2958 168°G- Ll




IXXX

99/'6¢2-

0000

0000

£68°8696

€GE'LILYL

91¥'8088¢

G96'LyLEL

¥69'SLLLL

¥18°8£96C

68G°L.2G€E

rov'€eollL

GG9'OVY6L-

GZS'6188.G

€GE'8Y8TL

LvL'0v-

0000

G/8'G/.

8€0°¢8

908'8€ee

8lv'ZLe

00v'L€2

9GG°/G¢€

660°€.LC

1G0'¥981

266'9L1L

9€6°LEE

288°20.

L19°20Y

118°9GS

192°Gey

916°¢SL-

92.'0/29

2L2's€e8

0

d

(q) goyy

(e) g/1

(7/6) s/0

¢vl

000°0

vel'e-

8LL0-

Geo'e-

GGl L-

066°C-

L20°L-

LLG'¢-

L¥0'L-

68G°€-

ATl

06G°€-

GLZ'L-

0G9°¢-

160°L-

9G6G¢-

6LL L~

89/°¢-

86v'0-

L0g'¢e-

€6G°L-

62L'¢-

80C'L-

oLL'e-

098°0-

9€.'¢-

LELL-

brL'e-

9660~

Lel'¢-

80L°L-

zsl'e-

0€8°0-

b

(g) ¥ bo

(e)N

S bo

D boj

¢vl

q

vavda

(e)Py

€0€10000°0
10£00000°0
0100000°0
G8200000°0
¥6¥00000°0
8€¥00000°0
¥6200000°0
8G200000°0
GZS00000°0
86¥00000°0

8900
GoL'0
2800
G900
G/0°0
1800
1600
1900
¥90°0

1G226000°0
€9€20100°0
65892000°0
1G/52000°0
G6952000°0
¥/€22000°0
628.2000°0
09021000°0
02851000°0
8,981000°0
G6¥61000°0
£/€81000°0
L€181000°0
L¥€81000°0
612210000

100

G800
1600
9600
1900
800

9,00
8LE0
8200
2900
8€L0
¥20°0
L0L0
8100
81’0

(b/6w) s

(1/6w) o

sepezijeay SepIps\

~

T ANMO TN OO0 O

DO —~ AN M T O
~ - - - T

~ ANM T WO O N~ ©




XXX

Ler'olevee-

0000

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

L6ZEEE 6L

160128t

9€0/2€°€S

L2o'0-

9t/'898Y

896180°CL1

6¥0°0£0C

000°0

269°¢-

€00°0-

¥86°C-

GEB'C-

GLg'e-

Lys'e-

LyS'e-

16G'¢-

€0G'¢-

199°¢-

8G.'¢-

6.9°¢-

r¥9'e-

¥89°¢-

¥89°¢-

989°¢-

889°¢-

6G€9L81

119'8€95

GZE'6LLS

867'8L61

2S8S'Y-

4%

G¥8€0100°0
290911000
€¥G0€000°0
16.82000°0
/6.82000°0
L0€S2000°0
SL¥1€000°0
91812000°0
€G¥21000°0
€¥602000°0
68922000°0

1069020000

91,02000°0
/2902000°0
12502000°0

O O O O OO0 oo oo o

¥00°0
1000
1100
€200

€06t~

4%

¥¥0°G-

z62L-

€90°G-

Log'L-

126'v-

8€9°|L-

80820000°0
8€L€0000°0
#0600000°0
G9800000°0
661100000

1500
1500
1500
G0'0

€200

OO~ AN M T 0
Al i A S e

AN T WO O N~ o

Gl
142
€l
¢l
L

ooulz




XXX

€.2°0€€

608°68€€L

GeL'0coLe

99¥'9L 16

¥2€'89€9

G0Z'seL0€E

9zZ8'vv0S

000°0

0000

£1810000°0
€.£00000°0
90200000°0
G6£00000°0
80¥00000°0
66100000°0
96%00000°0
€2900000°0
€2900000°0

9000
600

¥90°0
9€0'0
9200
1900
G200
0
0

~

T ANMO TN OO0 O

L¥Z'9LZ- |000°0 [912'8SSL-|V9Y'6G69€EE |LLL'TEBES- 82200000°0- [€2L°0

8z99v1 ¥28c- [869°L- ¥0051000°0 [2200  |SL
cLL6l 189°¢- [86€C- €980Z000°0 [¥00'0  |PL
168°LYE G8v'e- [156°0- 8G/2€000°0 [ZLL'0 gL
0000 vev'e-| - 6£02€000°0 |0 4}
0000 8/G6'¢-| - 96£92000°0 |0 Ll
866'GS 209°c- [#58°1L- 100520000 [rL0'0 |0l
€62°981 696°C- [669°L- 9€01L000°0 [20°0 6
891612 0v0v- 669°L- GZ160000°0 [20°0 8
0000 890v-| - 955800000 |0 .
0000 ZVy-| - ¥9¥,0000°0 |0 9
0000 960~ | - 010800000 |0 G
vi1'8ze /G0 [669°L- 89/80000°0 [20°0 v
Gly'8eT 6607 [L2L°L- 696.00000 |6L00 [
0000 160 | - 101800000 |0 4
GE£6'6922-1000°0 [¥GZ V-  [022°9S96  [clLZ2'v26e 0000| LZ.'%- |¥S¥'0-[2ZL %~ [902°0- /€/90000°0 [/6L0 |L
v 0 d | (a) dosy OED (B)S/0 | 2wt | M [(@)MbBor[(e)N|sbBol|OBol| zvl | (q) [(e)PM] (B/6w)s [(7/6w) O EEILE

sepezijeay SepIps\

E O ¢/ © O O v Z. O v v, O U OV Od 7oV d




AIXXX

90291000°0
/8122000°0
626.£000°0
9G6€£€£000°0
G/6.2000°0
81892000°0
9/511000°0
0¥860000°0
89060000°0
016200000
68¥80000°0

|[¥S¥60000°0

98580000°0
98580000°0
98580000°0

O O OO O OO0 O0OO0OOo0OOoOum,OoOo

L
<
o

000000°0 06.°¢-
000000°0 ¥G9'e-
08€.¥5'6€ lev'e-
000000°0 69v'¢-
000000°0 €G6G'¢-
000000°0 2.LG'e-
000000°0 9€6°¢-
000000°0 L00't-
000000°0 Zro'v-
000000°0 20L'v-
000000°0 LL0'Y-
000000°0 ¥20'v-
000000°0 990t~
000000°0 990t~
000°0 |000°0 26Y7'9€92 000000°0 - 990t~
GZ120t9 ¥61°G-
€0G'99G€ L00°G-
688°890C 1 0€2'S-
000°0 809t~
000°0 269'1-

0¥900000°0
¥8600000°0
88500000°0
G9¥20000°0
0€020000°0

OO~ AN M T 0
Al S e

~ AN T WO O N~ o

Gl
142
€l
¢l
L

ooulz




AXXX

6G2°09-

0000

¥G0°CL6Y

2LL'68.101

8.€°1 1096

cLL'ezeL

89€°C169

vGy LGYTL

89€°C169

000°0

000°0

¥01°9€98-

190°L2LYeS

zgzoLeet-

€.¥°G6-

000°0

LEL'Y6

925°9S

v.¥'9ClL

800°9%

98lLE

6G0°L€

L2L'YS

99Z°L.6

0000

000°0

0000

0000

10G'€28S

000°0

4 TAl Wi

206°2089

918°cse

v 0

g

(a) go/L

() /1

(7/6) s/D

vl

0000

9lE-

229’0~

cog’e-

8zeL-

zLe'e-

029t~

Lee'e-

6221~

8vec'e-

G8S'L-

062°¢-

96/}~

89C'¢-

669°L-

glLe'e-

G8G'I-

068°¢-

006°0-

¥69°¢-

¥69°¢-

9€9°¢-

¥69°¢-

166°¢-

L€Z'0-

¥69°¢-

eLL'e-

0LE"L-

A

(g) ¥ bo

(e) N

S bo

D boj| zv

q

vavda

€90°0
880°0
€80°0
600

6¥0°0

£9210000°0
¥8000000°0
98000000°0
26900000°0
60.00000°0
¥1500000°0 |¥90°0
60.00000°0 |6¥0°0
965100000 |0
955100000 |0
00t10000°0-

L¥0°0
¥20°0
650°0
920°0
9100
200

1266%000°0
8G¥2¥000°0
0599¥000°0
Z1G95000°0
90€15000°0
896€5000°0
G€087000°0 |920°0
€6821000°0 9210
62202000°0 |0
62202000°0 |0
611€2000°0 |0
62202000°0 |0
0800L000°0 (2850
62202000°0 |0
Z8€61000°0 (6¥0°0

(6/6w) s |(7/6w) O

sepezijeay SepIps\

~

T ANMO T O O N0 O

OO~ N M T W0
- - - - -

AN MO T 0 O N~




IAXXX

8lvav'L-

000°0

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

€91085°CG

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

000000°0

0000

025°2.259

000000°0

£08°80.91-

6GZ'¢-

geee-

€82'¢-

eLg'e-

6GZ'¢-

gez'e-

€8z'¢e-

glL8'e-

699°¢-

699°¢-

LLo'e-

699°¢-

699°¢-

699°¢-

699°¢-

02626512

16G°G9069

GZ6'99GG

6€1°G0V8

€86°0-

621550000
L¥65¥000°0
99025000°0
GGZ19000°0
621550000
26185000°0
99025000°0
612510000
6€¥12000°0
6€¥12000°0
205¥2000°0

|6€t12000°0

6€¥712000°0
6€¥712000°0
6€¥712000°0

O O O O o oo

800°0

O O O O o oo

LEV'S-

160}~

006°G-

090°}-

926t~

08L°L-

€.0°G-

6L L-

229000000~
0£€£00000°0
92100000°0
981100000
G¥800000°0

¥0L°0
80°0

180°0
990°0
1200

OO~ N M W0
-~ - - - -

~ N M T IO O N~ ©

Gl
142
€l
¢l
Ll

ooulz




	�
	UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO
	
	
	
	
	CENTRO DE CIÊNCIAS MATEMÁTICAS E DA NATUREZA
	INSTITUTO DE GEOCIÊNCIAS
	
	“Aquele que conhece os outros é sábio
	O sábio não se exibe, e por isso brilha
	Ao meu pai, in memoriam,
	e à minha mãe, por sua enorme
	Agradecimentos
	Resumo
	Lista de figuras
	Lista de Tabelas
	Sumário




	ANEXO 1    I
	ANEXO 2  III
	2 – A ÁREA DE ESTUDO
	2.1 – Localização



	2.2 – Clima
	2.3 – Geomorfologia

	2.4 – Geologia Regional
	3.3 – Características gerais dos metais estudado�
	3.3.1 – Zinco
	3.3.2 – Cádmio
	3.3.3 – Cobre


	4 – MECANISMOS DE TRANSPORTE DE MASSA E DE INTERA
	
	
	4.2.1 – Fluxo Advectivo



	4.3.1 – Sorção nos Solos
	4.3.1.2 – Precipitação
	4.3.1.3 – Absorção

	4.3.1.4 – Reações de troca iônica
	4.3.3 – Complexação
	4.4 – Fatores que Afetam Reações de Sorção e C�
	4.4.1 – Efeito do pH
	4.4.2 – Efeitos da Oxidação-redução
	5 – MATERIAIS E MÉTODOS
	5.1 – Coleta das amostras
	5.2.1 – Granulometria
	
	
	
	Mineral




	�
	5.2.3 – Características físico-químicas
	
	
	Ponto 1




	5.3 – Equipamento para os ensaios de coluna
	6.1 – Introdução
	6.3 – Parâmetro para o preparo das soluções con�

	6.3.1 – Fertilizantes de nutrientes primários
	9 – REFERÊNCIAS
	
	
	
	
	
	
	ANEXO 1








