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ABSTRACT

In a deposit of urban garbage without flow administration, the leachate can spread into the soil and
into the groundwater forming a pollution plume. This plume, from literature data, has a dispersion tail
close to 1000 m and an extension not very larger than the discharge. The entrance of the leachate, a
reducer fluid enriched in organic matter, in an aquifer supposedly aerobic, promotes dilution/dispersion,
biodegradation, complexation, ion exchange, sorption and redox, for zones, considered in the system as
very important to the attenuation of the pollution. In that redox sequence, the most important mechanism
is the microbiological degradation of the dissolved organic matter. It begins with the use of the oxygen
and nitrates from the underground water (denitrification), evolves through the reduction of the oxides of
manganese and of the iron compounds in the sediments, reduction of the sulfates and the fermentation
and reduction of the carbonic gas (methanogenic).

The most common major elements in contaminated aquifers by the leachates are the cations of
calcium, magnesium, potassium, sodium, iron, manganese, and ammonium and anions of chlorine,
hidrogencarbonates and sulfates. The redox processes, ion exchange and precipitation mechanisms
attenuate their concentration. On the other hand, the sorption processes and precipitation attenuate the
heavy metals, contained inweak amounts in the pollution plume.

RESUMO

Em um depésito de lixo urbano, sem gestdo ativa dos fluxos, o chorume pode se propagar no solo e
nas dguas subterrdneas, formando uma pluma de polui¢édo. Esta pluma, de acordo com dados da
literatura, tem uma cauda de dispersdo inferior ou igual a 1000 m e uma largura igual ou pouco maior
a da descarga. A entrada do chorume, redutor e rico em matéria orgdnica, em um agqiiifero, suposta-
mente aerébio, pode promover dissolugdo/dispersdo, biodegradagéo, complexagdo, troca de ions, sor¢des
e mecanismos de oxiredugdo, por zonas no sistema, considerados muito importantes na atenuagdo da
poluigdo. Nessa segiiéncia de redox, o mecanismo mais importante é a degradagdo microbioldgica da
matéria orgédnica dissolvida. Ela come¢a com a utilizagdo do oxigénio e dos nitratos da dgua subterrd-
nea (denitrificagdo), evolui através da redugdo dos 6xidos de manganés e dos compostos de ferro nos
sedimentos, redugdo dos sulfatos e a fermentagdo e redugdo do gas carbénico (metanogénese).

Nos agqiiiferos contaminados pelos chorumes, sdo comuns os cdtions de cdlcio, de magnésio, de
potassio, de sédio, de ferro, de manganés, de aménio e os dnions de cloro, de hidrogenocarbonatos e de
sulfatos. Eles, geralmente, séo atenuados pelos processos de redox, pelos mecanismos de troca de ions
e pela precipitagéo. Por outro lado, os metais pesados, contidos em firacas quantidades na pluma de
polui¢do, sdo atenuados pelos processos de sorgdo e de precipitagdo.
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INTRODUCAO

O conhecimento sobre os
danos que podem ser provoca-
dos no meio ambiente, por um
deposito de lixo urbano (DLU),
é indispensavel para as medidas
preventivas e de remediacdo a
serem adotadas pelas autorida-
des responsaveis pelo servigo.
Importantes, numerosas e com-
plexas mudangas deverdo ocor-
rer nos habitos domésticos, na
comunidade e na cultura popu-
lar, para que acontega um con-
trole e uma evolugdo nas técni-
cas de tratamento dos lixos ur-
banos (Barbosa er al., 1999).

Em um DLU, a decomposi-
¢do dos residuos produz um li-
quido conhecido como cho-
rume. Este pode se propagar no
solo, principalmente naqueles
depdsitos sem gestdo ativa dos
fiuxos, formando uma pluma de
poluigao.

A pluma de poluigdo provo-
cada pelo chorume, geralmen-
te, apresenta uma distribuigéo
heterogénea e zonada. A ali-
mentag¢do permanente e a pro-
pagagdo desse material no solo,
durante varios meses ou anos,
conduzira a formacao de uma
zona de metanogénese, logo
abaixo do DLU. Além disso,
outras zonas, contiguas e dife-
renciadas, a jusante, poderdo ser
formadas, dependendo das con-
di¢des fisico-quimicas e biold-
gicas do meio percolado.

A identificagdo e delimita-
¢do dos zoneamentos, contidos
na pluma de poluigio, sdo ne-
cessarias para se definir as me-
didas de remediag¢do do meio
poluido. Desta forma, o conhe-
cimento dos mecanismos de
dilui¢do, complexac¢do, oxirre-
ducgdo, sorgdo e precipitacio,
processados no chorume, servi-
rd de base para compreensio
do comportamento dos ele-
mentos e compostos quimicos
envolvidos.
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Para delimitar a pluma de
poluicdo, sdo utilizadas, geral-
mente, as concentragdes de ions
cloreto. Mas nem sempre isto €
possivel e, algumas vezes, es-
tes estudos sdo complemen-
tados por analises de elementos
e/ou compostos quimicos, espe-
cificos da descarga.

A hidrogeologia do local e
as caracteristicas do chorume
podem determinar a dispersido
e a evolu¢do da pluma de po-
lui¢do. Ela ndo ¢ homogénea
nos locais onde ocorrem gran-
des variagdes nas concentra-
¢Oes, mas sdo essenciais para
delimitacdo da pluma de polui-
¢do e para a compreensdo dos
mecanismos de atenuacgio.

O objetivo deste trabalho &
mostrar o estado da arte sobre
pluma de polui¢do originada
por deposito de lixo urbano,
possibilitando a sua caracteriza-
¢d0. Outrossim, permitir uma
avalia¢do nessa complexa area
de contaminag¢ao hidrogeoqui-
mica, através do conhecimento
das caracteristicas fisicas e qui-
micas do lixiviado e do materi-
al percolado, observando-se os
processos de atenuagdo sobre a
pluma de poluigdo.

A PLUMA DE POLUIGAO

Ao penetrar em wm aqjiifero,
o chorume € submetido a um
processo de diluicdo, atenuan-
do suas concentragdes de con-
taminantes e formando uma
pluma de poluigdo. Diversos fa-
tores podem interferir no pro-
cesso de dilui¢do como: a com-
posi¢do da dgua subterrdnea, a
estrutura geolodgica, o gradien-
te, a permeabilidade do materi-
al percolado e as barreiras fisi-
co-quimicas e bioldgicas, além
daquelas propriedades inerentes
ao proprio chorume, como a
viscosidade e a densidade (B ar-
bosa er al., 1999).

A maioria das plumas de po-
lui¢do estudadas tem uma cauda
de dispersdo inferior ou igual a
1000 m e uma largura igual ou
pouco maior a da descarga
(Christensen ef al., 1994). As va-
riagdes sazonais da diregdo de
escoamento podem promover
uma maior dispersao lateral. A
Tabela 1 retine as caracteristicas
de algumas plumas de poluigéo
encontradas na literatura.

As zonas de Redox

O chorume, rico em matéria
organica, € um forte redutor, que,
ao penelrar em um aqiiifero su-
postamente aerobio, forma um
sistema que favorece o desen-
cadeamento de processos envol-
vendo dissolucdo/precipitagao,
biodegradacio, complexa&;ﬁ{),
troca de ions, sor¢des e redox.
Estes processos seguem uma se-
gliéncia de reagdes de oxirredu-
¢do, por zonas, que desempe-
nham um papel muito importan-
te na atenuacdo da poluicdo.

No sistema formado pelo
chorume e pelo aqiiifero aero-
bio, o mecanismo, principal,
responsavel pelo desencadea-
mento da seqiiéncia de redox, é
adegradac¢do microbiologica da
matéria organica dissolvida
(Champ ef al.,1979), que, a um
pH igual a 7, dar4 inicio a uma
reducdo do oxigénio e dos ni-
tratos presentes na agua subter-
ridnea, utilizados para as ativi-
dades respiratorias de micro-or-
ganismos através da respiragdo
aerébia (I) e da denitrificagdo
(II), respectivamente. Em se-
guida, ocorrem as redugdes dos
oxidos de manganés (III) e dos
compostos do ferro (IV), asso-
ciados aos sedimentos. Apods,
redugdo dos sulfatos (V), me-
diada pelas bactérias sulfato-re-
dutoras. E, finalmente, pela fer-
mentag¢do e redugdo do gés
carbonico para a formacgdo de
metano (VI) (Quadro 1).
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Tabela 1 - Caracteristicas de algumas plumas de polui¢do (Christensen er al., 1994).
Localizagéo Area da Periodo Tipo Comprimento  Largurada Tracadores
descarga (ha) da descarga do aquifero da pluma (m)  pluma (m)

Borden, 4,5 1940-1976 areia 700 600 cloreto

Canada glaciofluvial tritium

Vejen, 6,3 1962-1981 areia 400 100 cloreto

Dinamarca glaciofluvial

Nort Bay, 28 1962- areia/silte 700 300 cloreto

Canada glaciofluvial

Woolwich, 3.5 1965- N.I. 600 N.I. cloreto

Canada

Alemanha 15,3 1954-1970  areia grossa 3000 500 cloreto
glaciofluvial

KL, Estados 30 1960-1979 areia 700 N.I. cloreto

Unidos glaciofluvial

Army Creek, 24 1960-1968 areia 700 N.I. cloreto

E. Unidos

Babylon, 10 1947-1975 areia grossa e 3000 600 cloreto

E. Unidos pedregulho

Islip, 6,9 1933-1975 areia grossa e 1500 400 cloreto

E. Unidos pedregulho .

Noordwijk, 6 1960-1973  areia grossa N.I. N.I. cloreto

Holanda

Villa Farm, 0,25 1951-1981 areia lacustre 300 150 cloreto

Inglaterra inconsolidada tritium

N.I. - N&o informado.

Quadro 1 - Seqiiéncia das principais reagdes de oxirreducio no sistema.

CH,O + 0, — CO, + H,0

5CH,O0+4NO,-+4H*—-5C0O,+2N,+7H,0
CH,O+2MnO,+4 H"— CO,+2Mn*> +3H,0
CH,O + 4 Fe(OH), + 8 H* —» CO, + 4 Fe* + 11 H,O
2CH,0+802* +H*—»2CO,+HS-+2H,0
2CH,0 — CH,COOH — CH, + CO,

i (n AG®(W) = -120 kcal/mol
(I  AG°(W) =-114 kcal/mol
(ny  AG®*(W) =-81 kcal/mol
(V) AG®*(W) =-28 kcal/mol
(V) AG®*(W) =-25 kcal/mol
(V) AG*(W) =-22 kcal/mol

A alimentagdo permanente
de chorume em um agqiiifero,
por varios meses ou anos, con-
duzira ao desenvolvimento de
uma zona de produgdo de
metano, perto dos residuos.
Esta fase, denominada de
metanogénese, utiliza a matéria
organica facilmente degradada
como os acidos graxos. Se to-
das as condi¢des quimicas e bi-
ologicas sédo reunidas, as zonas

de sulfato-redugéo, redugédo do
manganés, do ferro e dos nitra-
tos, existirdo mais a jusante
(Fig. 1). :

Em Vejen (Dinamarca),
Christensen ef al. (1994) obser-
varam que, apos a ocorréncia da
diluigdo, a degradacdo da ma-
téria orgénica (ndo volatil) efe-
tua-se rapidamente nos primei-
ros 100 m da pluma de polui-
¢do. Ao término de 300 m, o

carbono orgéanico dissolvido,
contido na pluma, retorna aos
valores normais (Fig. 2). Esta
degradagdo também continua
nas zonas de oxirredugdo. As-
sim, Lyngkilde & Christensen
(1992) mostram que uma parte
desta degradagdo acontece em
zona de metanogénese na fase
sulfato-redutora, mas a maior
parte da degradagdo acontece
no local onde as condi¢des sdo
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DLU

ferro-redutoras. Desta forma, ¢
possivel afirmar-se que a ma-
téria orgdnica ¢ degradada nos
primeiros 100 m da pluma de
poluigao.

Os chorumes dos DLU sdo
tipicamente fortes redutores,
contendo altas concentragoes de
matéria organica e, consequien-
temente, grande capacidade
para doar elétrons durante as re-
acdes de redox.

A capacidade de oxidagio de
um aquifero (COX), incluindo
dgua e solidos, pode ser calcu-
lada a partir do que preconiza
Barcelona & Holm (1991), pela
férmula:

COX = 4[0,] + 5[NO,] +
[FedIl), ] + 2[Mn(IV),] + 8

1000
0t
10 m
Fluxo do aquifsro —)
Deposito de Lixo Urbano Zona de ferro-redugio
Zona de metanogénese Sun e nlraluredugEu
Zona de sulfato-reducio Anuifero aerobio
Figura 1 - Desenvolvimento das zonas de redox. NF: nivel freatico.
C gl
| | |
[ | |
o0 100 150 200 250 300 330 D {m)

[SO,>] + 4 [CH.O]
d = disponivel

A extensdo de zonas de re-
dugdo do ferro e do manganés
¢ func¢do da dilui¢do do cho-
rume, do seu poder redutor, da
disponibilidade de 6xidos ¢ das
concentragdes do sulfato, nitra-
to e oxigénio do meio. A Tabe-

Figura 2 - Variacdo da concentragao de carbono (C). na matéria organica
nao volatil., em funcgio da distancia (D). em uvma pluma de poluigio cm
Vejen (Dinamarca). regisirada por Lyngkilde & Christensen (1992).

la 2 apresenta uma lista de oxi-
dos de ferro ¢ mangancés ¢xis-
tentes em um aqiifero, cm zona
aerobid.

Quando a quantidade de oxi-
dos ¢ baixa ou quando a cinctica
de reducdo do ferro ¢ do man-
guanes ¢ lenta, as zonds metano-
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génica e sulfato-redutora tém
uma grande extensdo. Entretan-
to, a abundancia destes 6xidos
e grandes velocidades de redu-
¢do comprometem o desenvol-
vimento das zonas de metano-
génese e sulfato-redutora.

A identificagdo das zonas de
redox pode ser feita utilizando-
se trés fontes de informagdes:
- A composigio da agua subter-
rédnea, em elementos sensiveis a
oxirreduc¢io, tal como o carbo-
no, o enxofre, o ferro, o manga-
nés, o nitrogénio e o oxigénio;

- A composigdo do sedimento,
que ¢ modificada de acordo
com as reac¢des supracitadas;

- A composi¢do microbiolo-
gica, refletindo a oxirreducgéo

do aqiiifero.

A maioria das informacgdes
concernentes as zonas de redox
€ obtida exclusivamente de
amostras de dguas subterrane-
as. Assim, segundo Christensen
et al. (1994), alguns mecanis-
mos essenciais sfo negligenci-
ados, como:

- A precipitacdo de FeS, FeS,
ou FeCO,, diminuindo o teor de
ferro ou de sulfeto na agua;

- A precipitagdo de MnCO,, di-
minuindo os teores de Mn na
agua;

- A dilui¢do do metano dentro
da pluma, em zonas pouco pro-
dutivas;

- A fixagdo do ferro, contido em
solugdo, pelos sedimentos po-

Tabela 2 - Oxi-hidroxidos de ferro e manganés presentes em um aqiiifero,
cm zona aerobia (Schwertman & Cornell, 1991).

Nome Férmula
ferrihidrita Fe(OH),
lepidocrosita v-FeOOH
maghemita rhe Lt
magnetita Fe D,
hematita o- Fe O,
goethita oa- FeOOH
pirolusita MnQO,
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bres nesse elemento, através da
troca de ions;

- O transporte de ions de Mn*" e
Fe?", que pode intervir nas zonas
ndo redutoras, através dos meca-
nismos de oxidag&o, precipitagdo
ou na troca lenta de ions.

Em menor escala, as varia-
¢Oes locais das condigdes de
redox néo facilitam a delimita-
¢do de diferentes zonas, sendo
de dificil observacdo na amos-
tragem de rotina.

Pesquisas, em diversos luga-
res, mostram que essas zonas
descritas ndo estfo sistematica-
mente presentes em todas as
plumas de poluicéo (Tabela 3).
A existéncia e a distribuicdo
dessas zonas de redox sdo deter-
minadas pelas condigdes locais.

Em Vejen (Dinamarca),
Lyngkilde & Christensen
(1992) desenvolveram um es-
quema para caracterizar as zo-
nas de dominio das condig¢des
de redox, através da composi-
¢do das aguas subterrdneas
(Tabela 4).

Os elementos principais
Os elementos principais, nos

aqiiiferos contaminados pelos
chorumes, apresentam concen-

Tabela 3 - Divisdo por zonas de algumas plumas de polui¢do, em Barbosa (1999) e as referéncias nele citadas.

Local Localizacéo Zona de Zona sulfato Zona Fe/Mn Zona nitrato Zona
metanogénese redutora redutora redutora aerobica

Vejen Cinamarca + +/- + +
Borden Canada NE (+) (+)
Nort Bay Canada + NE NE
KL Estados Unidos + + (+) NE NE
Islip Estados Unidos NE - (+) NE
Babylon Estados Unidos NE + (+) NE
Ammy Creek  Estados Unidos - (+) ? ?
Kohl Springs Estados Unidos + (+) NE NE

NE: ndo estimada
? . dados insuficientes
(+): provavel, mas sem avaliagao
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tracdes elevadas (varios mili-
gramas por litro). Os mais co-
muns sdo os cations de calcio
(Ca?), de magnésio (Mg?), de
potassio (K7), de soédio (Na*), de
ferro (Fe*" e Fe*"), de manganés
(Mn*) e deamdnio. e os dnions
de cloro (CI"), de hidrogenocar-
bonatos (HCO,") e de sulfatos
(SO,%). Geralmente, esses ions
ndao constituem um problema
real, mas alguns sdo importan-
tes no controle da seqiiéncia
redox e na atenuagdo dos me-
tais pesados. Normalmente, os
elementos maiores sdo atenua-
dos pelos processos de redox,
pelos mecanismos de troca de
ions e pela precipitacgdo.
Localmente, a atenuacio,
em fortes concentragdes de ele-
mentos maiores, é minimizada
pelos fendmenos de comple-
xagdo, que aumentam a solubi-
lidade e a mobilidade desses
elementos ou com a dissolucéo,
pelo chorume, das espécies so-
lidas do aqiiifero, aumentando
suas concentrac¢des (Tabela 5).

Os &nions

A pluma de poluigdo tem,
freqlientemente, uma alcali-
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nidade superior a do aqiiifero,
com pH préximo da neutralida-
de (em fase de estabilizagdo).
Ela apresenta pressdes parciais
elevadas em dioxido de carbo-
no e¢ fortes concentragdes em
hidrogenocarbonatos, geradas
por fendmenos de decomposi-
cdo e dissolucgdo.

Se o pH das aguas subterra-
neas € acido, o forte poder tam-
pdo do chorume, devido a sua
alcalinidade, impora um pH
superior, notavelmente no cen-
tro da pluma. Se o aqiiifero pos-
sui um pH préximo da neutra-
lidade e se ele contém minerais
carbonatados, estes ultimos se-
rdo postos em solugdo em con-
tato com o CO,, provocando
uma subida do ]:;I-I, da concen-
tracdo em calcio e, possivel-
mente, em magnésio. Para
Waldron er al. (1998), a pres-
sdo de CO, no sistema € um fa-
tor determinante na solubili-
zacdo e mobilizacdo dos ele-
mentos quimicos presentes.

Os hidrogenocarbonatos
(HCO,) s@o os principais res-
ponsaveis pela alcalinidade da
pluma de poluigio. Estes ions
sdo, também, muito importan-
tes, porque formam complexos

com o calcio, o magnésio, o
sodio, o ferro, o manganés e os
metais pesados (chumbo, zinco,
cadmio, cobre...). Eles precipi-
tam sob a forma de carbonato
de céalcio, de magnésio, de fer-
ro, de manganés e de metais
pesados. O progresso dessas
reacOes depende de concentra-
¢oes das diferentes espécies, do
pH e do produto de solubilida-
de de cada espécie solida. Ou-
trossim, a presenga de acidos
graxos deve ser observada, de-
vido a mudangas que eles po-
dem provocar nas medidas de
alcalinidade (Baedecker &
Back, 1979b).

Os sulfatos, apesar das for-
tes variagdes de um local para
0 outro, estdo, geralmente, pre-
sentes, com baixos teores
(Baedecker & Back, 1979a,
Barker er al., 1986). Eles seri-
am reduzidos em sulfetos em
uma descarga na fase metano-
génica ou na pluma de poluigao,
na zona sulfato-redutora ou
metanogénica.

O sistema tamp3ao dos sulfu-
rados € constituido de trés com-
postos: o ion sulfeto, o ion hi-
drogénio sulfeto e o ion hidro-
génio sulfuroso. Em pH neutro,

Tabela 4 - Critérios de Lyngkilde & Christensen (1992) para caracterizar as zonas de redox em um DLU em
Vejen (Dinamarca). Os valores estdo em miligrama por litro.

Parédmetros Zona de Zona sulfato  Zona Fe ZonaMn  Zona nitrato Zona
¢ metanogénese redutora redutora redutora redutora aerdbica

Oxigénio <10 <1,0 <1,0 <1.0 <10 >1.0
Nitrato-N <02 <0,2 <02 <0.2 - a

Nitrito-N <0,1 < 0,1 <01 <01 - < 0.1
Amonio-N 2 2 - - ) <1.0
Mn(ll) - . - >0.2 <02 <02
Fe(ll) - - >1,5 <15 =15 <15
Sulfato <40 - . . - :

Sulfeto - >0,2 <0,1 <0,1 <01 < 0,1
Metano >1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1.0 <1.0

a = sem aplicag@o do critério.
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o ion hidrogénio sulfeto e o hi-
drogénio sulfuroso sdo domi-
nantes (Stumm & Morgan,
1981). Em presenca de ions li-
vres, apés atingir a taxa de sa-
turagdo, os sulfetos podem pre-
cipitar sob a forma de sulfetos
de ferro ou metais pesados
(Nicholson et al, 1983).

Em certos casos, existem
fortes concentragdes de sulfatos
(Nicholson et al, 1983). Esta
persisténcia, dentro de um am-
biente redutor, ¢ explicada por
uma cinética lenta de reducio,
que permite aos sulfatos migra-
rem dentro da pluma ou, em
outros casos, uma grande capa-
cidade tampao dos sedimentos,
ricos em o6xidos de ferro,
bloqueando a redugdo de sulfa-
tos e criando uma zona ferro-
redutora.

Secundariamente, uma for-
te metanogénese pode provocar
o0 esgotamento dos redutores
dos sulfatos, promovendo a pre-
cipitacdo de gesso (CaSO,), fato
ja observado por Nicholson er
al. (1983). Os sulfatos tém,
também, a possibilidade de for-
marem complexos inorgénicos
soliveis com o calcio e o

magneésio, quando estes se apre-
sentam em concentragdes ele-
vadas.

A lavagem dos sedimentos
do aqtiifero pela pluma de po-
lui¢do reduz os 6xidos presen-
tes nos sedimentos e provoca
uma ascenséo do pH. O aumen-
to de pH promove uma dimi-
nuicdo do nimero de cargas de
superficie positiva dos adsor-
vidos. Em conseqtiéncia, con-
siderando-se que aqueles sulfa-
tos sdo fisicamente absorvidos
pela superficie do material do
aquifero, os sulfatos s#o libera-
dos. Esse fendmeno foi obser-
vado, em laboratoério, durante o
avang¢o simulado de uma plu-
ma de poluigdo (Christensen er
al., 1994). Por outro lado, as
observacdes de Vermeer et al.
(1998), em laboratério, mos-
tram que a adsorcdo do acido
himico pelas particulas de mi-
nerais ¢ um problema especifi-
co, que envolve interagdes
eletrostaticas, variagdes e rela-
¢Oes entre pH e concentracgdes
de sais.

O comportamento do nitra-
to € merecedor de um destaque
especial, mesmo que seus teo-
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res ndo tenham como fonte o
DLU, devido a sua alta capaci-
dade de poluir. O nitrato € esta-
vel na preseng¢a de oxigénio,
negativamente carregado e ndo
€ retido pelos coldides argilo-
sos ou organicos do solo. Ele é
dissolvido nas dguas de infiltra-
¢do, sendo facilmente integra-
do ao aquifero (Mariotti, 1998).
O ion nitrato, fabricado pela
matéria orgédnica, pode ser
retransformado em matéria or-
ganica (reorganizac¢io). Ele
pode ser consumido pela bio-
massa dos solos, bactérias ou
cogumelos e contribuir, via
microorganismos, na sintese da
matéria orgdnica do solo, de-
pois do himus.

Os cations

O material do aqiifero pos-
sui uma fraca capacidade de tro-
ca de céations (CTC) compara-
da aquela dos solos da superfi-
cie, principalmente se eles con-
tém grande quantidade de
argila e matéria orgénica
(Christensen et al., 1994). Po-
rém, a capacidade de troca do
aqtiifero ndo ¢ desprezivel. Cal-

Tabela 5 - Processos que afetam o comportamento dos elementos maiores em uma pluma de poluigéo (Nicholson

etal., 1983).

g - ~ Anions Cations _

Processos Cl"  HCO3/CO:* - 804 . Ca”. Mg Na K NH, Fe® M™n’
diluigéo + + + - - + + + + +
Complexagdo® - ° + +)° +)° . + i
redox - - + S : 5 = (+) 3 +
troca de ion - : # o+ + £ + + + i
Precipitacao / - + + + + 2 5 > § iy
dissolucdo

a = Fe para Fe?* ou Fe*', Mn para Mn®* ou Mn*";

b = a complexagdo ndo é um processo de atenuagao, quando contribui para o aumento da mobilidade e da solubilidade:;

¢ = os cloretos formam numerosos complexos dissolvidos com os metais pesados e com o0s ions de calcio e de magnésio, porém
uma pequena parte dos cloretos & complexada;

d = os complexos com os ions de sodio e de potassio séo poucos frequentes, mas podem existir em uma pluma de poluigao

e = 0 ion amonio pode ser oxidado sob condigdes aerdbias:

f = atroca de anions néo é significante.
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culos efetuados em Borden, por
Nicholson er al., (1983) mos-
tram que 40% dos céations (por
volume), na parte central da
pluma, estdo associados aos si-
tios de trocas de ions.

Em solugdo, os cations sdo
atraidos, por forgcas coulombi-
anas ou eletrostaticas, de encon-
tro as particulas superficiais de
cargas negativas. Se eles ndo
formarem liga¢gdes covalentes
com a superficie (complexo de
esferas internas), formardo um
complexo de esferas externas.
com uma molécula de agua se-
parando-os da superficie. Esse
vinculo fraco faz com que o ion
adsorvido seja facilmente
trocavel por outro cation. Essa
adsorcdo ndo especifica é
chamada de troca de céation
(Evans, 1989).

Para um pH fixo, a capaci-
dade de troca de céation (q°) é
funcéo da carga intrinseca (s, )
e da superficie especifica (S) da
particula:

@)=S(o,)/F

A troca de um ion A¥ meta-
lico por outro cation BY*, para
uma superficie de troca deter-
minada, € descrita pela seguin-
te equacgdo:

-| AT £ x B ey - | X BYF
YA_ Y K

sol 2 ex

E. o equilibrio:

K., = (B ) (A Y/ (A~ )7
(Bsol-\l-‘— )‘

K_ : constante de troca

(A) e (B): atividades dos céations
trocaveis

(A_)e (B_): atividades dos
cations em solugéo

- | : local de troca

F: Constante de Faraday

Nos aqtiiferos, os sitios de
troca de cations estdo, principal-
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mente, ocupados pelo célcio e
pelo magnésio. Nos solos sal-
gados, o soddio domina.

Com a introdugdo do cho-
rume, possuidor de uma forga
idbnica importante e uma com-
posig¢ao catidnica diversificada,
vai haver troca de ions até que
o equilibrio seja estabelecido.
Os cations deslocados sdo re-
postos em solugdo, promoven-
do um aumento de concentra-
¢do e o avan¢o da pluma de
polui¢do (Nicholson er al.,
1983).

O potassio tem uma grande
afinidade para ocupar os sitios
de troca idnica, prolongando-se
na pluma de poluigdo
(Nicholsoneral., 1983). A sua
absorc¢do pela ilita ou pela
vermiculita serd um mecanismo
de atenuagdo suplementar.

O aménio passa pelos mes-
mos mecanismos do potdssio.
A sua dissociagcdo em amonia-
co ndo é freqiiente, devido as
condi¢des que reinam em um
aquifero. O amdnio podera ser
oxidado se estiver em uma zona
aerdbia da pluma, promovendo
uma subida da concentrag@o em
nitrato. Nenhuma observacio
em campo confirma essa ulti-
ma hipotese, porque, freqlien-
temente, os compostos orgéni-
cos movem-se mais depressa e
utilizam o oxigénio disponivel.

O sodio participa muito pou-
co dos processos de troca
idnica. Desta forma, ele tem
uma dispersdo rapida e com
poucos obstaculos.

Um pouco da atenuagéo dos
ions de potassio e de sddio de-
pende dos ions de calcio
(Nicholson er al., 1983). Ape-
sar da grande afinidade do cal-
cio com os sitios de troca
catidnica, ele € reposto em so-
lucdo e segue com a pluma, a
qual vai formando um rastro
cada vez mais concentrado em
calcio, passando pelos fenéme-
nos de dissolugdo/precipitagéo,

de calcitas e dolomitas, poden-
do ser complexado sob a forma
de CaHCO,", por exemplo. O
magnésio segue, aproximada-
mente, o caminho do célcio, fi-
xando-se menos.

O Ferro e o Manganés

Nos chorumes, o ferro e o
manganés sdo submetidos, nor-
malmente, as reagdes de redox.
As concentragdes de diferentes
espécies de ferro e de manganés
sdo determinadas por outros
processos, envolvendo a taxa de
diluicdo, a dissolugédo por com-
ponentes abidticos dos minerais
presentes dentro do sedimento,
a troca de ion, a precipitagéo e
a complexacdo pela matéria or-
ganica.

No aqiiifero, em zona aero-
bia, o ferro e o manganés estédo
presentes nas argilas e sob a
forma de o6xidos e hidréoxidos
nos sedimentos. As espécies
dissolvidas desses elementos
sdo observadas em concentra-
¢des muito baixas.

Os chorumes das descargas
contém, normalmente, quanti-
dades elevadas de ferro
(100 mg/l, em média). Esses
dados foram observados proxi-
mos a uma descarga por Barker
et al. (1986), Nicholson et al.
(1983), e Baedecker & Back
(1979a). As concentragdes mais
elevadas foram observadas du-
rante a fase acida. Por outro
lado, a especiagdo do ferro € ra-
ramente determinada na litera-
tura que trata dos chorumes.

Em Borden, no Canada
(Nicholson er al., 1983),
em Vejen, na Dinamarca
(Lyngkilde & Christensen,
1992) e em Army Creek, nos
EUA (Baedecker & Back,
1979) foram observadas con-
centragdes elevadas de ferro e
manganés, associadas aos sedi-
mentos. Os processos de redox
e a dissolugdo dos 6xidos pelos



R.M. Barbosa & O.M.F. Otero/Geochim. Brasil., 13(1): 051-065, 1999

componentes abidticos, como o
acetato, o oxalato e os aromati-
cos, promovem um aumento na
concentra¢do de ferro e man-
ganés. Esta dissolugdo aconte-
ce debaixo da descarga e proxi-
ma a seu ambiente. Mais dis-
tante, a jusante do local, apare-
cem as bactérias ferro-reduto-
ras. A importancia da redugdo
dos oxidos e hidroxidos varia
de acordo com a natureza dos
minera‘s.

A precipitacio de ferro e de
manganés dentro da pluma de
poluicdo € muito dificil de ser
observada. Calculos de satura-
¢do mostram que a precipitagdo
seria muito localizada. Assim,
em zona reduzida e em presen-
¢a de sulfetos, uma supersa-
turagao de FeS foi posta em evi-
déncia por Nicholson er al.
(1983). A precipitagdo de FeS
e MnS seria um mecanismo de
atenuacao dominante para des-
cargas que rejeitam o ferroe o
manganeés.

Uma supersaiuragio nas zo-
nas ferro-redutoras, provocan-
do 2 precipitagcdo de siderita
(FeCO,) dentro de uma pluma,
foi demonstrada por Barker er
al. (1986) e por Nicholson ef al.
(1983). Mas se o ferro dissolvi-
do migrar na diregdo de zonas
oxidadas, a precipitacdo de
ferrihidrita pode acontecer. Es-

tas reacgdes de precipitagdo de
ferro (IIT) mostram que ela pode
ser originada do préprio ferro
(I11), que atravessa a zona
ferro-redutora.

O comportamento do ferro
(IT) e do manganés (II) frente as
reacdes de troca de ion seria se-
melhante ao do céalcio (valén-
cias idénticas e raios idnicos
comparaveis). A maioria dos
trabalhos consultados mostra-
ram que, para agua doce, 0s se-
dimentos de fundo possuiam,
nos sitios de trocas de ions,
adaptacdo para a passagem do
ferro e do manganés. Entdo,
supde-se que uma parte nao
negligenciavel do ferro € man-
tido nos sitios de trocas de ions,
dentro das partes anaerdbias da
pluma de polui¢cdo. Nenhuma
observagdo de campo, na lite-
ratura consultada, mostra ten-
déncia para provar esta hipotese.

Barker er al. (1986) mostra-
ram que existe a complexacgdo
de ligantes orginicos com o fer-
IO € CoIm 0 manganes. As expe-
riéncias de laboratorio em co-
lunas, feitas por Kjeldsen er al.
(1990), chegaram ao mesmo re-
sultado. Os céalculos parecem
indicar que os fenémenos de
precipitagdes diminuem o im-
pacto da complexagdo.

Alguns autores mostram
que, em condi¢des aerobias, a

Tabela 6 - Mecanismos que intervém na atenuag¢io dos metais pesados
Arneth ef al (1989) e Richard & Bourg (1991).
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complexagdo organometalica
do ferro (Fe*") retarda sua oxi-
dacdo e precipitagdo, facilitan-
do sua migragdo dentro das zo-
nas ferro-redutoras da pluma.
Essa grande capacidade de
complexag¢do da pluma de po-
lui¢do permite alcangar a
supersaturagdo, sem que qual-
quer precipitagdo ocorra.

Os metais pesados

Os metais pesados, contidos
em fracas quantidades na plu-
ma de poluigio, sdo atenuados
pelos processos de sorgéo e de
precipitagdo (Ehrig, 1983;
Armneth et al., 1989 e Richard &
Bourg, 1991). A Tabela 6 apre-
senta os varios mecanismos que
intervém na atenuag¢do destes
metais.

Os mecanismos de atenua-
¢do dependem muito do tipo de
solo percolado, principalmente
dos teores em matéria organica
e do substrato geologico, fonte
de cations e de dnions. Para
Christensen et al. (1994) e
Nicholson et al. (1983), a
complexa¢do ndo é um meca-
nismo de atenuagao, quando
contribui para o aumento da so-
lubilidade e da mobilidade.

As concentragdes em metais
pesados dos chorumes repre-
sentam a quantidade total de

: dados sintetizados de Ehrig (1983).

Mecanismos Cédmio Cromo Cobre Chumbo Niquel Zinco
diluicdo + + + + + +
complexacao + + + + + +
redox - - - - - -
SOrg¢ao + + + + + +
precipitagdes:

=sulfetos + : + + * T
—=carbonatos + - = + 3 +
=outros + + & + = -

* presenca do mecanismo
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metais dissolvidos. Porém, a
preponderdancia de um ou de
varios mecanismos de atenua-
¢do depende da forma fisico-
quimica individual de cada ele-
mento, ou seja, de sua espe-
ciacdo (Florence, 1982). As di-
ferentes especiagdes podem ser
calculadas por modelizagdes
termodindmicas.

A complexag&o

A complexagido de um me-
tal pode ser estimada pelas
equacdes seguintes (Ewvans,
1989):

Me|n+ + LI T > MeL(m—J]; KI\IL
K,, = {MeL™ } / {Me"* } {L'- }

Me™" = ion metdlico

L' = ligantes

K,, = constante de formacao
do complexo

Na maioria dos casos, a con-
centracdo em ligantes € superior
aquela de metais. Desta forma, a
fracdo complexada ¢ indepen-
dente da concentra¢do metdlica.

Os calculos realizados em
quatro tipos de chorumes mos-
traram que 38% do cadmio sdo
complexados de forma organi-
ca e 32% de forma inorgénica,
enquanto 36% d» zinco e 68%
do niquel formam, exclusiva-
mente, complexos organicos.

Christensen & Lun (1989)
estudaram a especiagdo do
cadmio em um chorume e obser-
varam que o ion livre de Cd** re-
presenta apenas uma baixa por-
centagem. Outrossim, a maior
parte da fragdo complexada é
composta de materiais sujeitos a
mudangas, sendo 10% em forma
de complexos estaveis.

O comportamento dos me-
tais € complexo e diferente para
cada espécie, dificultando a
compreensdo dos mecanismos
de atenuacdo. Pesquisas neste
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campo, principalmente aquelas
associadas a estabilidade, ao
transporte e a caracterizagdo do
complexo dentro da pluma, sfo
necessarias. Assim, no estagio
dos estudos atuais, s6 é possi-
vel afirmar que os complexos
metalicos influenciam na atenu-
acdo dos metais pesados.

A sorgdo

Sorgdo € um termo geral que
inclui processos (fisico, quimi-
co ou fisico-quimico) tais como
absor¢do, que ¢ assimilagdo de
uma substdncia por outra, e de
adsorc¢do, que € um fenémeno,
exclusivamente, de superficie.
Este ultimo pode englobar a
complexacio, a precipitacido e
atroca de ion. Normalmente, os
cations metalicos divalentes
tém uma forte afinidade por si-
tios carregados negativamente,
presentes nas argilas, matéria
orgédnica, nos oxidos de ferro,
de manganés, de aluminio e de
silicio, e sobre a calcita.

A distribuigdo entre as espé-
cies dissolvidas e esses comple-
X0s sdo avaliadas gragas ao co-
eficiente de distribuigédo Kd:

K=sie

K, = coeficiente de distribuigdo
S = concentracdo do composto
sorvido sobre os sedimentos

C = concentragdo do composto
em solugdo.

Os valores de K obtidos por
Christensen ef al. (1994) em um
chorume, para ions divalentes,
apresentaram valores de 10 a 100
vezes mais baixos do que os es-
perados, devido aos fendémenos
de complexacido, de competicdo
de ions e de forgas i6nicas.

A precipitagdo

A solubilidade dos metais
pesados como o cadmio, o co-

bre, o chumbo, o niquel e o zin-
co pode ser determinada pela
constante de solubilidade dos
sulfetos ou dos carbonatos. Os
fosfatos e os hidréxidos podem,
também, limitar a solubilidade
destes metais (Christensen ef
al., 1994). E muito dificil a
identificacdo de cada um des-
tes precipitados, devido as for-
mas complexas presentes 1o
chorume. Mas, geralmente, os
sulfetos e os carbonatos tém
uma grande importancia.

As reagdes de precipitagdo
desenvolvem-se lentamente. A
previsdo dos equilibrios € muito
dificil por causa das comple-
xacgdes, supersaturagdes e da fal-
ta de conhecimento, exata, dos
produtos de solubilidade. Porém,
na zona sulfato-redutora, pode-
se afirmar que os metais estdo em
baixas concentragdes ¢ que uma
quantidade muito pequena de
sulfetos € suficiente para preci-
pitar todos os metais pesados (a
exceg¢do do cromo). Fora das zo-
nas sulfato-redutoras a solubili-
dade dos metais pesados ¢ con-
trolada pelos carbonatos e pela
matéria orgénica.

Dados da literatura consul-
tada mostram que, nas zonas
contaminadas, a capacidade de
complexagdo da matéria orgéa-
riica presente passa, em muito,
as concentragdes de metais.
Desta forma, apesar dos fracos
aportes em metais observados,
pode-se considerar que os me-
canismos de sor¢do e de preci-
pitagdo seguem, possivelmen-
te, as regras basicas de atenua-
¢do destes metais. Nesses lo-
cais, foram também observados
alguns ambientes sulfato-redu-
tores, dando margem para esti-
mar que a precipitagdo dos
sulfetos seria responsavel pela
atenuag¢do e que, na auséncia de
precipitagdo de sulfetos, inter-
viria a sorgdo.

Dentro da pluma de polui-
¢do, a forte atenuacgido de me-






