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Conceitos basicos em geoquimica

Dados: que tipo de dados sdo necessarios para entender a geoquimica de
um site?

Avalia¢do: como posso usar a geoquimica para avaliar se os dados
adquiridos sao bons?

Forma de apresentacdo: quais sdo os metodos mais adequados de
apresentacao dos dados?

Interpretacao: como pode se usar a geoquimica para a compreensao
das concentracoes e tendéncias?

Aplicacoes e previsdoes: uma vez adquirido o conhecimento da
geoquimica do site como se pode prever as condigdes futuras?



Dados necessarios:

Elementos maiores (> 1 mg/L) podem formar complexos com os
contaminantes e/ou competir por sites de adsor¢do na superficie
aumentando sua mobilidade no meio. Podem ainda precipitar como
minerais limitando as concentracoes e sua mobilidade:

Cations: Ca?", Mg?, Na* e K*

Anions: CO>, HCO;, SO ¢ CI-



Elementos menores/tracos (< 1 mg/L) podem formar complexos
competir com os poluentes pelos sites de adsor¢cdo e precipitar os
poluentes como mineral:

Metais: Fe, Mn, AL, Ba, Cd, Cr, Pb, Hg, Ag, Zn, etc..

Semi metais: B, Si, As, Se

Nao metais: NH,, O, P, S, F, Br, |

Organicos: volateis, semi-volateis, PCB, agrotdxicos, TPH, etc..



Filtragem da amostra necessaria?

Deve-se usar preferencialmente as

concentragoes dissolvidas (< 0,45 um),
porém a concentracao total (dissolvida +
particulado) pode ser mais apropriada para
calculos de risco.



Medidas de campo

Temperatura (T), pH, Eh, oxigénio dissolvido
(OD), alcalinidade, condutividade, turbidez.

Cuidados para evitar o contato da agua com o
ar antes da leitura, usar camara de fluxo.



Exemplo: equilibrio entre pH e CO,

Uma fragdo do CO, sera dissolvida

na agua, esta reage com o
formando acido carbonico
(H,CO,), que se dissocia
parcialmente criando condigdes
acidas no mei1o. Como a
pressdao do CO, € maior no solo
esta cria condi¢des mais acidas.
Quando exposta a condi¢des
atmosfericas o CO, tendera a se

equilibrar causando alteracao
no pH da solucgao.

PCO, (atm) pH

0,0003
0,001
0,01
0,1

5,7
5,5
5,0
4,5



o meio reagira de forma a neutralizar a acidez da agua aumentando a
concentracao de ions dissolvidos

PCO, (atm) pH Ca (mg/L)

0,0003 3,3 20
0,001 7,9 29
0,01 7,3 64

0,1 6,7 152



e Calculo do balanco cation/anion de uma
analise (erro)

>, anions - 2. cations x 100%

>, anions + 2 cations

bom < 5% ou 10%



razoes para balango ruim:

erros de laboratorio;
(erro analitico);
nao analise de todos os cations maiores;

nao filtragem de amostras de agua turvas quando a
acidificacao adiciona metais ao material dissolvido;

precipitacao do carbonato em fungao de alteragcdo no
pH



Caracterizacao mineral

Maiores fontes de constituintes sdo o solo ¢ o material do aqiiifero em
contato com a agua.

Todos os minerais presentes em um aqiiifero sao potenciais fontes de
clementos. Alguns sdao “sumidouros” (autigénicos).

Quanto cada mineral interfere na composi¢ao da agua ¢ fungao de sua
solubilidade e da taxa de dissolugao/precipitacio (reatividade).



Equilibrio Mineral

A fase solida (mineral) em contato com a agua
ira reagir dissolvendo alguns ou todos os
constituintes. Apos atingido o equilibrio a
dissolucao e a precipitacao se eqiitvalem e
as concentracoes permanecem constantes.



Indice de Saturacdo (IS)

/K =1

min/sol

No equilibrio: (IAP)
IS = log,,(IAP/K)

IS =log,,1 =0



Interpretacao

IS = 0 equilibrio
IS < 0 mineral insaturado

IS > 0 muneral supersaturado



Adsorc¢ao

E o processo fisico e/ou quimico de acumula¢ao de um composto
(organico ou inorganico) na superficie de um so6lido (mineral ou

materia organica).

Coeficiente de Distribui¢ao (Kd) mede a afinidade do composto entre as
fases liquida solida (C/C).

Exemplos: matéria organica, goethita, zeolitas, calcita, argilo minerais,
oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio.,...



Reacoes de oxireducao

Envolve a transferéncia de elétrons de um elemento a outro.

Controlam a solubilidade de minerais ou fases solidas , influenciam os
processos de adsor¢ao e o transporte de substancias organicas e
inorganicas.

Define a estabilidade das diferentes espécies minerais € compostos
quimicos como Fe, Cr, As, Cu,...

As espécies de Fe(Ill) sao estaveis sob condi¢cdes oxidantes e de Fe(II)
em condi¢des redutoras. A redugao do Fe para espécies Fe(Il) causa a
solubilizacdo deste e seu conseqliente aumento na fragao dissolvida

em ambientes redutores.



Reagoes de Oxi-Redugio envolvendo compostos organicos

Compostos organicos em ambientes naturais sao susceptiveis a reacoes
de oxi-reducao importantes e estas envolvem a participagao de
microorganismos.

Alguns compostos organicos que se comportam como doadores de
elétrons (e.g.. benzeno, tolueno, xilenos,...).

Outros como os hidrocarbonetos alifaticos clorados agem como
receptores de elétrons.



Geoquimica da aguas subterraneas

Organica

Acidos huimicos a fulvicos representam a maior parte da fracdo organica
presente na agua subterranea. Estas apresentam uma variedade de
grupos funcionais que participam na adsor¢do € complexagao de
varios compostos, com reflexos direto no transporte e persisténcia
destes compostos em ambientes naturais.

Inorganica

A mtroducdao de um novo composto em um aqiiifero, como por exemplo
uma contaminac¢do, acarreta em um desequilibrio nas condi¢des
daquele sistema. Dependendo do grau de desequilibrio e da
reatividade do contaminante, pode ocorrer uma reacdo deste
buscando nova situacao de equilibrio



Geoquimica dos contaminantes

Afetam os contaminantes: volatilizacao, solubilidade em agua, processos
de adsorcao/dessor¢ao, degradagao.

Comparado a compostos inorganicos os compostos organicos sao muito
menos estaveis € mais reativos em ambientes naturais, tendem a se
degradar em outros compostos organicos . Em geral a velocidade da
biodegradacdo de compostos organicos ¢ maior em ambientes
oxidantes do que em ambientes redutores. Exceto solventes clorados
que sdao mais facilmente degradados em condi¢des redutoras.

Muitos dos produtos gerados na biodegradacdo podem ser mais toxicos
que os produtos originais (e.g.. Degradagdo do TCE para Cloreto de
vinila).



contaminantes organicos

Em funcao de seu comportamento (propriedades) podem ser LNAPL
(leves) e DNAPL (densos).

Sua solubilidade ¢ funcao de sua estrutura, e sua adsor¢ao ¢ funcao de

sua afinidade pela fragao organica do solo (hidrofobicidade) .
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Atenuacao Natural

Definicao: ¢ a reducao na concentracao,
toxicidade, mobilidade, € ou volume de um
contaminante como resultado de processos
fisico, quimicos € biologicos que ocorrem
em ambientes naturais.



Natural Attenuation Patterns
Groundwater Concentrations

Process 0 Distance
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Proximo a areca fonte predominam as condi¢des altamente redutoras
devido ao rapido consumo do oxigénio

Zona de transicao

Zona aerdbia, predominam condi¢des oxidantes

Doadores de elétrons: BTEX, lixiviados, materia organica, Cloreto de
Vinila

Receptores de elétrons: OD, No*, Mn*, Fe*, SO,>, Compostos
Organicos



Devem ser monitorados os seguintes parametros:
Reduc¢ao das concentragdes do composto principal;
Aumento da concentracdo dos compostos secundarios;
Reducao dos receptores de elétrons;

Aumento dos produtos intermediarios Fe**, Mn*', H.S,...

Estimativa da velocidade de migracdo dos compostos comparado com a
velocidade da dagua subterranea (retardamento).

R =1+ (py/n)Kd

(p,) densidade aparente (n) porosidade (Kd) coeficiente de distribui¢do



Fuel Hydrocarbons
Degradation Scenario
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Processos geoquimicos que agem da atenuagdo natural:

Adsor¢ao: adesao do contaminante a superficie da fase solida, processo
reversivel

Precipitagdo mineral: formacao de solidos.

Acdo de microorganismos

Compostos Inorganicos:

A principal forma de atenuagdo de compostos inorganicos ¢ a sua

transformacao em formas menos toxicas (e.g. Cr® para Cr*)



