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RESUMO 
 
 

Gadoĺınio  (Gd) é  um  elemento  terra-rara  com  propriedades  paramagnéticas  exclusivas, 
e  tem  sido  utilizado  como  agente  de  contraste  para  exames  de  ressonância  magnética.   
Há relatos no mundo todo de anomalias na concentração de Gd em águas, originário do 
uso de agentes  de  contraste,  indicando  a  ineficiência  no  tratamento  de  efluentes  
quanto  à  remoção deste contaminante.  A compreensão do comportamento do Gd no 
ambiente pode auxiliar na prevenção do risco de contaminação.  Dessa forma, este estudo 
visa determinar a mobilidade do ı́on  Gd3+ em  solos  e  sedimentos  fazendo  uso  de  
experimentos  de  sorção  e  difusão,  com o objetivo de avaliar o risco de contaminação 
ambiental.  Experimentos de sorção-dessorção foram realizados em batelada, enquanto 
experimentos de difusão seguiram o método de fonte espessa, desenvolveu-se um método 
para quantificação de Gd por WDXRF, usando dois tipos de  solo  e  sedimento.  As  
amostras  apresentaram  capacidade  máxima  de  sorção  variando  de 9 a 33%; 25,97; 
16,92; 33,48 e 8,71 meq kg−1 para SL1, SL2, SD1 e SD2, respectivamente. A  dessorção  
mostrou  tendência  de  deslocamento  do  contaminante  para  a  fase  ĺıquida,  es- 
pecialmente  para  amostras  arenosas.  Os  fatores  de  mobilização  variaram  entre  18  e  
47%  e os  coeficientes  de  difusão  efetiva  entre  1,35  x  10−12  e  1,60  x  10−12  m2  s−1.   
Embora  haja tendência de retenção do Gd nas amostras de solo e sedimento, há elevada 
tendência de sua mobilização para outros compartimentos ambientais, mostrando a 
importância deste tipo de avaliação para posterior monitoramento e remediação da 
contaminação do Gd no ambiente. 
 
Palavras-chave:  Difusão. Mobilidade. Sedimentos. Solos. Sorção-dessorção. Terra-rara. 
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ABSTRACT 
 
 

Gadolinium is a rare earth element with exclusive paramagnetic properties, has been 
usu- ally used as a contrast agent on magnetic resonance imaging. There are reports 
worldwide mentioning anomalies in gadolinium concentration in water, originating from 
the use of con- trast agents, which may indicate the inefficiency of the sewage treatment, 
for removal of this contaminant residue. Therefore, the contamination risk can be 
avoided from the knowledge of Gadolinium behavior in the environment. Sorption, 
desorption and diffusion processes allow verifying affinity of this contaminant by the 
soil or sediment, as well as its mobility. In this way, this study aims to determine the 

mobility of Gd3+ ions in soils and sediments using sorption and diffusion experiments to 
environmental risk assessment. The sorption-desorption experiments were done in batch, 
while diffusion experiments in thick source method, develo- ped for quantification of 
Gadolinium by WDXRF, in two types of soil and of sediment. The samples presented 
high maximum sorption capacity (25,97; 16,92; 33,48 e 8,71 meq kg−1 for SL1, SL2, SD1 
e SD2 respectively). Desorption showed a high tendency of the contaminant movement 
to the liquid phase, especially for sandy samples. The mobility factors ranged from 18 to 
47% and the effective diffusion coefficients between 1,35 10−12 e 1,60 10−12 m2 s−1 . 
Although there is a tendency of gadolinium to retention in soil and sediment, there is a 
high tendency of mobilization to another environmental compartment, showing the 
importance of this kind of evaluation for further monitoring and remediation of 
gadolinium contamination in the environment. 
 
Keywords: Diffusion. Mobility. Sediments. Soils. Sorption-desorption. Rare-earth. 
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2 Revisão Bibliográfica  ...................................................................................................... 17 
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1 Introdução

Alguns elementos-traço são essenciais aos organismos vivos, em baixas concentrações,

desempenhando um importante papel na manutenção das funções biológicas. No entanto,

um aumento, mesmo que muito pequeno, em sua concentração os torna tóxicos e pode levar

a sérias consequências (LUO et al., 2017). Os metais, por exemplo, podem ligar-se a śıtios

presentes em protéınas, tanto em animais quanto em vegetais, substituindo outros elemen-

tos nas estruturas acarretando um mal funcionamento celular induzindo efeitos adversos ao

organismo (JAISHANKAR et al., 2014).

Com o passar dos anos houve um aumento na preocupação com questões ambientais

relacionadas à significativa elevação na concentração, em águas, solos e sedimentos de di-

versas espécies qúımicas e biológicas, especialmente os chamados contaminantes emergentes.

Contaminantes emergentes são aqueles provenientes de atividade de origem antrópica, e não

possuem regulamentação, devido ao fato de seus efeitos ecotoxicológicos não serem compreen-

didos e pela falta de técnicas com sensibilidade suficiente para sua detecção, pois encontram-

se em concentrações muito baixas no ambiente. Os principais contaminantes emergentes

encontrados na literatura são espécies qúımicas provenientes de atividade industrial como

solventes e produtos farmacêuticos e de cuidado pessoal, além de agentes biológicos como

bactérias antimicrobianas resistentes (GWENZI et al., 2018).

Os elementos terras-raras, apesar de pouco citados como contaminantes emergentes, apre-

sentam todas as caracteŕısticas para essa classificação (GWENZI et al., 2018; ROGOWSKA et

al., 2018). A crescente utilização de terras-raras não somente na indústria mas também na

área da saúde, como agentes de contraste para exames de ressonância magnética, tem sido

responsável pela elevação de sua concentração em águas. O fato de que pouco se conhece a

respeito de sua toxicidade, efeitos nos seres vivos e mecanismos de contaminação, faz com que

haja necessidade da compreensão de seu comportamento no ambiente. Tais contaminantes

podem apresentar alta afinidade por componentes de solos e sedimentos e, influenciados por

diversos fatores, como as condições climáticas e o tipo de solo da região, podem ser trans-

portados através do ambiente ampliando a área de contaminação e oferecendo risco aos seres

vivos.

Processos como a sorção, dessorção e difusão, são responsáveis pelo transporte de con-
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taminantes no ambiente. A partir do momento que a espécie contaminante na fase ĺıquida

(águas superficiais) entra em contato com a fase sólida (solos e sedimentos), pode ficar retida

por processos sortivos, gerando não somente uma contaminação local, mas a possibilidade

de outras áreas serem contaminadas por dessorção e consequentemente difusão da espécie

qúımica. Associando-se o crescente aumento na concentração de espécies metálicas conta-

minantes com o risco à saúde humana e aos demais seres vivos, é de suma importância o

entendimento do transporte dessas espécies no ambiente, para fins de avaliação do risco am-

biental envolvido e também na elaboração de estratégias de remediação das regiões afetadas

(BRADL, 2004).

O objetivo deste estudo foi portanto, avaliar o transporte de gadoĺınio no ambiente a

partir da caracterização das amostras de solo e sedimento e obtenção de parâmetros como

capacidade de sorção-dessorção, fator de mobilização e coeficientes de difusão para deter-

minação do risco ambiental associado.
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2 Revisão Bibliográfica

2.1 Gadoĺınio e agentes de contraste para ressonância

magnética

O gadoĺınio (Gd) é um elemento terra-rara, pertencente ao grupo dos lantańıdeos e apre-

senta propriedades paramagnéticas únicas (RAMALHO; RAMALHO, 2017), por possuir sete

elétrons desemparelhados em seus orbitais 4f . O elemento possui diversas utilizações como

em catalizadores automotivos, aditivos para vidros, fabricação de componentes de aparelhos

micro-ondas, produção de fosfório usado como ativador de cores nos tubos de televisores,

em discos compactos (CDs), em usinas nucleares e em tecnologias de radares (ROGOWSKA et

al., 2018; THOMSEN, 2017; VERPLANCK et al., 2005). É também amplamente utilizado como

contraste em exames de ressonância magnética devido a suas caracteŕısticas paramagnéticas

responsáveis por promover um alto impulso magnético que diminui o tempo de relaxamento

de spin (T1) dos hidrogênios das moléculas de água próximas ao elemento, o que aumenta a

magnitude do sinal das imagens de ressonância (KÜNNEMEYER et al., 2009; LINDNER et al.,

2013).

O ı́on Gd3+ é altamente tóxico e alguns estudos apontam seus efeitos adversos ao corpo

humano como indução da produção de espécies reativas de oxigênio, precipitação do elemento

em tecidos, indução de apoptose (RAMALHO; RAMALHO, 2017), redução da atividade de ca-

nais de sódio epitelial (KNOEPP; BETTMER; FRONIUS, 2017). Além disso, o Gd3+ é capaz

de inibir processos dependentes do ı́on Ca2+, como transporte de cálcio nos músculos, trans-

missão de impulsos nervosos e coagulação do sangue. Isso ocorre provavelmente porque o raio

iônico do Gd3+ (107,8 pm) é comparável ao do Ca2+ (114pm). Possivelmente, o Gd apresente

comportamento parecido com outros metais cuja toxicidade é mais conhecida, como chumbo

e cádmio, sendo capaz de interferir negativamente na homeostase dos ossos (RABIET et al.,

2014). Não se conhece nenhuma função biológica positiva do elemento no corpo humano e

existem poucos dados de pesquisa a respeito das propriedades tóxicas do Gd (ROGOWSKA et

al., 2018).

Em 1984 disponibilizou-se o primeiro agente de contraste à base de Gd, para utilização

em exames de ressonância, o Gd-DTPA (Magnevist R©). Atualmente existem diversos ou-
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tros tipos, sendo Gd-DTPA, Gd-DTPA-BMA (Omniscan R©), Gd-DOTA (Dotarem R©), Gd-

BOPTA (MultiHance R©) e Gd-BT-DO3A (ProHance R©) (Figura 2.1) os principais complexos

utilizados (KÜNNEMEYER et al., 2009; LINDNER et al., 2013). Com o passar dos anos o em-

prego desses complexos tem aumentado significativamente. Em 1998 ocorriam cerca de 20

milhões de aplicações e em 2008 cerca de 150 a 180 milhões de aplicações foram realizadas

(ROGOWSKA et al., 2018).

Os agentes de contraste normalmente são complexos cujo ı́on Gd3+, devido à sua toxici-

dade, encontra-se complexado a uma molécula orgânica para prevenir sua liberação no corpo

do paciente.

Figura 2.1: Principais agentes de contraste à base de Gd comerciais

Fonte: (GALE et al., 2017)

Os complexos empregados como contraste são classificados em macroćıclicos ou lineares

e dentro dessa classificação podem ser divididos de acordo com a carga, como iônicos ou não

iônicos (RAMALHO; RAMALHO, 2017). Nos complexos macroćıclicos a molécula orgânica é

ćıclica e o Gd3+ encontra-se coordenado no centro da estrutura, dificultando sua liberação

e conferindo maior estabilidade ao complexo, em relação aos lineares, que são formados por

uma molécula orgânica linear coordenada ao elemento, sendo que complexos lineares iônicos

apresentam maior estabilidade que os não iônicos (RAMALHO et al., 2016).
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Após a ingestão, o contraste possui tempo de meia vida que varia entre 1,5 e 30 h,

dependendo do complexo administrado e da função renal do paciente (BRUNJES et al., 2016),

e teoricamente deve ser excretado de forma não metabolizada pelos rins, sem a liberação do

ı́on Gd3+ para o corpo. Apesar da alta estabilidade dos complexos de Gd, a presença de

determinados ı́ons pode promover transmetalação, que consiste na substituição do Gd3+ no

complexo por outro ı́on. Estudos realizados em condições laboratoriais e fisiológicas utilizando

o complexo Gd-DTPA apontam que ı́ons como Fe3+, em ambas condições, promovem alta

taxa de dissociação de Gd3+ do complexo. Além disso, o ı́on Cu2+, em condições laboratoriais

também apresenta o mesmo efeito. Experimentos in vivo demonstraram que ı́ons Zn2+ têm

habilidade de transmetalação, pois encontram-se em altas concentrações no sangue e seus

complexos formados com moléculas orgânicas provenientes dos agentes de contraste possuem

altas constantes de estabilidade, sendo apenas poucas ordens de magnitude mais baixas do

que as dos complexos com Gd3+ (LAURENT et al., 2006; RABIET et al., 2014; TELGMANN et

al., 2012).

Um problema grave de saúde relacionado a utilização de complexos à base de Gd é a

fibrose sistêmica nefrogênica, doença que ocorre normalmente em pacientes que apresentam

problemas renais e fazem o uso de contrastes de Gd; provoca fibrose generalizada dos tecidos

do corpo podendo levar o indiv́ıduo à morte. Há também relatos na literatura de pacien-

tes, com atividade renal normal, que após utilizarem o contraste apresentaram o elemento

nos ossos e no cérebro, evidência da posśıvel transmetalação dos complexos de Gd3+ e sua

liberação no corpo. Esse fenômeno é conhecido de duas formas diferentes, como condição

de armazenamento de Gd, quando aparentemente o elemento se encontra inerte nos tecidos,

e doença de deposição de Gd, responsável por gerar uma resposta do corpo à presença do

elemento. Além disso, existem diversos casos isolados, de efeitos tóxicos desses contrastes,

também envolvendo pessoas com atividade renal normal, quando alguns pacientes apresen-

taram quadros de pancreatite e até mesmo de falência renal pouco tempo após a utilização

de contrastes à base de Gd (FINGERHUT et al., 2018; RAMALHO et al., 2016; WHITE; GIBBY;

TWEEDLE, 2006).

Uma vez ingerido pelo paciente o contraste é excretado e direcionado para a estação de

tratamento de efluentes. O processo convencional de tratamento não é capaz de retirar os

agentes de contraste completamente da água, e pode ser responsável pela liberação do ı́on

Gd3+ do complexo, por transmetalação, efeito este que pode ser causado pela utilização de

sais de Fe3+ como agentes floculantes no procedimento. A presença de ı́ons Gd3+ em águas

é corroborada por estudos nos quais foram analisadas, por cromatografia de interação hi-

drof́ılica de acoplamento com espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado,

HILIC-ICP-MS, as concentrações de agentes de contraste à base de Gd, e verificou-se que a

concentração total de Gd detectada pela parte do ICP-MS foi maior que a soma das concen-
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trações dos contrastes na parte da cromatografia; essa é uma evidência da transmetalação.

(KÜMMERER; HELMERS, 2000; KÜNNEMEYER et al., 2009; LINDNER et al., 2013).

Com o passar dos anos, surgiram relatos de anormalidades na concentração de Gd3+

em águas de diversos páıses como Alemanha, França, Brasil, Estados Unidos (CAMPOS;

ENZWEILER, 2016; ELBAZ-POULICHET; SEIDEL; OTHONIEL, 2002; HATJE; BRULAND; FLEGAL,

2016; RABIET et al., 2009). O primeiro relato foi de Bau e Dulski (1996) de anomalias

na concentração de Gd3+ em rios e água de torneira na Alemanha; os autores justificam,

utilizando experimentos de acidificação, a habilidade do elemento não ser retirado da água

pelo tratamento de efluentes, e nem mesmo pela purificação para consumo, devido à provável

formação de complexos aquosos muito estáveis (BAU; DULSKI, 1996).

A maior parte dos relatos de anormalidades nas concentrações de Gd3+ em águas demons-

tram sua relação com a utilização dos agentes de contraste em instalações médicas, conside-

rando que os pontos analisados nesses estudos, apresentaram anomalias na concentração de

Gd3+ em locais que receberam águas provenientes do tratamento de efluentes (KÜNNEMEYER

et al., 2009; RABIET et al., 2009; VERPLANCK et al., 2005).

A presença do Gd nas águas oferece risco de contaminação ambiental, considerando-se a

possibilidade do elemento, em meio aquoso, ser sorvido pelo sedimento dos rios e, consequen-

temente, ser transportado para outras regiões, distantes das áreas de descarte de efluentes,

afetando as mais diversas formas de vida.

2.2 Elementos traço presentes no solo

O solo é uma matriz extremamente complexa e heterogênea, constitúıda por fases sólidas

e flúıdas as quais contém minerais, matéria orgânica, água e gases, que constantemente in-

teragem entre si e também com os mais diversos ı́ons presentes no meio (BRADL, 2004).

Existem diferentes denominações para os elementos do solo, utilizadas de acordo com suas

caracteŕısticas. Embora o termo metais pesados, amplamente utilizado, refira-se a elementos

metálicos com alta densidade e massa molar, maior que 5,0 g cm−3 e 55,8 g mol−1, respecti-

vamente, o termo mais conveniente é elementos traço ao considerar os aspectos ambientais,

devido às baixas concentrações, essencialidade aos seres vivos, variabilidade de espécies, in-

cluindo metais pesados, metais-traço e micronutrientes (SPARKS, 2003; PIERZYNSKI; SIMS;

VANCE, 2005).

Os elementos traço ocorrem naturalmente em solos, e sua proporção ou mesmo presença

dependem da fonte de origem do solo. Aqueles formados in situ, diretamente sobre a rocha

matriz, apresentarão os elementos caracteŕısticos de tal rocha, enquanto os formados a par-

tir de sedimentos possuem variedade e quantidade de elementos distintas e de mais dif́ıcil
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previsão (SOBRINHO; BARRA; LÃ, 2009). Contudo, constantemente observa-se um aumento

na concentração de contaminantes nos solos, em grande parte proveniente de atividades

antrópicas.

Metais tóxicos como Pb, Zn, Cd, Mo, Ni, Cr, V e W têm sido incorporados no am-

biente por diversas atividades antrópicas, como mineração, frota automotiva, pesticidas e

fertilizantes e atividade industrial em geral (PIERZYNSKI; SIMS; VANCE, 2005). Além dos ele-

mentos citados, o Gd como elemento traço, e sua mobilização, têm grande importância como

contaminante emergente em solos e sedimentos, proveniente principalmente da aplicação na

medicina e da indústria (ROGOWSKA et al., 2018).

2.3 Processos de sorção e dessorção

Um dos processos mais importantes no estudo do transporte de espécies contaminantes

no ambiente é a sorção. O termo sorção é utilizado quando o mecanismo de retenção de de-

terminada espécie qúımica na fase sólida é desconhecido, e engloba três fenômenos: adsorção,

absorção e precipitação de superf́ıcie. A adsorção consiste na agregação de substâncias na

região existente entre duas fases. Pode ser entendida como um processo de interação entre a

fase ĺıquida e a superf́ıcie do sólido, onde as moléculas da fase ĺıquida que possuem potencial

para serem adsorvidas são chamadas adsortivo, as moléculas adsorvidas são os adsorvatos e

a fase sólida o adsorvente, como ilustrado na Figura 2.2 (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING,

1999).

Figura 2.2: Componentes do processo de adsorção

Fonte: Adaptado de (ESSINGTON, 2004)
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As interações envolvidas no processo podem ser de esfera interna (adsorção espećıfica),

quando a ligação ocorre diretamente aos grupos funcionais do sólido, ou de esfera externa

(adsorção não-espećıfica), se a ligação à fase sólida for por intermédio de outra molécula,

normalmente de água (Figura 2.3). A absorção consiste na entrada da fase ĺıquida para o

interior do sólido, enquanto a precipitação de superf́ıcie ocorre quando a interação entre ı́ons

da fase ĺıquida e sólida resulta em espécies insolúveis, responsáveis pela formação de uma

nova camada sólida em superf́ıcie (BRADL, 2004; ESSINGTON, 2004; SPARKS, 2003).

Figura 2.3: Exemplos de interações de esfera interna e externa

Fonte: Adaptado de (SPOSITO, 1984)

Os processos sortivos são de extrema importância em estudos ambientais, pois permitem

avaliar o transporte das espécies contaminantes a partir da compreensão de sua transferência

da fase ĺıquida (águas superficiais e subterrâneas) para a fase sólida (solos e sedimentos)

(BRADL, 2004). Existem diversos fatores que influenciam a sorção dos metais em solos como

a composição do solo, que pode apresentar substâncias húmicas, filossilicatos, carbonatos,

minerais de carga trocável e matéria orgânica. Além disso, pH, textura e tamanho de part́ıcula

do solo, potencial de oxidação-redução, espécie qúımica e concentração do metal a ser sorvido

também afetam o processo (BRADL, 2004; VIOLANTE; KRISHNAMURTI; PIGNA, 2007; WANG

et al., 2011).

A presença de óxidos de Fe, Mn e Al no solo tem sido apontada como um dos principais

fatores que influenciam na sorção de ı́ons metálicos, provavelmente como resultado de sua

associação com silicatos formando revestimentos na fase sólida (COVELO; VEGA; ANDRADE,

2007; SIPOS et al., 2009). Tanto a presença de óxidos quanto a de argilominerais silicatados

podem promover sorção espećıfica e não-espećıfica do metal aos śıtios de interação. A sorção
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não-espećıfica (de esfera externa) ocorre quando a interação do metal aos componentes do solo

se dá por somente uma molécula protonada, com a liberação de um ı́on H+ e a consequente

formação de uma hidroxila ligada ao metal, resultando em uma estrutura aberta (Figura

2.4a). Na sorção espećıfica de cátions ocorre forte interação, a prinćıpio entre o metal e duas

moléculas protonadas associadas aos óxidos e argilominerais do solo, fazendo com que haja

a liberação de dois ı́ons H+. Há então a formação de uma ligação fechada com as hidroxilas,

caracterizando um complexo de esfera interna (Figura 2.4b).

Figura 2.4: Adsorção espećıfica com formação de complexo de estrutura aberta (a) e
fechada (b)

(a)

(b)

Fonte: (SOBRINHO; BARRA; LÃ, 2009)

A matéria orgânica também exerce grande influência, podendo aumentar significativa-

mente a quantidade de metal sorvido, quando encontra-se associada na forma de um reves-

timento às part́ıculas do solo, e atua como quelante sendo capaz de imobilizar os metais.

Contudo, quando se trata da matéria orgânica dissolvida, ocorre a formação de complexos

solúveis entre a matéria orgânica e o metal, promovendo diminuição da energia de ligação

entre metal e sólido, afetando sua mobilidade (BRADL, 2004; FAN et al., 2016).

A dessorção também consiste em um processo de grande relevância para o estudo do

transporte de contaminantes no ambiente sendo responsável por descrever a reversibilidade

do processo sortivo. Estudos de dessorção normalmente são realizados após os de sorção, uti-
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lizando as amostras cuja fase sólida contém a espécie de interesse sorvida (LAIR; GERZABEK;

HABERHAUER, 2007), para investigar a intensidade de sua interação e a facilidade com que

a espécie será mobilizada para outras regiões.

2.4 Modelagem matemática associada aos processos de

sorção-dessorção

2.4.1 Isotermas

A utilização de modelagem matemática consiste em uma ferramenta fundamental para

predição de risco ambiental bem como na elaboração de estratégias para remediação da

contaminação ocasionada pelos mais diversos tipos de substâncias (FAN et al., 2016).

Os processos de sorção e dessorção podem ser descritos por diferentes equações, as quais

originam modelos matemáticos responsáveis pela definição dos parâmetros que descrevem

o processo sortivo. Isotermas de sorção-dessorção são obtidas a partir desses modelos e

apresentam formatos caracteŕısticos, de acordo com a afinidade do sorvato e da fase sólida,

apresentando-se em quatro tipos principais: curva-L, curva-S, curva-H e curva-C (Figura 2.5)

(ESSINGTON, 2004).

Em ciência do solo, a isoterma do tipo-L é a mais comum, como resultado dos processos

sortivos que ocorrem em tal matriz, e caracteriza-se pela representação de um sorvente que

possui alta afinidade pelo sorvato quando presente em baixas concentrações, diminuindo a

afinidade de acordo como aumento na saturação dos śıtios sortivos. A isoterma do tipo-H pode

ser considerada uma extrapolação da isoterma tipo-L, e representa um sorvente de alt́ıssima

afinidade pelo sorvato, normalmente relacionada à formação predominante de complexos de

esfera interna.

A isoterma do tipo-S indica a presença de um impedimento inicial na sorção para baixas

concentrações do sorvato. Isso ocorre, devido à presença de outras moléculas em solução,

como o carbono orgânico dissolvido, com capacidade de interação ou retenção do sorvato.

Aumentando-se a concentração do sorvato, quando não existem mais moléculas suficientes

para promover a retenção, há um rompimento na barreira e o sorvato remanescente fica

dispońıvel para sorção na fase sólida, fazendo com que a isoterma passe a assemelhar-se com

uma do tipo-L. Uma isoterma do tipo-C caracteriza a sorção independente da composição

da superf́ıcie do sorvato, que ocorre normalmente para compostos não-iônicos e hidrofóbicos

(ESSINGTON, 2004).
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Figura 2.5: Tipos de isotermas de sorção (b: capacidade máxima de sorção; Ceq:
concentração em equiĺıbrio)

Fonte: Adaptado de (ESSINGTON, 2004)

2.4.2 Modelos Matemáticos

Os parâmetros obtidos por modelos matemáticos utilizados para a construção de isoter-

mas fornecem informações importantes sobre afinidade e interação sorvente/sorvato, meca-

nismos sortivos e também sobre algumas propriedades da superf́ıcie do sólido. Os modelos

mais conhecidos e aceitos são os de Freundlich e Langmuir.

O modelo de Freundlich caracteriza-se como o mais antigo a descrever uma isoterma

de adsorção; considera sistemas heterogêneos nos quais ocorre interação entre as moléculas

adsorvidas e normalmente é utilizado para adsorção em soluções muito dilúıdas, e pode ser

descrito de acordo com a Equação (2.1).

Csorb = KfC
n
eq (2.1)

na qual Csorb é a concentração sorvida após o equiĺıbrio, KF a constante de Freundlich, e Ceq a

concentração do adsorvato em solução no equiĺıbrio. Um parâmetro interessante determinado

pela isoterma de Freundlich, o fator de heterogeneidade (nF ), indica se a adsorção é linear

(nF=1), se o processo se trata de quimiossorção (nF<1) ou fisiosorção (nF>1), indicando
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que quanto mais próximo de zero maior a heterogeneidade dos śıtios e sua ampla distribuição

(ESSINGTON, 2004; HE et al., 2010; VARGAS et al., 2011).

De acordo com o modelo de Langmuir a superf́ıcie do sorvente é homogênea, apresentando

śıtios sortivos espećıficos de mesma energia e a interação entre sorvato e sorvente ocorre

formando uma monocamada, onde as espécies qúımicas sorvidas não interagem entre si. A

equação que caracteriza o modelo (2.2) apresenta duas constantes que são a capacidade

máxima de sorção b, e um parâmetro de afinidade de sorção K (ESSINGTON, 2004; VARGAS

et al., 2011).

Csorb =
bKCeq

1 +KCeq

(2.2)

A isoterma de Langmuir fornece um parâmetro importante denominado fator de se-

paração (RL), calculado a partir da Equação (2.3),

RL =
1

1 +KC0

(2.3)

sendo C0 a maior concentração inicial. O parâmetro pode ser utilizado para estimar o tipo

de sorção como favorável (0< RL <1), desfavorável (RL >1), linear (RL=1) ou irreverśıvel

(RL=0).

O modelo duplo de Langmuir-Freundlich, descrito pela Equação (2.4), foi desenvolvido,

a partir dos modelos de Langmuir e Freundlich, com o objetivo de superar as limitações

apresentadas pelos modelos individualmente, considerando a existência de śıtios sortivos com

diferentes afinidades e energias.

Csorb =
bl(K1.Ceq)

n1

1 + (K1.Ceq)n1
+

b2(K2.Ceq)
n2

1 + (K2.Ceq)n2
(2.4)

na qual K1 e K2 representam as energias de interação sorvato-sorvente; n1 e n2 são constantes

que descrevem a heterogeneidade dos śıtios; e b1 e b2 a capacidade máxima de sorção em

relação a cada tipo de śıtio de interação (GALUNIN et al., 2010, 2014)

2.4.3 Índice de Histerese e Fator de Mobilização

Histerese é descrita a partir da não coincidência das isotermas de sorção e dessorção,

apresentando determinado espaço entre as mesmas, devido à existência de diferentes forças

que regem os processos (ESSINGTON, 2004). O ı́ndice de histerese (IH) é um parâmetro

calculado pela Equação (2.5), considerando-se a integração das áreas entre as curvas de

sorção e dessorção.

IH =
Ad − As

max(AsAd)
(2.5)
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na qual As e Ad representam as áreas entre as curvas de sorção e dessorção, respectivamente.

Um comportamento histerético negativo indica que, após atingir a capacidade máxima de

sorção o sólido não foi capaz de manter o sorvato e sua dessorção ocorre.

O fator de mobilização (FM) proposto por Constantino et al. (2017) é calculado pela

Equação (2.6); a partir do IH e de um fator de normalização B (Equação (2.7)), FM varia de

0 a 1, e expressa numericamente a extensão da dessorção, e implica na quantidade de sorvato,

retida na fase sólida, posśıvel de ser mobilizada para a fase ĺıquida.

FM = (1− IH)·B (2.6)

B = abs

(
1− AD

ADi

)
(2.7)

sendo AD a área de dessorção, ADi a área de dessorção ideal e abs representa o operador

modular para o cálculo do valor absoluto.

Além do IH e do FM como parâmetros importantes na descrição da mobilidade de ı́ons

no ambiente, a difusão e todo o seu desenvolvimento matemático se somam à descrição dos

processos de mobilidade de espécies contaminantes.

2.5 Difusão

A difusão é um processo no qual determinada espécie qúımica é transportada de uma

parte do sistema a outra. Normalmente segue um fluxo em direção a regiões de menor concen-

tração, denominado gradiente de concentração (SHACKELFORD; MOORE, 2013). O transporte

de um contaminante é diretamente afetado pelos processos difusivos em fase ĺıquida, que de-

terminam a taxa de deslocamento entre uma área saturada e áreas não saturadas, permitindo

a estimativa de contaminação de regiões com padrões de fluxo heterogêneo (SCHAEFER et al.,

1995).

O processo difusivo pode ser definido pelas Leis de Fick, cujas equações matemáticas

descrevem o fluxo de massa e a distribuição na concentração com o tempo de diferentes

espécies qúımicas em meio aquoso.

De maneira geral, a primeira lei de Fick, descreve a distribuição do fluxo de massa no

sistema de acordo com a Equação (2.8).

Jd = −Do
∂C

∂x
(2.8)

na qual Jd é o fluxo de massa difusivo, Do representa o coeficiente de difusão para espécies

qúımicas em meio aquoso, C é a concentração das espécies em fase aquosa e x refere-se à



2.5 Difusão 28

direção do transporte. O sinal negativo na equação se deve à difusão ocorrer em direção a

áreas de menor concentração da espécie qúımica. A segunda Lei de Fick difere da primeira

lei ao descrever a distribuição na concentração da espécie qúımica em relação ao tempo de

difusão, conforme Equação (2.9) (CRANK, 1975; SHACKELFORD; MOORE, 2013).

∂C

∂t
= Do

∂2C

∂x2
(2.9)

Os processos difusivos no solo ocorrem como consequência da dessorção do contaminante

das part́ıculas do sólido, induzindo seu deslocamento pela fase ĺıquida. Isso torna o grau de

saturação do solo um dos fatores mais influentes no processo difusivo; quanto maior o grau de

saturação, mais ampla a difusão do contaminante. A difusão pode ocorrer de duas maneiras:

intrapart́ıcula, na qual o contaminante percorre o interior das part́ıculas, e interpart́ıcula,

onde o percurso ocorre entre part́ıculas adjacentes (SCHAEFER et al., 1995).

Do ponto de vista microscópico, existem duas formas de distribuição da fase aquosa no

solo. Pode ocorrer de forma cont́ınua em tubos capilares conectados entre si (poros), quando

a quantidade de água da fase aquosa é elevada (entre 0,05 e 0,5 cm3 cm−3), favorecendo a

continuidade do caminho difusivo. Para quantidades inferiores de água (entre 0,005 e 0,05

cm3 cm−3), a distribuição ocorre pela formação de anéis pendulares em torno das part́ıculas

do solo, uma espécie de ”filme aquoso”, resultando em uma menor continuidade do caminho

difusivo. Adicionalmente, uma transferência da fase aquosa dos poros para a fase pendular

pode ser responsável pela diminuição do coeficiente de difusão do soluto (CHOU et al., 2012).

Considerando-se a heterogeneidade do solo como matriz, além do grau de saturação, a

porosidade do meio, a tortuosidade e a constritividade influenciam diretamente o processo

difusivo. Portanto, é necessário que algumas alterações sejam feitas nas Leis de Fick, para

considerar a influência desses fatores no processo de difusão.

Para solos insaturados cuja permeabilidade de água é negligenciável, o fluxo de massa

(J ) é dado pela Equação (2.10).

J = −εDw

τ

∂c

∂x
= −De

∂c

∂x
(2.10)

na qual ε representa a porosidade total do meio, Dw o coeficiente de difusão do soluto a

diluição infinita em água a 25◦C, τ a tortuosidade e De o coeficiente de difusão efetivo

(ALDABA et al., 2010; CRANK, 1975). A tortuosidade, relativa à natureza não reta dos poros

presentes no solos, descreve a sinuosidade relacionando a razão entre o comprimento do

caminho de fluxo da fase ĺıquida através dos poros com o comprimento do caminho direto,

espaço vazio ocupado pela água, de forma a caracterizar a interconectividade do espaço

poroso. A tortuosidade influencia diretamente no caminho percorrido pela fase ĺıquida no

interior do sólido, pois envolve a presença de poros responsáveis por dificultar o fluxo difusivo.
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A tortuosidade é descrita pela Equação (2.11) (ALDABA et al., 2010; CLENNELL, 1997):

τ =
ε−1/3

RS7/3
(2.11)

na qual ε refere-se à porosidade total do meio e RS à saturação relativa, dependente da

quantidade de espaço vazio no solo ocupado pela água, parâmetros estes descritos pelas

Equações (2.12) e (2.13), respectivamente.

ε = 1− ρ1
ρ2

(2.12)

ρ1 consiste na densidade do sólido seco no tubo de difusão (kgsolo m−3
solo) e ρ2 na densidade

efetiva do sólido sem poros (kgsolo m−3
solo).

RS =
Fumidρ1

ε
(2.13)

sendo Fumid o fator de umidade, determinado pela quantidade de água na amostra.

Para difusão em meio poroso no qual ocorrem processos sortivos, como no caso dos solos,

a segunda Lei de Fick, Equação (2.14), é utilizada para descrição do processo difusivo.

∂c

∂t
=

De

εRf

∂2c

∂x2
= Da

∂2c

∂x2
(2.14)

na qual o termo Rf representa o fator de atraso; taxa relativa de transporte do soluto não-

sorvido em relação a um soluto pasśıvel a processos sortivos reverśıveis. Rf leva em consi-

deração o coeficiente de distribuição Kd, que relaciona o soluto presente na fase sólida com

o soluto na solução em equiĺıbrio, de acordo com a Equação (2.15) (ALDABA et al., 2010;

ALDABA; RIGOL; VIDAL, 2010).

Rf = 1 +
Kdρ1
εRS

(2.15)

As leis de Fick são utilizadas para o desenvolvimento de um modelo matemático que

descreve experimentos de difusão na forma de uma gaussiana, resultando em coeficientes de

difusão como resposta. Os experimentos são realizados em coluna, que a partir da difusão do

ı́on de interesse é fatiada e pode ser analisada em fase sólida por técnicas como a utilizada

neste estudo: espectrometria de fluorescência de raios X por dispersão de comprimento de

onda.
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2.5.1 Espectrometria de fluorescência de raios X por dispersão de
comprimento de onda (WDXRF)

A fluorescência de raios X consiste em um processo no qual, a partir da irradiação de de-

terminado material por fótons ou part́ıculas de alta energia (raios X, radiação gama, elétrons

ou prótons), ocorre a emissão de fótons de raios X de energia discreta caracteŕısticos de um

elemento. Os raios X emitidos são dispersos em comprimentos de onda ou energias individu-

ais, e em seguida detectados de acordo com a medida de intensidade da linha de emissão.

Na técnica de fluorescência de raios X por dispersão de comprimento de onda (WDXRF),

os espectrômetros possuem cristais únicos ou microestruturas sintéticas em camadas res-

ponsáveis pela dispersão da radiação fluorescente secundária por difração de raios X (DRX),

cujo fenômeno envolve a interferência construtiva de fótons de raios X incidente interagindo

com planos dos átomos no cristal regularmente espaçados. A DRX ocorre sob condições des-

critas pela Lei de Bragg, Equação (2.16), na qual n é a ordem de difração, λ o comprimento

de onda difratada, d o espaçamento interplanar do cristal e θ o ângulo de Bragg.

nλ = 2dsenθ (2.16)

Quando se utiliza um cristal com d conhecido, pode-se isolar raios X caracteŕısticos (λ)

e medi-los pelo posicionamento preciso do cristal e do detector (TAYLOR; PAPP; POLLARD,

1994) e relacionar à quantidade do ı́on de interesse na amostra.

Para análise de elementos terras-raras, como o Gd, a técnica mais aceita atualmente é

o ICP-MS. Porém, para amostas ambientais como solos e sedimentos existe a necessidade

de extração dos elementos das amostras, pois a técnica analisa apenas amostras ĺıquidas. A

utilização de metodologias para extração de metais em matrizes ambientais, como a digestão

ácida, fornece diversas desvantagens como custo elevado, devido à utilização de ácidos de alta

pureza e a necessidade, em alguns casos, de equipamentos micro-ondas, geração de reśıduos

tóxicos e também maior tempo gasto com preparo de amostra. Além disso, possuem maior

risco na execução e também são fonte de erros anaĺıticos pela necessidade de diluição das

amostras para análise. Neste estudo, as amostras provenientes dos experimentos de difusão

são sólidas, e para sua análise, a fim de evitar a digestão ácida, optou-se pelo desenvolvimento

de uma metodologia anaĺıtica para análise por WDXRF. A técnica é não-destrutiva possibi-

litando a análise direta do sólido, fornecendo um custo menor pela facilidade de preparo de

amostra. Também apresenta um custo menor de execução da análise por amostra quando

comparada ao ICP-MS.
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3 Parte Experimental

3.1 Amostragem

As amostras foram coletadas no distrito de Maravilha (23◦24’37.5”S 50◦59’51.4”W e

23◦24’35.7”S 50◦59’39.0”W), situado no munićıpio de Londrina-Paraná, em dois pontos dis-

tintos, sendo um de caracteŕıstica arenosa, próximo ao Rio Tibagi, e o outro de caracteŕıstica

argilosa, adjacente a uma nascente de água (Figura 3.1) . Nos dois pontos foram coletadas

amostras de solo a 30 cm de profundidade, sendo SL1 solo de caracteŕıstica argilosa e SL2

arenosa, e também o sedimento de fundo dos dois cursos de água presentes na região (SD1

argiloso e SD2 arenoso). As amostras foram secas em estufa com circulação de ar a 40◦C,

peneiradas em malha de ferro de 2 mm e armazenadas em recipientes de polietileno.

Figura 3.1: Locais de coleta das amostras de solo e sedimento, Londrina-PR.

Fonte: Adaptado de Google Maps e Secretaria do Planejamento e Coordenação Geral do
Paraná.

3.2 Caracterização

As análises f́ısico-qúımicas das amostras foram realizadas de acordo com EMBRAPA

(2011).
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3.2.1 Capacidade de Troca Catiônica

A capacidade de Troca Catiônica (CTC) total para as amostras foi determinada a partir

da concentração dos cátions trocáveis (Ca2+, Mg2+, K+, Al3+ e H+). Para quantificação

de Ca2+ e Mg2+ foi realizada extração da amostra em KCl 1,0 mol L−1 durante 24 horas;

retirou-se o sobrenadante e a quantificação foi obtida por titulação complexométrica com

EDTA. Para K+ foi utilizado o extrator Melich-1 nas amostras, e o extrato foi analisado por

fotometria de chama. Al3+ e H+ foram extráıdos das amostras utilizando o reagente SMP e

a análise foi realizada por potenciometria.

3.2.2 Carbono Orgânico

A porcentagem de carbono orgânico (CO)nas amostras foi determinada pelo método

Walkley-Black, pela adição de K2Cr2O7 e H2SO4 concentrado para oxidação do carbono

orgânico às amostras, que foram esfriadas durante 30 minutos; em seguida foi adicionado

H3PO4 e a quantificação do carbono orgânico foi realizada por titulação com sulfato ferroso

amoniacal.

3.2.3 Densidade de Part́ıculas

Para o cálculo da densidade das part́ıculas (ρ1) constituintes das amostras de solo e

sedimento, uma massa de 20 g do material foi seca em estufa a 105◦C durante 12 horas. Em

seguida o sólido foi inserido em um balão volumétrico de 50 mL e o volume foi completado

com etanol P.A., com agitação ocasional para eliminação de bolhas formadas, utilizando uma

bureta para o controle do volume gasto.

3.2.4 pH

Na determinação do potencial hidrogeniônico (pH) das amostras, foram adicionados 25

mL de água ultrapura a 10 g de solo, a amostra foi agitada com aux́ılio de bastão de vidro e

deixada em repouso durante uma hora, em seguida homogenizou-se a amostra e a leitura do

pH foi realizada utilizando potenciômetro (MARCONI-PA200).

3.2.5 Ponto de Carga Zero

Para a determinação do ponto de carga zero (PCZ), pH no qual todas as cargas superficiais

dos sólidos são neutralizadas, foram utilizadas três curvas de titulação, obtidas pela variação

do pH, utilizando ácido e base, em três forças iônicas diferentes. Foram utilizadas 45 amostras,

divididas em três grupos enumerados de 1 a 15, em que cada um correspondia a uma força
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iônica diferente. A cada tubo foram adicionados 4 g de solo ou sedimento; no primeiro grupo

adicionou-se 10 mL de KCl 0,2 mol L−1, no segundo 10 mL de KCl 0,02 mol L−1 e no terceiro

10 mL KCl 0,002 mol L−1. Nos tubos de 1 a 7 foram adicionados diferentes volumes de HCl

0,01 mol L−1 e nos tubos de 9 a 11 NaOH 0,1 mol L−1. Os tubos de número 8 foram definidos

como branco. Completou-se com água o volume de todos os tubos até 20 mL. As amostras

foram deixadas em repouso durante quatro dias e agitadas ocasionalmente. Ao final mediu-se

o pH e a partir dos resultados foram constrúıdas as curvas de titulação.

3.2.6 Umidade na Capacidade de Campo

Para a medida da umidade na capacidade de campo (CC) as amostras foram contidas

por uma membrana em cilindros de PVC, de volume conhecido, para permitir a passagem

de água e impedir a passagem do sólido. Em seguida as amostras foram colocadas em água

até 0,5 cm da borda dos cilindros e a saturação ocorreu por capilaridade durante 24 horas.

Decorrido o tempo, as amostras foram pesadas e levadas para a mesa de tensão durante 16

horas, a seguir pesadas e levadas para estufa a 105◦C, até atingirem peso constante.

3.2.7 Difração de Raios X

As análises por Difração de Raios X (DRX) foram realizadas no Laboratório de Análise

por Raios X (LARX) da UEL, utilizando um difratômetro (PANalytical modelo X’Pert PRO

MPD) com radiação CuKα, e a técnica θ-2θ, geometria Bragg Brentano. Foi empregada

uma tensão de 40 KV e 30 mA de corrente. O intervalo de varredura 2θ foi de 5 a 80◦ com

passo angular de 0,03◦ e tempo de contagem por ponto de 2,0 s. A fim de desprezar posśıveis

orientações preferenciais oriundas do processo de preparação das amostras em pó, estas foram

giradas ciclicamente ao longo do processo de medida durante 1 segundo.

3.3 Ensaios de Sorção e Dessorção

Para os ensaios de sorção uma solução-estoque de Gd3+ (Gd(NO3)3.5H2O) foi preparada

a 10 meq L−1 e dilúıda para obter concentrações na faixa de 0,05 a 5 meq L−1. Foram

pesados 0,5 g de solo ou sedimento e em seguida adicionados 10 mL de solução composta

por Gd3+ e Ca(NO3)2 0,01 mol L−1. As amostras foram submetidas a agitação durante 24

h, centrifugadas 3000 rpm (2062g) e uma aĺıquota de 5 mL de solução foi retirada de cada

amostra, filtrada e separada para análise. O pocedimento utilizado encontra-se esquemati-

zado na Figura 3.2. As amostras referentes ao último ponto da sorção (10 meq L−1) foram

separadas para o experimento de dessorção. A concentração sorvida foi calculada de acordo
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com a Equação (3.1).

Csorb = (Ci − Ceq)
V

m
(3.1)

sendo V o volume de solução utilizado (L) e m a massa do sólido (kg).

Figura 3.2: Procedimento utilizado para os experimentos de sorção.

A dessorção foi executada por diluição sequencial fracionada, de acordo com a Figura 3.3

a partir do último ponto do experimento de sorção e consistiu em 10 etapas. Na primeira

etapa foram adicionados 5 mL de solução de Ca(NO3)2 0,1 mol L−1 às amostras, correspon-

dendo a 50 % do volume total, com agitação durante 24 h. Em seguida as amostras foram

centrifugadas, filtradas e uma aliquota de 5,0 mL foi retirada para análise, e substitúıda por

5,0 mL de Ca(NO3)2 para ińıcio da segunda etapa. O procedimento foi repetido durante 10

dias consecutivos. A concentração restante do sorvato, ao final de cada etapa foi calculada

de acordo com a Equação (3.2).

Csorb,D(N) = (Ci,D(N−1) − Ci,D(N) − Ceq,D(N))
V

m
(3.2)

na qual os termos Ci,D(N)=0,5Ci,D(N−1) e Ci,D(N−1) representam as concentrações iniciais em

solução de cada etapa N , e da etapa anterior N − 1, e Ceq,D(N) a concentração em equiĺıbrio

de cada etapa.
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Figura 3.3: Procedimento utilizado para os experimentos de dessorção.

Todos os experimentos foram realizados em batelada e em triplicata. A temperatura foi

mantida constante no decorrer dos processos (20◦C±1◦C); a agitação utilizada foi do tipo

end-over-end a 10 rpm, a centrifugação das amostras foi a 3000 rpm (2062g) durante 10

min e a filtração foi realizada, com o auxilio de seringas de polipropileno, em membrana

de 0,22 µm. As análises das amostras foram efetuadas utilizando espectrômetro de massas

com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) (Varian 820-MS) localizado no Laboratório

de Apoio a Pesquisa Agropecuária (LAPA) da UEL, em plasma de argônio com vazão de 17 L

min−1, nebulizador de vazão 0,21 L min−1 e potência de radiofrequência 1,4 kW utilizando-se

o isótopo Gd 157.

3.4 Quantificação de Gd em amostras de solo e sedi-

mento por WDXRF

Inicialmente, para verificação da variação de resposta do equipamento, em função do au-

mento da concentração de Gd3+, foram utilizadas apenas amostras de solo, arenoso e argiloso,

considerando-se a similaridade em sua composição em relação às amostras de sedimento com

mesma caracteŕıstica. As amostras foram preparadas utilizando 0,500 g de solo, às quais

foram adicionados 100, 250 e 500 µL de solução de Gd3+ a 10 meq L−1, para obtenção das

concentrações 100, 250 e 500 mg kg −1, respectivamente. Os sólidos foram saturados com

água ultrapura, agitados e levados para secagem em estufa a 50◦C. O processo de saturação

e secagem foi repetido três vezes, e ao final as amostras foram maceradas para garantir

homogeneidade.
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Em seguida, para as mesmas amostras, foi realizado um teste preliminar, utilizando o

procedimento citado acima. Foram preparadas duas curvas anaĺıticas de soluções sólidas

contendo 10 pontos, uma para cada tipo de solo (0, 25, 50, 100, 175, 250, 375, 500, 750

e 1000 mg kg −1) de Gd3+, para verificação da posśıvel faixa de trabalho a ser utilizada

posteriormente nos experimentos de difusão.

Na validação da metodologia anaĺıtica, após a determinação da faixa de trabalho nos

experimentos a partir dos testes preliminares, preparou-se curvas anaĺıticas de soluções sólidas

na faixa de 0 a 1000 mg kg −1 (0, 50, 100, 250, 500 e 1000 mg kg −1), em triplicata, para

as amostras de solo e sedimento. Foram realizadas três medidas para todas as amostras das

respectivas curvas. A partir das curvas anaĺıticas foram calculados os limites de detecção e

quantificação, de acordo com as Equações (3.3) e (3.4), respectivamente (RIBANI et al., 2004).

LD =
DPB × 3, 3

IC
(3.3)

LQ =
DPB × 10

IC
(3.4)

nas quais DPB refere-se ao desvio padrão de 10 medidas do branco e IC à inclinação da

respectiva curva anaĺıtica.

Para verificação da exatidão do método foram realizados testes de recuperação, utilizando

amostras de solo e sedimento contaminadas com três concentrações distintas de Gd3+ (50,

500 e 1000 mg kg −1), preparadas de acordo com o método empregado nas amostras das

curvas anaĺıticas. A porcentagem de recuperação foi calculada a partir da Equação (3.5).

%Rec =
C1− C2

C3
× 100 (3.5)

na qual C1 representa a concentração medida para a amostra contaminada, C2 a concen-

tração do branco e C3 a concentração teórica.

Todas as análises foram realizadas utilizando espectrômetro de fluorescência de raios X

por dispersão de comprimento de onda (WDXRF, Bruker S8-Tiger) localizado no laboratório

LARX da UEL, com tubo de Rh e janela de Be (75 µm) em atmosfera de hélio, fonte de

excitação de 1 kW, 50 kV e 50 mA de corrente.

3.5 Difusão

Os experimentos de difusão foram executados utilizando conjuntos, formados por duas

seringas de polipropileno de 20 mL, as quais foram preenchidas com solo ou sedimento, satu-

rado com água em sua capacidade de campo, sendo que os 6 mm centrais do conjunto foram

preenchidos com o mesmo material, contaminado com 1000 mg kg−1 de Gd3+. Em seguida
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as seringas foram acopladas horizontalmente como mostrado na Figura 3.5. O conjunto foi

envolto em plástico filme e mantido em ambiente com umidade e temperatura constante

(20◦C), durante 888 horas (37 dias) para as amostras de solo e 744 horas (31 dias) para

as amostras de sedimento. Decorrido o tempo, o conjunto foi desacoplado e cada lado foi

fatiado de 3 em 3 mm, utilizando um fio de náilon. As fatias foram pesadas e levadas para

secagem em estufa à 40◦C, pesadas novamente para os cálculos do fator de umidade (Fumid)

e da saturação relativa (SR) das amostras. As fatias foram então maceradas e analisadas por

fluorescência de raios X com dispersão de comprimento de onda (WDXRF). O procedimento

é ilustrado na Figura 3.4.

Figura 3.4: Procedimento utilizado para os experimentos de difusão.

Os valores do coeficiente de difusão aparente (Da) foram calculados, a partir das gaussi-

anas, obtidas utilizando o modelo matemático “fonte espessa”descrito pela Equação (3.6)

C =
1

2
C0

[
erf

(
x+ h

2
√
Dat

)
− erf

(
x− h

2
√
Dat

)]
(3.6)

na qual C representa a concentração do contaminante em difusão, C0 a concentração inicial

do contaminante, x a distância de cada fatia em relação ao ponto central do experimento, h

a espessura da fonte de contaminação, t o tempo de difusão e erf uma função erro (CRANK,

1975; GARĆıA-GUTIéRREZ et al., 2006).
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Figura 3.5: Conjunto de seringas acopladas contendo amostra de sedimento referente ao
experimento de difusão.
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4 Resultados E Discussão

4.1 Caracterização F́ısico-Qúımica

A partir da análise granulométrica (Tabela 4.1), com base no triângulo textural (Figura

4.1), foi posśıvel determinar as classes texturais dos solos e sedimentos. SL1 e SD1 foram

classificados como argilosos, enquanto que SL2 e SD2 são considerados arenosos (SANTOS

et al., 2006). Esse resultado foi almejado desde a coleta das amostras, a fim de se obter

caracteŕısticas distintas entre as mesmas, para aprimorar a avaliação do comportamento do

ı́on Gd3+ em diferentes matrizes.

Tabela 4.1: Análise Granulométrica das amostras de solo e sedimento. Argila (< 0,002
mm); Areia (0,05–2 mm), Silte (0,002–0,05 mm).

Amostra % Argila % Areia % Silte

SL1 49 34 17

SL2 13 81 6

SD1 48 39 13

SD2 9 86 5

A Tabela 4.2 apresenta os resultados dos parâmetros referentes à caracterização dos solos

e sedimentos. Os valores de pH para os solos e sedimentos variaram de 5,28-6,36, sendo todos

os valores de pH maiores que os respectivos valores de PCZ, indicando a predominância de

cargas elétricas superficiais negativas na superf́ıcie dos sólidos.

As amostras SL1 e SD1, de caracteŕıstica argilosa, apresentaram maior porcentagem de

carbono orgânico. Considerando a alta afinidade da matéria orgânica por metais, espera-

se influência positiva na capacidade de sorção para essas amostras. Em relação a CTC,

as amostras argilosas apresentaram valores superiores aos encontrados para as arenosas, em

parte devido à presença de maior quantidade de matéria orgânica, mas também pela influência

de argilominerais e oxi-hidróxidos de ferro em maior proporção em sua composição.



4.2 Difração de Raios X 40

Figura 4.1: Triângulo textural

Fonte: (SANTOS et al., 2006)

Tabela 4.2: Parâmetros f́ısico-qúımicos das amostras de solo e sedimento; CO (%), CTC
(meq kg−1), CC (gH2O kg−1).

Amostra CO CTC pHH2O PCZ(1) CC

SL1 1,3246 144,2 5,28 3,36 0,4187

SL2 0,3896 114,8 6,28 3,55 0,3189

SD1 0,9350 166,3 6,19 4,15 0,3480

SD2 0,0779 77,90 6,36 2,68 0,2500

(1) As curvas de titulação utilizadas para obtenção do PCZ encontram-se no Apêndice A, Figura 1.

4.2 Difração de Raios X

Os difratogramas referentes às análises por DRX estão apresentados na Figura 4.2, a qual

possui apenas dois difratogramas pois não houve diferenças significativas de picos para amos-

tras de sedimento com mesma caracteŕıstica (mostradas no Apêndice A). Este fato mostra-se

coerente, considerando que as amostras de solo e sedimento argilosas foram extráıdas da

mesma localidade e o mesmo ocorreu para as amostras arenosas.
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Os minerais encontrados para as amostras SL1 e SD1 foram caulinita (2θ=19,86◦ e

39,48◦), hematita (2θ=33,17◦; 35,61◦ e 64,01◦) e quartzo (2θ=20,91◦; 26,71◦; 36,52◦; 39,48◦;

45,93◦; 50,06◦; 60,01◦ e 68,40◦). Para as amostras SL2 e SD2 encontrou-se majoritariamente

quartzo (2θ=20,74◦; 26,64◦; 36,59◦ 40,25◦; 42,48◦; 50,08◦ e 59,89◦) e também caulinita (2θ=

39,46◦; 45,63◦; 54,92◦) e hematita (2θ= 63,96◦).

Figura 4.2: Difratogramas de raios X para amostras de solos (a)SL1, (b)SL2. K: caulinita;
Q: quartzo; H: hematita.
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De acordo com esses resultados, é provável que a fração argilosa das amostras seja com-

posta majoritariamente por caulinita (Al2Si2O5(OH)4), argilomineral resultante de alto grau

de intemperismo, de estrutura 1:1. Consiste em uma camada tetraédrica de śılica e uma

octaédrica de alumina compartilhando um plano de átomos de oxigênio, com camadas in-

terligadas por átomos de hidrogênio. Apresenta grupos hidroxila internos, no plano com-

partilhado com as bordas da folha de óxido de śılica, e externos, ao longo do plano não
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compartilhado da folha de hidroxila de alumina, normalmente responsáveis pela interação

com ı́ons metálicos, por desprotonação do grupo OH (MIRANDA-TREVINO; COLES, 2003).

Outros posśıveis componentes da fração argila, para as amostras em questão, estão na forma

dos minerais hematita e goethita, caracteŕısticos dos solos da região de coleta, os quais con-

sistem em óxidos de ferro, apresentando-se predominantemente sob a forma protonada no

pH normal de solos tropicais (4 a 7). Tendem a promover interações de esfera interna com a

matéria orgânica no solo (HANKE et al., 2015) e também com ı́ons metálicos, pelo mecanismo

apresentado anteriormente (Figura 2.4).

4.3 Quantificação de Gd em amostras de solo e sedi-

mento por WDXRF

O processo de validação da metodologia anaĺıtica foi realizado de acordo com as principais

recomendações da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) (DANZER;

CURRIE, 1998; THOMPSON; ELLISON; WOOD, 2002). As curvas anaĺıticas (Figuras 4.3 e

4.4) foram constrúıdas com base em um modelo linear, relacionando-se as contagens por

segundo (cps) medidas, com as respectivas concentrações (em mg kg−1) de Gd nas amostras.

As equações de regressão linear, os coeficientes de determinação (R2) e correlação linear

de Pearson (r), gráficos de dispersão residual foram obtidos a partir das curvas anaĺıticas,

e com base na inclinação das respectivas curvas e no desvio padrão de dez medidas do

branco (DPbco), determinou-se os limites de detecção e de quantificação (LD e LQ), mostrados

na Tabela 4.3. Os valores obtidos para os coeficientes de determinação mostram que o

conjunto de dados ajustou-se ao modelo linear, enquanto que os coeficientes de correlação,

não diferem estatisticamente da unidade (0,91 < R2 < 0,99), indicando uma correlação

fort́ıssima do conjunto de dados ao modelo linear (BRITO et al., 2003). Os limites de detecção

e quantificação foram maiores para amostras argilosas, provavelmente em consequência da

maior complexidade de tais matrizes em comparação às arenosas.
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Figura 4.3: Curvas anaĺıticas para amostras de solo contaminadas com Gd (a) SL1, (b)
SL2.
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Figura 4.4: Curvas anaĺıticas para amostras de sedimentos contaminadas com Gd (a)
SD1, (b) SD2.
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Tabela 4.3: Parâmetros referentes às curvas anaĺıticas para amostras de solo e sedimento.

Amostra Equação de regressão linear R2 r DPB LD LQ

SL1 IR = 0,0005 [Gd] + 0,1767 0,9911 0,9976 0,0018 12 37

SL2 IR = 0,0005 [Gd] + 0,1206 0,9866 0,9989 0,0013 9 27

SD1 IR = 0,0004 [Gd] + 0,1995 0,9909 0,9967 0,0024 20 60

SD2 IR = 0,0006 [Gd] + 0,1154 0,9913 0,9954 0,0022 12 36

IR- inclinação da reta, DPB- desvio padrão do branco, LD e LQ- limites de detecção e

quantificação (mg kg−1)

Figura 4.5: Gráficos de dispersão de reśıduos para amostras de solo contaminadas com Gd
(a) SL1, (b) SL2.
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Figura 4.6: Gráficos de dispersão de reśıduos para amostras de sedimento contaminadas
com Gd (a) SD1, (b) SD2.
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Além dos coeficientes de correlação e determinação, para validação do método utilizado, é

necessária a análise do gráfico de reśıduos para rastrear erros no ajuste da curva. Os gráficos

de reśıduos, mostrados nas Figuras 4.5 e 4.6, mostram dispersão residual aleatória e uniforme

em torno de zero, indicando conformidade dos dados com o modelo linear.

A Tabela 4.4 mostra as porcentagens de recuperação obtidas para o método utilizado, a

partir da análise de três concentrações distintas de Gd3+. A taxa de recuperação, incluindo

todas as amostras, variou de 81 a 118%, sendo que o menor valor encontrado (88,4%) pode

ser justificado pelo fato de a concentração analisada estar abaixo do LQ. Tais limites podem

variar dependendo da complexidade da matriz e do tipo de analito e suas consequentes

interações. Para efeito de comparação, na ausência de recuperação de Gd3+ em solos ou

sedimentos, matrizes menos heterogêneas com reśıduos de pesticidas apresentam intervalo de
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recuperação aceitável de 70 a 120%, mas para amostras mais complexas pode chegar a variar

em uma faixa de 50 a 120% (RIBANI et al., 2004). Portanto, devido à complexidade dos solos

e sedimentos, extremamente heterogêneas, o intervalo de recuperação aqui obtido pode ser

considerado aceitável.

Tabela 4.4: Concentração e porcentagem de recuperação para amostras de solo e
sedimento contaminadas com 50, 500 e 1000 (mg kg−1) de Gd3+.

Amostra 50 mg kg−1 500 mg kg−1 1000 mg kg−1

Conc. (mg kg−1) %Rec. Conc. (mg kg−1) %Rec. Conc. (mg kg−1) %Rec.

SL1 48,7 (1,45)a 92,4 - - 921 (14,1) 91,8

SL2 51,8 (13,1) 91,2 500 (3,35) 98,7 1052 (3,31) 105

SD1 39,1 (5,36) 88,4 587 (0,271) 118 1164 (7,54) 117

SD2 55,1 (0,63) 100 489 (11,8) 96,7 956 (11,8) 95,2

a Desvio Padrão (%)

4.4 Sorção-dessorção

As isotermas de sorção e dessorção (Figuras 4.7 e 4.8) foram ajustadas utilizando modelos

distintos, porque o conjunto de dados referentes à sorção apresentou um perfil tipo-H, ca-

racteŕıstico de Langmuir, enquanto os dados da dessorção se adequaram ao modelo duplo de

Langmuir-Freundlich. Para ambos os modelos obteve-se R2 >0,98 e RMSE <5% dos valores

limite. Os dados referentes aos parâmetros ajustados para as isotermas de sorção e dessorção

encontram-se nas Tabelas 4.5 e 4.6, respectivamente.

Tabela 4.5: Parâmetros ajustados do modelo de Langmuir para as isortermas de sorção

Amostra K b R2 RMSE

SL1 16,1 26,0 0,9911 1,05

SL2 300 16,9 0,9866 0,895

SD1 380 33,5 0,9909 1,50

SD2 284 8,71 0,9913 0,337

O parâmetro b aponta alta capacidade de sorção para todas as amostras, as quais atingi-

ram valores de 26,0; 16,9; 33,5 e 8,71 meq kg−1 (1,36; 0,88; 1,75 e 0,46 mg g−1) para SL1, SL2,

SD1 e SD2 respectivamente. Esses resultados são indicativo da alt́ıssima afinidade do Gd3+

pelos sorventes, caracteŕıstica evidenciada também pelo formato das isotermas do tipo-H.
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Kautenburger e Beck (2010), avaliaram a sorção de Gd3+ em caulinita, principal argilomine-

ral presente nos solos e sedimentos deste estudo, e foi encontrada uma capacidade máxima de

sorção de 0,49 mg g−1, inferior às quantidades sorvidas nos solos e sedimentos, com exceção

de SD2 com praticamente a mesma capacidade. Os demais componentes em tais matrizes,

além dos argilominerais, contribuem significativamente para retenção do Gd, especialmente

no caso das amostras arenosas, que apresentam capacidade máxima de sorção comparável ao

resultado do estudo acima citado.

Figura 4.7: Isotermas de sorção-dessorção de Gd3+ das amostras de solo (a) SL1 e (b)SL2
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Figura 4.8: Isotermas de sorção-dessorção de Gd3+ nas amostras de sedimento (a) SD1,
(b) SD2
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As amostras SL1 e SD1 possuem maior capacidade de sorção, em comparação às demais,

por disporem de maior quantidade de componentes essenciais para a CTC, como argila e

carbono orgânico. Estudos apontam alta afinidade do ı́on Gd3+ pela matéria orgânica, es-

pecialmente substâncias húmicas, componentes de parte do carbono orgânico nas amostras,

devido a uma ligação muito estável entre o metal e os grupos carbox́ılicos desse tipo de

composto orgânico (KAUTENBURGER; BECK, 2008; KORNILOVICH et al., 2000).
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Tabela 4.6: Parâmetros ajustados do modelo duplo de Langmuir-Freundlich para as
isortermas de dessorção

Amostra K1 K2 b1 b2 n1 n1 R2 RMSE

SL1 0,569 1,06 14,6 20,0 109 0,079 0,9848 1,25

SL2 0,611 2,75×10−3 14,9 6,01 45,5 0,117 0,9993 0,300

SD1 1,60 857 18,2 31,0 3,68 5,96×10−7 0,9908 1,19

SD2 0,603 1,12 2,39 6,27 17,5 4,87 0,9990 0,198

A capacidade máxima de sorção para todas as amostras foi menor que suas respectivas

CTC, indicando que o ı́on Gd3+ não foi capaz de ocupar todos os śıtios sortivos das matrizes,

o que ocorre normalmente devido à presença de outros cátions nas amostras, e sua conse-

quente competição com o contaminante. O tipo de coordenação formada pelo metal também

influencia e limita a ocupação dos śıtios sortivos. Mesmo se tratando de um ı́on trivalente, é

posśıvel que o Gd3+ não estabeleça interações de maneira tridentada, diminuindo o número

de śıtios ocupados por um mesmo ı́on (HUITTINEN et al., 2009).

Os valores de pH pré-sorção variaram entre 4,22 e 6,34, e foram maiores que os valo-

res obtidos para pós-sorção, entre 3,55 e 4,47 (Apêndice B), sugerindo a desprotonação dos

grupos funcionais nos componentes das amostras de solo e sedimento, especialmente óxidos,

hidróxidos e argilominerais, decorrente da ligação entre o ı́on metálico e tais śıtios de in-

teração. Estudos em argilominerais, como caulinita e gibbsita, apontam que em pH<4 a

sorção de lantańıdeos é prejudicada, devido à competicão entre ı́ons H+, abundantes em

solução, e o ı́on metálico, decorrente da tendência dos ı́ons H+ ocuparem preferencialmente

os śıtios sortivos (HUITTINEN et al., 2009; KAUTENBURGER; BECK, 2008, 2010).

Os parâmetros do modelo duplo de Langmuir-Freundlich, obtidos para a dessorção, indi-

cam a presença de dois tipos de śıtios de interação (b1 e b2) com energias distintas (K1 e K2).

Ao correlacionar os valores dos diferentes śıtios sortivos e suas respectivas energias, K1 e b1,

K2 e b2, observa-se que após a dessorção, para todas as amostras, resta um número menor

de śıtios de menor energia, apontando uma tendência de dessorção preferencial nesses śıtios,

os quais normalmente são responsáveis pela formação de interações de esfera externa.

A quantidade maior de śıtios de maior energia após a dessorção, indica que mesmo após

o processo, esses śıtios ainda interagem com o ı́on Gd3+, e tendem a formar interações de

esfera interna, de mais alta energia. Essa tendência foi observada mais pronunciadamente

para as amostras argilosas, que como citado anteriormente possuem maior afinidade pelo

contaminante e, de acordo com as isotermas de dessorção, foram capazes de dessorver apenas

aproximadamente 50% da quantidade de Gd3+ sorvido.
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Os resultados referentes a IH, FM e RL estão apresentados na Tabela 4.7. Em relação à

sorção, os valores de RL1 e RL2 indicam o favorecimento do processo (0<RL<1). Os ı́ndices

de histerese apresentaram valores negativos, variando de -0,1503 a -0,3467, confirmando a

ocorrência da dessorção para todas as amostras. SL2 e SD2 apresentaram os maiores valores

em módulo, indicando menor capacidade de retenção do contaminante e maior reversibilidade

do processo sortivo, que pode ser justificado pela caracteŕıstica arenosa das amostras. Os

fatores de mobilização variaram de ∼18% a 47%, atrelados aos IH, indicando maior mobili-

dade do ı́on Gd3+ nas amostras arenosas, por possúırem menor proporção de componentes

que favorecem a sorção do ı́on, como matéria orgânica e argilominerais.

Tabela 4.7: Parâmetros calculados a partir das isotermas de sorção-dessorção

Amostra IH FM RL1 RL2

SL1 -0,240 0,328 2,29×10−4 0,261
SL2 -0,320 0,437 0,247 0,986
SD1 -0,150 0,177 0,111 0,002
SD2 -0,347 0,469 7,98×10−7 0,178

4.5 Difusão

Para determinar o coeficiente de difusão efetivo, bem como a tortuosidade do meio,

foram calculados parâmetros descritivos, mostrados na Tabela 4.8, com base nas condições

da amostra antes do experimento (ρ1 e ρ2), além das condições relacionadas à distribuição da

fase ĺıquida em relação à fase sólida no interior dos conjuntos de seringas (Fumid e SR). Os

valores do coeficiente de distribuição (Kd) obtidos pelas isotermas de sorção foram também

utilizados.

Os valores de Kd foram calculados com base na relação entre a concentração sorvida e

em equiĺıbrio, na Equação (4.1), para o primeiro ponto da asśıntota das isotermas de sorção

correspondentes. Este ponto foi escolhido para considerar a condição na qual a amostra

atinge sua capacidade máxima de sorção, e estabelece um equiĺıbrio entre a fase ĺıquida e a

fase sólida. Nos pontos seguintes a concentração em equiĺıbrio é alterada, de forma a saturar

a fase ĺıquida, diminuindo o Kd.

Kd =
Csorb

Ceq

(4.1)
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Tabela 4.8: Parâmetros descritivos das condições experimentais de difusão de Gd3+

Amostra Fu ρ1 ρ2 SR τ Kd

SL1 0,4162 0,8900 2,632 0,5594 1,956 0,0192

SL2 0,2873 1,151 2,817 0,5588 1,788 0,0015

SD1 0,3225 0,9988 3,077 0,4807 2,735 0,0175

SD2 0,2571 1,225 2,857 0,5512 2,040 0,0237

Os coeficientes de difusão aparente (Da) foram obtidos pelos perfis difusivos descritos nas

gaussianas correspondentes (Figuras 4.9 e 4.10), a partir da concentração de Gd3+ em função

da distância percorrida no tubo de difusão, utilizando o modelo fonte espessa (Equação 3.6).

Os valores referentes aos coeficientes de difusão, aparente e efetivo (De), bem como os demais

parâmetros utilizados para seus respectivos cálculos, como porosidade total (ε) e fator de

atraso (Rf ) são apresentados na Tabela 4.9. Os coeficientes de correlação (R2) obtidos a

partir do ajuste dos conjuntos de dados às gaussianas foram superiores a 0,99 para todas as

amostras, indicando a adequação do modelo aos dados experimentais.

Tabela 4.9: Parâmetros calculados para difusão de Gd3+

Amostra Da (m2 s−1) R2 ε Rf De (m2 s−1)

SL1 1,945×10−12 0,9966 0,6619 1,046 1,350×10−12

SL2 2,692×10−12 0,9963 0,5915 1,006 1,600×10−12

SD1 2,002×10−12 0,9942 0,6754 1,054 1,420×10−12

SD2 2,420×10−12 0,9998 0,5714 1,092 1,510×10−12

Os coeficientes de difusão efetiva obtidos apresentam valores inferiores aos de difusão

aparente. Isso se justifica pelos processos sortivos envolvidos, durante o experimento, entre

o Gd3+ e a fase sólida, considerados no cálculo do De. Esses processos são responsáveis por

diminuir a disponibilidade de Gd3+ na fase ĺıquida atenuando sua difusão (SHACKELFORD;

MOORE, 2013).

A tortuosidade das amostras, parâmetro que influencia diretamente o processo difusivo,

variou entre 1,788 e 2,735, apresentando valores maiores para as amostras de sedimento.

De acordo com Chou et al. (2012), embora modelos matemáticos conceituais não tenham

estabelecido uma relação entre fatores de tortuosidade e propriedades texturais diferentes, é

posśıvel observar uma transição bem definida de caminhos difusivos entre a água de anéis

pendulares e a água de poros. Contudo, outros fatores como o comportamento sortivo-
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dessortivo do contaminante na matriz afetam o coeficiente de difusão, muitas vezes em maior

proporção comparado à tortuosidade.

Figura 4.9: Gaussianas obtidas para difusão de Gd3+ em amostras de solo (a) SL1, (b)
SL2.

-0.02 -0.015 -0.01 -0.005 0 0.005 0.01 0.015 0.02

Distância [m]

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1
C

o
n

c
e

n
tr

a
ç
ã

o
 [

m
g

/K
g

]
Gd (III) 888 h

1 Gaus fit, G(x)

(a)

-0.02 -0.015 -0.01 -0.005 0 0.005 0.01 0.015 0.02

Distância [m]

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

C
o
n
c
e
n
tr

a
ç
ã
o
 [
m

g
/K

g
]

Gd (III) 888 h

1 Gaus fit, G(x)

(b)



4.5 Difusão 54

Figura 4.10: Gaussianas obtidas para difusão de Gd3+ em amostras de sedimento (a)
SD1, (b) SD2.
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Para amostras de mesma caracteŕıstica, os coeficientes de difusão apresentaram valores

muito próximos, devido à similaridade na composição dessas matrizes. Amostras arenosas

apresentaram coeficientes de difusão mais elevados, fato este justificável por seu compor-

tamento dessortivo mais pronunciado, em relação às amostras argilosas, considerando que o

processo difusivo ocorre a partir da dessorção do contaminante para a fase ĺıquida (SCHAEFER

et al., 1995).

Para a difusão de radioisótopos de estrôncio e césio, em diferentes solos, os coeficientes de
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difusão aparente para Sr variaram na faixa de 1,8 x 10−11 a 1,5 x 10−10 m2 s−1, e para Cs de

1,0 x 10−13 a 5,9 x 10−11 m2 s−1 (ALDABA; RIGOL; VIDAL, 2010). Muitos dos valores contidos

nessas faixas encontram-se na mesma ordem de magnitude dos coeficientes para difusão de

Gd (10−12). No entanto, ainda não encontram-se dispońıveis estudos a respeito da difusão de

Gd em matrizes ambientais como solos e sedimentos, para fins de comparação mais direta.

Mesmo apresentando coeficientes de difusão de pequena magnitude para as condições

estudadas, deve-se levar em consideração as diversas alterações sofridas na dinâmica ambi-

ental, das regiões afetadas pela contaminação por Gd. Um dos principais fatores que afeta

a dinâmica de metais no solo é a precipitação, que altera a saturação do solo e, consequen-

temente aumenta o coeficiente de difusão desse tipo de contaminante. Matisoff et al. (2001)

avaliaram o transporte de elementos terras-raras no solo após um evento de tempestade,

por experimentos de difusão in situ. Os autores obtiveram coeficientes de difusão aparente

variando em uma faixa de 2,31 x 10−8 a 3,7 x 10−5 m2 s−1, demonstrando um grande au-

mento na ordem de grandeza dos coeficientes, em relação aos obtidos para o estudo atual.

Tal comparação é plauśıvel pois elementos terras-raras tendem a apresentar comportamentos

similares, sendo posśıvel esperar que o coeficiente de difusão do Gd no ambiente se eleve em

várias ordens de grandeza, sob condições de precipitação, inferindo risco ambiental maior.

Associando-se a alta capacidade de sorção, a ocorrência da dessorção, fator de mobilização

na magnitude encontrada e também os coeficientes de difusão, tanto para os solos quanto

para os sedimentos estudados, pode-se inferir risco ambiental não somente para as regiões

diretamente afetadas, como para aquelas próximas às áreas de descarte de efluentes, devido

à potencial mobilização e transporte ao longo dos diferentes compartimentos ambientais.

Adicionalmente, a falta de informação a respeito da toxicidade do Gd e os posśıveis efeitos

cumulativos e adversos do elemento no corpo humano, em plantas e animais, pode colocar o

ı́on Gd3+ como contaminante emergente de elevado risco ambiental.

Como alternativa para reversão do quadro de contaminação e também prevenção do

transporte do contaminante, é necessária sua remoção do compartimento ambiental afetado,

que pode ser realizada via materiais e técnicas dedicadas à remediação. Atualmente exis-

tem alguns tipos de intervenção para remediação/remoção de elementos terras-raras, que

são divididos em três categorias: qúımica (troca iônica, oxidação e fotocatálise); biológica

(tratamento biológico e biossorção); e f́ısico-qúımica (tratamento eletroqúımico, filtração em

membrana, adsorção e coagulação), dependendo do tipo de compartimento ambiental. Ainda

assim, existem poucos métodos para remediação desse tipo de contaminante, e o mais uti-

lizado é a sorção, em diferentes tipos de materiais. No entanto, há limitações em relação à

remoção do adsorvato para reutilização do adsorvente, gerando uma quantidade significativa

de reśıduo (GWENZI et al., 2018). Isso torna necessário investigações para o desenvolvimento

de materiais capazes não somente de sorver os contaminantes, mas também de serem rege-
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nerados e posteriormente reutilizados.
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5 Considerações Finais

A capacidade de sorção-dessorção, bem como os fatores de mobilização e a difusão foram

afetados diretamente pelas caracteŕısticas das amostras de solo e sedimento. Foi posśıvel

desenvolver uma metodologia de quantificação de Gd por WDXRF, com excelentes resultados,

facilitando o processo de análise desse tipo de elemento em matrizes ambientais.

Os resultados da sorção mostraram capacidade de retenção de Gd3+ em solos e sedi-

mentos, principalmente nos argilosos, enquanto o comportamento dessortivo e difusivo foi

mais pronunciado para as amostras arenosas. Apesar da ocorrência da sorção do Gd3+ nas

amostras, os fatores de moblização e coeficientes de difusão indicam que o ı́on Gd3+ pode ser

mobilizado.

A contaminação de águas por Gd3+, pode promover seu transporte pelo compartimento

ambiental, e também entre compartimentos distintos. O fato do Gd3+ ser mobilizado através

do sedimento e do solo, pode levar à contaminação de águas subterrâneas, plantas e os mais

diversos seres vivos que as consomem, inclusive o ser humano.

Levando-se em consideração o risco ambiental a partir do ı́on Gd3+, são necessários

estudos a respeito de sua toxicidade, não somente para o ser humano mas para a biota como

um todo. Ainda se conhece pouco a respeito de seus efeitos adversos. Isso torna importante

o desenvolvimento e utilização de técnicas para controle de uso e descarte, monitoramento e

remediação do Gd3+, em águas, solos e sedimentos.

—————————————————————-



58

Apêndice A -- Dados Suplementares de

Caracterização das Amostras

Figura A.1: Curvas de titulação referentes a determinação do Ponto de Carga Zero para
solos (a) SL1 e (b) SL2.
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Figura A.2: Curvas de titulação referentes a determinação do Ponto de Carga Zero para
sedimentos (a) SD1 e (b) SD2.
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Apêndice A -- Dados Suplementares de Caracterização das Amostras 60

Figura A.3: Difratogramas de raios X para amostras de sedimentos (a) SD1 e (b) SD2.
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Apêndice B -- Dados suplementares

Sorção-Dessorção

Figura B.1: Valores de pH iniciais e finais correspondentes aos experimentos de sorção
para solos (a) SL1 e (b) SL2.
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Figura B.2: Valores de pH iniciais e finais correspondentes aos experimentos de sorção
para sedimentos (a) SD1 e (b) SD2.
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P. S.; URBANO, A.; SANTOS, M. J. Sorption and desorption of silver ions by bentonite
clays. Environmental Science and Pollution Research, v. 24, n. 12, p. 11349 – 11359, 2017.

COVELO, E.; VEGA, F.; ANDRADE, M. Simultaneous sorption and desorption of Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, and Zn in acid soils II : soil ranking and influence of soil characteristics.
Journal of Hazardous Materials, v. 147, n. 3, p. 862 – 870, 2007.

CRANK, J. The mathematics of diffusion. 2. ed. Oxford: Oxford University Press, 1975.

DANZER, K.; CURRIE, L. A. Guidelines for calibration in analytical chemistry. Pure and
Applied Chemistry, v. 70, n. 4, p. 993–1014, 1998.

ELBAZ-POULICHET, F.; SEIDEL, J.; OTHONIEL, C. Occurrence of an anthropogenic
gadolinium anomaly in river and coastal waters of southern France. Water Research, v. 36,
n. 4, p. 1102 – 1105, 2002.



Referências 64

EMBRAPA. Manual de Métodos de Análise de Solo. 2. ed. Rua Jardim Botânico, 1.024 -
Jardim Botânico. Rio de Janeiro, RJ, 2011.

ESSINGTON, M. E. Soil and water chemistry. 2. ed. New York: CRC press, 2004.

FAN, T.; WANG, Y.; LI, C.; HE, J.; GAO, J.; ZHOU, D.; FRIEDMAN, S. P.; SPARKS,
D. L. Effect of organic matter on sorption of Zn on soil : elucidation by wien effect
measurements and EXAFS spectroscopy. Environmental Science & Technology, v. 50, n. 6,
p. 2931–2937, 2016.

FINGERHUT, S.; NIEHOFF, A.; SPERLING, M.; JEIBMANN, A.; PAULUS, W.;
NIEDERSTADT, T.; ALLKEMPER, T.; HEINDEL, W.; HOLLING, M.; KARST, U.
Spatially resolved quantification of gadolinium deposited in the brain of a patient treated
with gadolinium-based contrast agents. Journal of Trace Elements in Medicine and Biology,
v. 45, p. 125 – 130, 2018.

GALE, E. M.; CARAVAN, P.; RAO, A. G.; MCDONALD, R. J.; WINFELD, M.; FLECK,
R. J.; GEE, M. S. Gadolinium-based contrast agents in pediatric magnetic resonance
imaging. Pediatric Radiology, v. 47, n. 5, p. 507–521, 2017.

GALUNIN, E.; ALBA, M. D.; SANTOS, M. J.; ABRÃO, T.; VIDAL, M. Lanthanide
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