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Poluicao do Solo



Grupos eletrlcamente reatlvos do

solo

Ocorrem na fracao argila

m Argilo-minerais

m Oxidos e hidroxidos de metais (também
ocorrem em outras fracoes)

m Matéria organica
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Argilo-minerais

S — 2 (particulas de formato planar)
Lo

t = espessura da particula
p, = Massa especifica dos graos

Argilo-mineral Menor dimensdo Superficie especifica

(m*/g)
Caulinita 0,05a2 um 10a 20
llita 0,003 a0,1 um 65 a 100

Montmorilonita 10 100 a 800
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m ofFe,O,
m Particula arredondada

Diametro Superficie especifica (m?/g)
0,01 um 110
1 pum 1,1

1cm 1,1x104



Matéria organica

m Superficie especifica pode ser elevada,
de 260 a 1300 m?/g.
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Cargas eletrlcas superf|C|a|s nas
particulas solidas dos solos

m Permanentes: constantes.

Os argilo-minerais apresentam cargas elétricas
superficials negativas e permanentes.

m \ariaveis: variam em funcdo das caracteristicas
do meio em gue o0 solo se encontra.

As Dbordas das particulas de caulinita, as
superficies dos 0xidos e hidroxidos de metais e a
matéria organica tém principalmente cargas
elétricas do tipo variavel.
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Carga variavel

m E devida a exposicéo na superficie da particulas
de grupos ionizaveis, 0s quais podem dissociar
(ganhar ou perder) ions H* (protons de
hidrogénio) atraves da interacdo com 0 meio
ambiente.

m O principal grupo ionizavel nos solos € o grupo
das hidroxilas (OH).

m A carga elétrica variavel depende
fundamentalmente do pH da solucao intersticial.
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PrlnC|pa|s grupos po'rtadores de
carga elétrica variavel nos solos

m Argilo-mineral caulinita: contéem nas bordas
grupos ionizaveis aluminol e silanol

-AlOH < -AlO- + H*
-SIOH < -SI0O" + H*

m Oxidos e hidroxidos de metais
-FeOH," & -FeOH + H*
-FeOH < -FeO + HY

m Materia organica: carboxil e fenol
-COOH < -COO" + HY @./OH




Adsorcao

Adsorcao é o processo fisico-quimico pelo
gual uma substancia € acumulada numa
Interface entre fases.

Em um sistema solido-liquido, e a remocao
de solutos da solucao e sua acumulacao na
superficie do solido.

Ocorre guando a substancia a ser adsorvida
e atraida a superficie do adsorvente.



m As forcas que atraem o adsorvato da
solucao para a superficie do adsorvente
podem ser fisicas ou quimicas.



Adsorcao fisica

A adsorcao fisica envolve energias de ligacéo
mais fracas e corresponde a reacOes reversivelis.

m atracio e repulsdo eletrostatica segundo a lei de
Coulomb

m Iinteracoes dipolo-dipolo

m InteracOes de dispersao ou forcas de London - van
der Waals

m pontes de hidrogénio



Adsorcao quimica

m Atracao entre adsorvente e adsorvato
aproxima-se daquela de uma ligacao
covalente.

m Ligacao quimica covalente entre as
moleculas de soluto e os atomos da
superficie das particulas minerais.
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Tipos de adsorcao

m NAao especifica:

- Nuvem difusa de ions

- Proxima da superficie sem contato direto
m Especifica

- Superficial com contato direto
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Outer-sphere
complex

Adsorcao de um ion na superficie de um
argilo-mineral (Sposito, 1989)



Tipos de adsorcao

Na adsorcao nao especifica, 0s ions
permanecem hidratados por moléculas de
agua.

Na adsorcao especifica, os ions perdem a
camada de hidratacao, podendo se
aproximar mais e estabelecer contato direto
com a superficie da particula; a mobilidade
dos ions fica reduzida.



Tipos de adsorcao

Os tipos de adsorcao dependem da proximidade
do ion em relacao a superficie e da energia de
Interacao entre o ion e a superficie.

A adsorcao especifica envolve o estabelecimento
de ligacOes quimicas covalentes entre 0s ions
adsorvidos e grupos funcionais ionizaveis da
superficie.

A adsorcao nao especifica envolve apenas atracio
eletrostatica.
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Adsorcao de ions a superficie de um oxido ou hidroxido
metalico (Hemsi 2002 modificado de Stumm 1992)




lons indiferentes ou inertes

m Interagem com uma superficie carregada
apenas por meio de adsorcao nao
especifica.

m A interacao com a superficie se da por
meio de forcas eletrostaticas.

m NAao ha estabelecimento de ligacOes
quimicas.

m Exemplo: Na*, K*, Li* e NH,*.



lons indiferentes ou inertes

m A capacidade de troca cationica
corresponde a maxima adsorcao possivel
de ions indiferentes e prontamente
trocaveis, na nuvem difusa de ions ou na
adsorcao superficial sem contato direto, ou
seja, em adsorcao nao especifica.

m Os ions sdo adsorvidos apenas com 0
objetivo de balancear a carga eletrica da
superficie.



lons determinadores de potencial elétrico

m |ons adsorvidos especificamente a
superficie, formando ligacao covalente com
0s grupos funcionais de superficie.

m [ém a capacidade de carregar ou
transportar a sua carga elétrica da solucao
para a superficie da particula, modificando
sua carga elétrica.

m O principal deles e o préton de hidrogénio
(H?).



Protonacao

m Adsorcao de H*.

m  Os grupos ionizaveis hidroxila da superficie
podem ser protonados (-OH,*), contribuindo para
a carga eletrica positiva, ou deprotonados (-O"),
contribuindo para a carga elétrica negativa.

m Como o principal ion determinador de potencial e
o H*, o pH da solucéo é o principal fator
Interveniente na geracao de carga elétrica
variavel.



m [H] X[OH]=K,,,=1,0 X104
m pH=-log[H"]

m E muito grande a influéncia do pH na
adsorcao.



lons x Cargas Superficiais

m Um ion determinador de potencial elétrico
da superficie é capaz de alterar a carga
elétrica da superficie.

m Um ion indiferente age apenas no sentido
de balancea-la externamente.
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Cations adsorvidos

m Ca’* e Mg?* sdo predominantes na maioria
dos solos.

m Nat e K* sao comuns em solos marinhos e
em depositos de cinzas vulcanicas.

m H*e H;0" sdo comuns em solos acidos.



-w\} " JTF 3 &%_‘rﬁ%

Adsorgao de metais por argllas

Argila:
m tipo de argilo-mineral

(tamanho da particula, area superficial)
m grau de cristalinidade

lon metalico:

m Vvaléncia

m raio do ion hidratado
m concentracao

Afinidade, Seletividade



Algumas observagoes relativas a0
fenomeno de adsorcao

Valéncia: preferéncia por ions com cargas mais
elevadas. Ex: Ca?* é mais facilmente adsorvido e mais
dificilmente desadsorvido do que Na*.

Raio do ion hidratado: preferéncia por ions de menor
dimensdo. Ex: Mg?* é mais facilmente adsorvido e
mais dificilmente desadsorvido do que Ba?*.

Concentracao: preferéncia por maiores concentracoes
mais elevadas. EX: lixiviacao.

Tipo de argilo-mineral: quanto menor o tamanho da
particula do adsorvente (ou seja, maior a area
superficial), maior a adsorcao.



Afinidade

m Ordem decrescente de forca de interacao para 0s
trés mecanismos de adsorcao:

Complexo de esfera interna > Complexo de
esfera externa > lons difusos

m  Complexo de esfera interna: as estruturas
eletronicas dos cations metalicos e do grupo
funcional de superficie sdo importantes

m lons difusos: s6 a valéncia do fon e a carga
superficial sao Importantes

m Complexo de esfera interna: intermediario



|sotermas de adsorcao

Equilibrio dindmico entre a concentracdo do soluto
remanescente na solucao e a concentracao do
mesmo na superficie solida.

S massa de soluto adsorvido por unidade de massa
de adsorvente solido

C concentracao de soluto na solucao (massa de
soluto por volume de solucao)

S=f (C)



Algumas apllca(;oes pratlcas da
adsorcao de metais em argilas

Zeolitas para remocéo de radionuclideos em unidades
produtoras de armas na Inglaterra

Zeolitas sintéticas para remocao de prata de efluentes de
fabricacdo de cobre eletrolitico.

Cinzas de incineracao de termoelétricas para remover
mercurio (I1), zinco e acidos organicos de solucdes
aquosas

Zeolitas NaX e clinoptilolita para remover metais pesados
de efluentes galvanicos

volastonita para remover cromo (l11), cromo (VI) e
cadmio (I1) dos efluentes de industria téxtil

(Chui, 1998)



Algumas apllca(;oes pratlcas da
adsorcao de metais em argilas

Atenuacao e prevencao de contaminacao
Tratamento de efluentes de laboratérios quimicos.

Revestimentos impermeabilizantes de solo
compactado (“clay liners”) em locais de
disposicao de residuos

Barreiras verticais em torno de areas
contaminadas (paredes-diafragma)

Cobertura de residuos com camada de solo



Prmmpals mecamsmos de reten(;ao

de metais nos solos
m Troca cationica

m Precipitacao
Exemplo: combinacgéo de anions Co, liberados
de carbonatos solubilizados em agua com ions de
metais pesados, tais como o Zn?*, formando
carbonatos de metais pouco soluveis, como 0
ZnCOs,.

m Complexacao



lons complexos

m  Os metals de transicao podem formar compostos
com formulas relativamente simples ou
compostos 16nicos com formulas mais
complexas.

m Um ion complexo € uma espéecie na qual um ion
metalico central, usualmente derivado de um
metal de transicao, esta ligado a moleculas ou
anions denominados ligantes.

Cu(NH,),2*, Cr(NH,):%*, Fe(CN):>



Cadmio: algumas rea(;oes de
hidrolise e de formacao de cloretos

Reacao logK,
Cd?* + H,0 < CdOH* + H* -10,10
Cd** + 2H,0 < Cd(OH),? + 2H* -20,30
Cd?* + Cl- < CdCI- 1,98
Cd?* + 2Cl- < CdCl.,° 2,60
Cd?* + 3Cl- < CdCl; 2,40




Terminologia

m Adsorcao

m So0rcao

m Adsorcao, absorcao, sor¢ao quimica, troca
cationica

m Retencao
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