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Metais e Semi-metais Poluentes Prioritarios

» Cations

« Cr'", Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Sb,
Ba, Hg, Tl, Pb, U

« Anions

« CrVl As, Se

Metais e Semi-metais Poluentes Prioritarios
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Crlt 10 170 90 35 1 0.2
CI’VI
Mn 450 1500 850 50 1100 1800 8 0.2
Fe 1 0 1 1 1 55k 40 2
Co 4 48 19 0.3 0.1 23 0.2 0.05
Ni 10 130 68 2 20 1500 2 0.5
Cu 20 87 45 2 4 3100 7 0.5
Zn 50 105 95 16 20 23k 30 2
As 2 2 13 1 1 0.39 2 3

Se 0.05 0.05 0.6 0.05 0.9 390 0.2 0.1

ConcentracOes tipicas em rocha (ppm) e em agua (ppb) (Drever,
Padrao ambiental baseado em risco USEPA
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Metais e Semi-metais Poluentes Prioritarios

1=

(e

E};

=
Mo 1 1.5 2.6 0.2 0.4 390 0.5 10 78
Ag 0.04 0.1 0.07 390 0.3 0.04 71
Cd 0.13 0.2 0.3 0.03 70 0.05 6.9
Sn 0.2 0.1 1 0.4 0.3 31 1 0.3 6
Ba 600 330 580 10 15k 50 10 2900
Hg 0.03 0.01 0.4 0.03 0.04 10 0.07 0.03 0.63
Tl 1.5 0.2 1.4 0.8 0.78 <0.01 0.16
Pb 17 6 20 7 9 400 1 0.03 10*
U 3 1 4 2 2 230 0.1 33 47

ConcentragOes tipicas em rocha (ppm) e em agua (ppb) (Drever, 1997)
Padrao ambiental baseado em risco USEPA

Metais e Semi-metais Poluentes Prioritarios

« Em geral, encontram-se em minerais pouco soluveis
* Oxidos, hidroxidos
» sulfetos (Cu, Zn, Mo, Ag, As, Hg, Pb, Mn, Fe)
» Acessorios em zircao, apatita, monazita

+ Atividades humanas os mobilizam para a agua

* Mineragao, efluentes industriais, siderurgia,

combustiveis fosseis, aterros de residuos, etc.




Metais e Semi-metais Poluentes Prioritarios

* Os metais prioritarios (PPM) sdo atenuados no
aquifero por processos de adsorg¢ao / troca
iGnica, precipitacao e reagoes de oxidagao-
reducao

* Podem ser mobilizados por complexagao com
matéria organica dissolvida (Cu, Pb, Zn, Cd)

» Eles ocorrem geralmente em baixas
concentragdes (poucos ppm ou menos)

+ Seu comportamento na agua € governado pela
quimica global da agua — constituintes maiores
dissolvidos, pH e condi¢cdes redox

Reacgbes de Adsorgéao

* Adsorgao

« E 0 processo de aderéncia de espécies dissolvidas
numa solugéo na superficie de substancias solidas

» Ocorre por conta do déficit em cargas elétricas que os
soélidos possuem, devido a irregularidades em sua

estrutura cristalina

* Em geral, as superficies s&o carregadas negativamente
(> possibilidade de adsorgéo de cations)




Adsorgéao

» Todas as substancias soélidas possuem alguma
capacidade de adsorg¢ao. Os sélidos com maior area

especifica adsorvem mais
* Principais sélidos adsorventes:

* Argilominerais

« Oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio

» Matéria Organica

Adsorcgéao e Troca Iénica

» A Capacidade de Troca de Céations (CTC) caracteriza a
capacidade de adsor¢cao do mineral por compostos

inorganicos

Propriedade Montmorilonita Ilita

Tamanho (um) 0,01-1.0 0,1-20
Area (m?/g) 600-800 100-200
CTC (meg/100g)  80-100 15-40

Caulinita Humus

0,1-5,0
5-20
3-15 ~ 200

(Deutsch 1997)




Adsorgéao

+ Afinidade de adsorgao

» Espécies de maior valéncia e menor raio ibnico

hidratado sao preferenciais na adsorg¢ao
« AlI*3 > Ca*2 > Mg*2 > K* > Na*

« E um importantissimo processo de retencdo de metais

pesados
* Ordem de afinidade de alguns metais divalentes

* Pb*2> Cd*2 ~ Zn*2 > Ni*2 =~ Cu*2 > Mn*2 > Fe*2

Adsorcéao

» adsorcao de

cations e anions em
hidréxido de ferro e
em fungao do pH

% adsorbed

% adsorbed
&
T

Drever, 1997




Adsorgéao

+ Coeficiente de Adsorgao do Solo (Kd)

* Mede a afinidade de um composto quimico em ser
fixado na superficie de particulas de solo

* Para solutos em baixas concentragdes, a particdo agua-
solo é expressa como:
Kd=S/C

* Kd = coeficiente de particao (L/kg)
* S = concentragc&o de contaminante adsorvido (mg/kg)

» C = concentracao de equilibrio na agua (mg/L)

Adsorcéao

* Coeficiente de Adsorcgao do Solo (Kd)

Obtém-se através de experimentos em laboratério (Batch
test)

Cads (mgfkg)

Solid(x)

Caq (mg/L)

Deutsch, 1997




Adsorgéao

* Em geral, os contaminantes deslocam-se em
velocidades menores que a velocidade de fluxo
advectivo da agua subterranea, devido aos

fendmenos da adsorcao

* O fator de retardacao é obtida do relagao:

R= Végua/ vcontaminante

Adsorcéao

* O K, (coeficiente de particdo solo/agua) pode ser
utilizado para obter o fator de retardacao da pluma de

contaminacao
R=1+(py/n) Ky
Onde: p, é a densidade do solo e

n € a porosidade total




Reacbes Redox

* Metais e semi-metais podem ocorrer em um

estado de valéncia
« Pb*2, Cu*2, Zn*2, Cd*2, Al*3
* Ou em varios estados de valéncia

« Fe*2/ Fe*3, Mn*2/ Mn*4, Cr3/ Cr*6, As*3/ As*3,
Hg% Hg*/Hg*?

Importancia de reagées redox —
Controle de mobilidade de metais

» Alguns metais s&o mais soluveis (mdveis) em um

estado de oxidacao que em outro

« Exemplo: Cr(VI) € mais movel (e mais toxico) que
Cr(l1l).

8HCrhO,” + 3H,St(g) + 2H*
& 4Cri,04(s) + 3S(M0,2- + 8H,0(1)




Diagramas pe-pH (Eh-pH)

+ Diagramas que mostram as relagdes entre espécies
e fases oxidadas e reduzidas

« Uteis para descrever relagdes gerais, mas
dificuldades na obtencgao de valores de Eh no campo
nao devem ser esquecidas

+ Construidos pela plotagem de linhas que
representam equilibrio entre espécies/fases e que
delimitam campos de estabilidade

o~ T=25C | Estabilidade da agua
~ - Py, = 1 atm
16 ~ \oe po2 =1 atm1 . .
. "0~ - | + Acima da linha do topo:
\ ™~ agua é oxidada para O,
~J
\ Agua Estavel » Abaixo da linha da
base: agua é reduzida
0 N 1
~ para H,
s S%o - ,
H ~ * Nenhuma agua natural
8 ~ 1 , .
™ € estavel fora destes
12 SN~ T ..
. . limites
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

10



+1.0

0.8 -
+0.6 \
\
0.4 \ Faixas de
+0.4 +
'1 Eh-pH em
! condicoes
} de
I\ ambientes
naturais
I
12
pH (Baas-Becking et al. 1960)

Ferro

» 3° elemento mais abundante, mas raro na agua
+ Fe*® mais comum — insoluvel (Fe(OH);)

Ambientes de baixo pH e Eh — dissolvido como Fe*?2

 Ocorréncia de Fe*? e O, é incompativel

Precipitacdo de ferro em pogos é a transformacao do
Fe*2 dissolvido na agua em Fe''(OH), em precipitado,
sendo a reacdo catalisada por agao de bactérias

11



Diagrama pe-pH do

sistema ferro
* Ferro é mais soluvel sob
a forma mais reduzida
(Fe?)
» Como valores de pH de
aguas naturais ~ 5.5-8.5,
nao havera muito ferro

dissolvido, a menos que

" 1 \\e(S) L. ]
21 TFe =10 mol L ~ as condic¢oes redox sejam
0 2 4 6 8 10 12 14 I’edutOI‘aS
pH
Enxofre

« Aguas naturais possuem pouco sulfato

» Fontes: dissolugao gipso, oxidagao pirita, agua do mair,
chuva acida, fertilizantes

* Em contato com matéria organica, ocorre a redugao do
sulfato

SO,z + 2C,,, + 2H,0 <> H,S° + 2HCO,

org
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20 T=25°C

~N =
. \\ py, = 1atm
=1 atm
- \\ po2
2l 3 ~
I \O<
/\40 ~
8 ~
(0]
o

Diagrama pe-pH do
sistema Enxofre

~ >
721 £8=103mol L NN
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
Sistema Fe-S-0,-H,0
20 P~ T=25C A pirita é estavel em

'8 [ \ T B
%S =103 mol L' ~
-2} SFe = 10° mol L ~0
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

todos os pontos do
espaco do diagrama pe-
pH onde o sulfeto é a
espécie dissolvida
predominante do enxofre
A formacéo de pirita
reduz significativamente
a mobilidade do ferro
ferroso sob condicdes
redutoras
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Manganés

* Possui trés estados de valéncia: +2, +3 e +4

» Geoquimica semelhante ao do ferro (acompanha o
ferro em muitas circunstancias)

* Formas mais oxidadas sao insoluveis
* Todo Mn dissolvido esta na forma bivalente

» Pode formar precipitados indesejaveis mesmo em
baixas concentracoes

1.40 RS SR (R T |

Manganés 1.20 [ Water oxidized |

» Diagrama Eh-
pH do sistema
Manganés

Eh. IN VOLTS

(solidos e
dissolvidos)

+ (T =25°C, 1atm,
ag = 96 mg/L,
CO, =61 mg/L)

Hem, 1985
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Chumbo

+ E intensamente imobilizado pelo solo por adsorgéo

(matéria organica e oxidos de ferro e manganés)
» Precipitacdo de minerais (sulfetos, carbonatos e
hidréxidos) também controla mobilidade
« E toxico (solo raso é via de contaminag&o por

ingestao)

Chumbo

+ Diagrama Eh-pH dos 3
sistemas Chumbo s
05 = 2+ B
» Elevadas
concentracdes na

Eh (volls)
o
/

area fonte tornam o

Pb movel ”N

_05 b
* Pode formar .
complexos organicos

"'LO 1 1 1 | ] 1 I 1 i 1

mais moveis

Cherry, 1984
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Cromo

» Cr*3 ¢ insoluvel (forma Cr(OH),) e é o estado redox

mais estavel em condicbes ambientais

« Cr* é mais soluvel, mais movel e mais toxico

+ Cr*6 adsorve em solo (como anion CrO,), porém
menos que o cation Cr*3

Cromo

» Diagrama Eh-
pH do sistema
Cromo

Ep(volts)

& mgy/L Dissolved Cr
0.5 mg/L Dissclved Cr

5 mg/L Dissolvad Cr

Deutsch, 1997
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Mercuario

« Em condicoes
redutoras, o Hg é
transformado por
Microorganismos em .
metil-mercurio

« CH5;Hg e (CH;),Hg

« Muito toxico e
bioacumulador
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Drever, 1997
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