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Sorcao
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dissolved organic molecules are more accessible to light, to other dissolved
chemicals, and to microorganisms than sorbed molecules



reactive SOLUTION
surface groups PHASE

ionizable N / acid-base
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Equilibrio de Sorcao

K., = Cis
id — ~
Ciw
C,, = concentragcéo de sorvato (mol/kg solido)

C,, = concentragao outra fase

Normalmente nao é valida, pois K,; nao é constante...



Isotermas de Sorcao

(a) &

e Equilibrio de particao sélido com outra fase;

* |soterma é grafico de que estabelece uma
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Isotermas de Sorcao: Freundlich

 Equacao empirica:

Cis = ClK;p

Onde:

C,. = concentracao de adsorvato

K.; = constante de Freundlich ou fator de capacidade
n, = Expoente de Freundlich;

K: e n sdo constantes empiricas especificas para cada para
adsorvente-soluto a uma dada temperatura.
Linearizagao:

log(Cis) = nilog(Cyy, )+ log(Kir)



Isotermas de Sorcao: Freundlich

Cis = ClLK;p

log C;c = n;log C;,, + log K

log Cig

log Cjw



Isoterma de Sorcao: Langmuir

Sitio na + Sorvato : Sorvato
Superficie naoutrafase | «———— “sorvido”
= I'Kir Ciw
i1s —
Onde:

C,. = concentracao de adsorvato
K. = constante de Langmuir

I' . = n. total de sitios superficiais ou ;

m

Concentragdao maxima de soluto i que pode ser adsorvido no
ls,;max syporte.

FKiL — C
Cis,max Ciw

Ci. =
Y1+ K Cyy




Isoterma de Sorcao: Langmuir

Linearizacao:

1 1 1
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Cis Cis,maxK L Ciw Cis,max

1

1!0{5

1/Crw



Isoterma de Sorcao: Langmuir

Ciw pequeno

1 1 1
— o _I_

Cis Cis,maxK IL Ciw

P / ¢, (e.g.,mol- kg™ solid)

Cis,max

(€)

C;, grande

-1
GiW (e.g.,mol-L )
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Isoterma de Sorcao: Langmuir

* Muitos casos exigem a combinacao de isotermas para serem
descritos:

Cis =

Absorcao Adsorco

/
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Coeficiente de Distribuicio Sélido-Agua

Cis
Kig = ==
\w
 Normalmente ele depende da concentracao da espécie:
 Mas que pode ser descrito por uma isotérmica

ni
CiwKir

Cll K
Ciw

Kig =

_ rni—-1
Kiq = Gy, " Kip



FracOes Dissolvidas e Sorvidas de uma espécie

Ciw ) Vw
Ciw ) VW + Cis ’ Ms

fiw =

V,, = volume de agua;

M, = massa de solidos C.
K., = —2
Substituindo id — C.
iw
_ Ciw * Vi . W
fiw = fiw =

Ciw ’ Vw + KidCiw ’ Ms VW + Kid ) Ms



Fracdes Dissolvidas e Sorvidas de uma espécie

W
Vie + Kig * M

fiw =
r, = MV, sy = Fazao solido/agua

1 1
fiw = fiw = - _ 1 _ F
e B TG fem1

/

Se estes dois termos forem grandes = f;,, sera pequeno!




FracOes de Volume de Solidos (Porosidade)

oo Yo _ Vo
Vior W + 15
/4% _ Wiy _ 1A‘ _ 1
Vw + Vs 14 4_445 1+ M ].-P-E;—‘M
w S Vv Ps Ps
M;/ps rg, = M./V,

ps(1— @) = py
Densidade bulk ou “global”

_Pp
Tsw = E

17



Retardacao

Na natureza existem varios fatores que
podem afetar a adsorcao de uma dada
espécie quimica

Alids , a propria natureza desta interacoes
podera ser mais do que fisica

Isto é, pode ser quimica

groundwater flow average velocity of
in response to sloping DMB molecules, v-f,,
watertable, v
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Natureza Complexa de K

I Sorgdo em
' Carbono
. organico

.

| Area | i 1

I especifica ! ' Concentragao | Concentragdo
' de . dossitios dos sitios

| adsorgdo . carregados ! reativos

Cioc ’ foc

+|Cimim ) Asurf ||Ciex|' Osurfex

) Asurf +Cirxn "Osurfrxn’ Asurf

Concentragao ! ' Concentracéo '
de i adsorvido : ' deiadsorvido
fisica ; ionicamente

Concentracao de
i adsorvido
covalentemente
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Al Wi T

Considerando o 1,2,4,5-tetra-metil-benzene (TeMB) — dureno. Calcular a pressao de vapor em atmosferas
pascais a 20 oC utilizando a informacao presente na tabela. Expressar este resultado em termos de
concentracao.

(a) utilize o conjunto de valores abaixo do ponto de fusao - Pressao de vapor do sélido.
(b) utilize os valores acima do ponto de fusdo - Pressdo de vapor do liquido. Compare e discuta das diferencas.
(c) determine em cada um dos casos a entalpia de vaporizacao.

(d) Determine a energia livre a entalpia e entropia de fusdo do TeMB utilizando os dados de pressao de vapor.

CH
Mi =134,2 g mol! H,C
Tm =79,5 °C
Tb =195,9 °C CH

CH
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00032 ;0034
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0,0038

0,004
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Equilibrios de particao de
espécies no Meio Ambiente

® Resumo
e Fquilibrio - Ar-dgua e Ar-solvente.

e Fquilibrio - solvente-agua

PARTE 2 - VIDEO 1

Bibliografia badsica:

- Capitulos 3 e 4 do livro “Environmental Organic
Chemistry”, 29. EdigGo

(Schwarzenbach et al.)
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Particdo Ar-Solvente ou Ar-Agua

Substancia Substancia
na «<— | Dissolvida no
fase gasosa Solvente

_ _ *
fu = pi = Yu " xu P
Considerando y;; uma constante com a concentracéo:

p; = Kjy(D) - x;

Essa relacédo é conhecida como “Lei de Henry”,
especialmente se o solvente for agua:

/ Di .
KiH(l) = x_ll =Yii " Pi
l



Lei de Henry

A Lei de Henry pode ser expressa em termos de concentracao molar:

- (bar. L-mol™)
Ki’H(l) — C_ll — Ki’H(l) ‘Pl Vi =vir p;l * Vin ou
l (Pa-L-mol™).

Esse equilibrio também pode ser escrito usando uma constante adimensional:

Ci Di .
Kiq1 = CL: como Ciq = R_;'v Logo:
K. = Ciq _ KiIH(l) _ Yit ° sz' Vin
al = ¢, ~ RT RT

K.

iz € uma constante adimensional



Lei de Henry para agua

Quando o solvente é agua:

LH(Z) =L = lH(l) = Yiw * pll Vin Kiaw

Ciw

RT

Lembrando que: sat (l) .

Sat (L) Vm

Logo, para liquidos:

/ * ~ DPi
KiH(l) — ylSVf/lt pil : Vm — Cigvgtl(l:)

E para solidos:

’ T
K (D = 2



Fatores que afetam a constante de Henry

Temperatura

lTlKl'al = — R

Ay H; (1

T) + constante

ﬁagH,' = ﬁvapr _HEE Aawa = AvapHi = H]E,r

Salinidade

C_sat
log <Cslamz ) = K [salliotar

iw,sal Yiaw,agua salgada = Yiaw

[salltotal

S
K =K K;
iaw,dgua salgada — Diaw ° 10™

Matéria Organica Dissolvida (DOM)

. 10Kis[5al] total

Table 3.5 Effect of Temperature
on Equilibrium Partition Constants
as a function of A,H,

(kﬁ ':“’é'l.l ) Factor®
~20 0.75
~10 0.86

0 1.00
10 1.16
20 1.33
30 1.53
40 1.77
50 204
60 236
70 2.72

“ Average “increase” (factor) of
K,;; per 10°C increase in tempe-
rature.
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Particdo Solvente Organico-Agua

Substancia Substancia
Dissolvida — Dissqlvida
em Solvente em Agua
Ou, em termos de concentracido molar:
Ki’lw _ Xil _ Yiw K = Cil _Yiw . Vw
Xiw Yil bty C iw Yii Vl

Pode ser escrito como uma relacao de constantes:

e Kiaw _ Cia/Ciw
. Kiqi GCia/Cy




Posicdo do Equilibrio de Partic3o Solvente-Agua

* Particao é determinada por
— Forcas de van der Waals
— Polaridade/polarizabilidade
— Ligacao de H

e Quanto maior for a similaridade entre soluto e
solvente, maior a constante de particao.



Particao n-octanol — agua (Log P)

Quando o solvente é n-octanol, a constante de equilibrio € chamada de P:

_ C..(mol /L)) A

P=K,_ V., 0.018 L.mol at 25°C
C,.(mol/L,) V, 7.

* n-octanol ¢ “anfifilico” = grande nimero e diversos tipos de compostos
mensuraveis.

» Grande base de dados

* Pode ser usado para estimar solubilidade e particdo em outros solventes apolares



Particao mistura solventes - agua

. -1
xiw - ximix imix Yi

IR

Ciw = Cimix ’ vmix "Yimix * (yiw ’ V"v)"l ijx i

Ignorando efeito de cossolvente:

sat

Yiw =V¥iw Ciw = Cimix' ij " fimix ” CIS:[ (L)

Usando: Xinix = Canin* Vi
C:w = Ximix * /imix C!q:t (L)
Ky = Sinin = :

imixw —
Ciw

Yimix * Vinix * Cre (L)
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Processos de Particao para um composto |

Composto puro
(fase liquida
ou solida)

Ar
(fase gasosa)

- — e e e, e —— —— ————————

—_—_,————_- - e ——_————
N
2
I

Agua
(fase liquida)

N NN .
\\\\ Kiao pslét
oo Gio
\\\‘
Cio S~olve_nte Organico
= (ndo miscivel ¢/ H20)
Cir (fase liquida)
Kiy (D “n-octanol”
RT /;,
7 s
i
e
//// Kiow csat
/// iw
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