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@ Definicao de “metals pesados”

Quimica - grande grupo de elementos com:

densidade atdmica > 5g cm-3ou numero atbmico > 20

Elementos essenciais

Alguns sao essenciais as plantas: ferro (Fe), zinco (Zn), cobre (Cu), niquel (Ni),

manganés (Mn), mas podem ser contaminantes, dependendo da concentracao!!

Elementos toxicos

Nao tém funcéo no organismo - sao toxicos em qualquer concentracao
(xenobidticos): arsénio (As), chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio (Hg),

aluminio (Al) e prata (Aqg)



Por que o metal é toxico?

- combinagao com membranas celulares; impede transporte de
substancias
- danos a saude

Fontes

- naturais
- antropogénicas
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IS A formacéo do solo
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S Composicao do solo

A fase soélida

constituintes minerais ou inorganicos

constituintes organicos

A fase liquida
Nao € dgua pura — agua + minerais + compostos organicos

A fase gasosa

10-100x mais CO,
pouco menos O, do que o ar atmosférico



2 Componentes da fase solida sex:{e][e
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S Composicao da fase liguie

Elementos estao na forma idnica

Macronutrientes: Qutros ions:
Cations — Ca?*, Mg?*, K*, NH,* H*, OH-, Na*, Al3*, HCO;
Anions — NO;, H,PO,, HPO,?, SO,% Cd?*, Pb?*, Ni?*, etc.

Micronutrientes:

Cations — Zn?*, Cu?t, Fe?*, Mn?* . .
Gases dissolvidos:

Anions - MoQ,%, CI-
4 N,, O,, NH;, NO, NO,,
Molécula neutra— boro — H;BO, N,O, SO,, CO,




B Proporcédo ideal das diferentes fases do solo
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Processos de transferéncia de elementos quimicos entre as fases do solo

Plantas Microrganismos

Troca ibnica Fase
Adsorcéo liquida
Precipitacao volatilizacéo
Fase P > Fase
solida Trocaidnica gasosa
w difusao
Dessorgéo Solucao <
: < do solo”
Dissolucao

Mineralizacéo
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W WM Fase sélida e a solugéo do solo

Poros preenchidos Solucao do
por agua > solo!!
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A interface solido-solucao

Fase liguida

Cargas elétricas da faépmsol-l- E!

Cétions presos
(adsorvidos)



[ isponibiiidade aos e

Interface fase solida/fase liguida — onde ocorrem as
principais reagcdes quimicas de importancia agrondomica
e ambiental ﬂ

Transferéncia de espécies quimicas de uma fase para outra

!

Principal reacdo - ADSORCAO
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Disponibilidade de elementos essenciais
Mobilidade de elementos toxicos




O solo como meio capaz de armazenar e
de transformar residuos
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Constatacdo de grupos contaminantes - Novernbro de 2004

G351 .

Combustiveis liquidos
Salventes arom aticos
PiHz

=> hlctais
Solverte z halogenados
Cutros contam inartes
Cutros inorg énicos
Fendi= halogenados
== Biocidaz

PCBs

Ftalatos

Dioxinaz e furanos
&nilinaz

R adionuclideos
Microbioldgicos

Solventes aromaticos halogenados

Interesse pelo solo como meio
alternativo no controle da
poluicao ambiental

Capacidade de inativar varios
compostos — adsorc¢ao,
complexagao ou precipitacao



ADSORCAO

= acumulo de ions ou moléculas na superficie
de uma particula

/’

1. Nao especifica = atracéo por cargas elétricas

2. Especifica = Reacao intima entre o ion e a

- superficie do coldide



"
LIGACAO IONICA

e relativamente fraca;

e elétrons nao sao compartilhados ;

 agua de hidratacao ou solvatacao permanece;

» exemplos: - cations trocaveis: calcio, magneésio, potassio;

- alguns anions: carbonato, fluoreto.




" A
LIGACAO COVALENTE

* reacao mais intima;
e elétrons sao compartilhados ;

e sem agua de hidratacéo;

» exemplos: - anions poliproticos: fosfato

- alguns metais pesados: Cu, Pb, Cd
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ADSORCAO E TROCA DE CATIONS

1. Eletrovalente

Ca +Mg?2 | ’ Mg + Ca?* = REVERSIVEL

Série liotropica = Al3* > Ca?* > Mg?* > K+ > Na*
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2. Covalente

Metais pesados: Cu, Pb, Cd = adsorcao especifica

- Matéria organica

O .0
@ C/i + Cu? el @ C\/
O +2 H*

N OH
OH
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Oxidos de Fe e Al
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Solos

Amostras da camada superficial (0-0,2 m) de 30 solos

10 Latossolos 1 Organossolo
8 Argissolos 1 Cambissolo
3 Neossolos 1 Planossolo
2 Nitossolos 1 Luvissolo

2 Gleissolos 1 Chernossolo



Material e metodos — experimentos de adsorg¢

xperimento de adsorcgao tipo “batc

Tubos de centrifuga tipo falcon

de polietileno com capacidade 50 mL

Massa de solo=M,,.=20g

Primeira centrifugacao

Rotagao = 3000 rpm
10 min
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Volume de solugdo =V
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Extratos Dil
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1,0mgL’
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Segunda centrifugagao
Tubos de centrifuga
tipo eppendorf

=

c ‘

Ultracentrifugacao
Rotagao = 15000 g
30 min

Capacidade 2 mL

5.0 L'
[ na 40x

Periodo de agitagdo = 24 horas

Agitacio horizontal a 150 batidas min™

Leituras de extratos multielementares

igH 2
uieoes contendo Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn
Determinagao da concentragao na
10x solugdo de equilibrio = C,

HR ICP-MS Finnigan MAT Element
Determinagoes por Espectrometria de
Massa de Alta Resolugao com Fonte
de Plasma Induzido

Ads =
M..

Vioeao (Co - C.)

Ads = concentracdo do contaminante adsorvido (mg kg™')

V.. = Volume de solugdo adicionado = 0,02 L
C, = concentragao inicial do contaminante (mg L)
C. = concentragdo do contaminante na solugdo de equilibrio (mg L™)

M. = massa de solo = 0,002 kg



/soterma de Freundlich

_ N
C* = KyC
Sorbed
Conc. (C*

Equilibrium Concentration (C)

/[soterma Linear

Mass C* — Kd C

Sorbed
(C*)

Equilibrium Concentration (C)

Coeficiente de distribuicao - Kd

DERIVACAO DO COEFICIENTE K,

n =1 -linearizacao daisoterma

C*=K,C

Modelo do coeficiente de distribuigcao
Ky=C*/C
K4 = coeficiente de distribuigcéo

C* (S) = concentracao adsorvida

C = concentracao de equilibrio



Coeficiente de distribuicao - Kd

Vvantagens

a. facilmente medido

b. conceitualmente direto

Cc. matematicamente simples

d. avalia propriedades de adsorcéo (capacidade “depuradora”)
e. permite comparar solos e elementos

f. imprescindivel em modelos de previséo de risco



Coeficiente de distribuicao - Kd

Limitacdes

a. maior critica: K, é funcao das condi¢gdes experimentais

b. n&o considera variagdes espaciais e temporais

c. nao considera irreversibilidade da adsorcao
d. nao considera precipitacao, dissolucao e reacoes de

oxi-reducao



Caracterizacao das amostras de terra

pH CTC, MO | Fepeg | Fepx | Alox | MNgy | MNO | Argila
mmol, Kg ™ | O ———
4-7 5-105 |6-213| 3-169 | 0,05-26 |0-10| 0-3 | 0-35 | 40-700

Mineralogia

Ct, Gh, VHE, mica, ilita, Hm, Gt




— VajoresdeKd
Elemento Ky L kgt logKy, L kg
Cd 7/ -14.339 0,8-4,2
Co 2-34.473 0,4-3,7
Cr 1-21.267 0,1-4,3
Cu 105 - 3.442 2,0 -3,7
NI 6 - 998 0,7-3,0
Pb 121 - 7.020 2,1-3,8
Zn 5-123.849 0,7-51
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Valores paramétricos de K
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Valores paramétricos de K

logKd Cu, L/ky
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Analise de componentes principals

Grupo | =1 argila, lpH, Jcrc

*Grupo |l :Iargila ,IpH,I CTC ; grande influéncia de oxidos
de Mn, principalmente sobre o K, de Co, Ni, Pb e Zn

«Grupo Il =Y argila § pH; grupo incluiu os solos organicos;
menores valores de Kd

*Grupo IV = metade do teor de argila do grupo lll e 1 PH;
valores de Kd maiores do que grupo llI; grupo IV concentrou
solos com argila 2:1
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Obrigado !

Emall: Irfalleo @esalq.usp.br
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