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RESUMO A mobilidade dos fons metélicos divalentes Ph,
Cd, Co e Zn, no meio ambiente pode ser modificada pela
interagio com matéria inorginica particulada, por exemplo,
com &xidos de aluminio, ferro e manganés, ¢ com a matéria
orginica, Neste trabalho, a retenglio de fons metélicos (Pb**,
Cd*, Co* e Zn™) por suspensies de alumina (ALQ,) foi
avaliada em fung¢do do pH. Foi encontrado que valores do
pH,, de cada metal (valor de pH onde ocorre 50% de
adsor¢iio do metal) estdo relacionados aos valores do pK|
{constante da primeira hidrélise do metal). Esta relagio define
a seqiiéncia de afinidade dos metais pelo 4xido, que pode ser
descrita como Pb > Zn > Co > Cd.
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ABSTRACT  The mobility of metal ions in the
environment may be affected by their interactions with oxides
of aluminium. The retention on alumina (ALQ,) of divalent
metal ions is examined as a function of pH. The pH, (the
pH required for 50% retention) is inversely proportional to
pK, (first hydrelysis constant of metals) and defines the
selectivity sequence of the substrate for the divalent cations:
Pb > Zn > CO > Cd.
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O controle da concentra¢io de metais pesados e elementos
nutrientes disponiveis em ambientes aquiticos, assim como na
solucdo do solo, € de fundamental importincia em
estudos ambientais.

Segundo Slavek & Pickering (10), 2 mobilidade de cdtions.

metélicos, como Cu?+, Pb2+,

Cd2+ e Zn2+, no meio amblcnte

pode ser modificada pela lnteragao com a matéria inorginica
particulada e com a matéria orginica. A biodisponibilidade de
metais € influenciada na preseng¢a de éxidos de aluminio e ferro.

A adicio destes éxidos a solucoes nutritivas de culturas afetam a
d1sp0n1bﬂ1dade de zinco (8).

fons metélicos divalentes sdo adsorvidos espec1ﬁcamente
por muitos constituintes do solo, tais como argilo - mine-
rais, sesquidxidos, carbonatos ¢ matéria orginica, sendo
o processo altamente dependente do pH. QOutros fatores que
afetam o grau de retengfo de fons metdlicos incluem a con-
centragdo do metal, concentragdo e natureza dos citions
competidores, afinidade, tipo de substrato e a presenga de
ligantes (4,5). A avaliagio das condigdes de equilfbrio al-
cancadas pelos fons metélicos em estudos de adsorgio € de
particular interesse, quando se considera a mobilidade po-
tencial de um cation nutriente ou poluente,

A adsor¢io de fons metalicos pelos éxidos de ferro e
manganés tem sido extensivamente estudada mas, relati-
varente muito pouco € conhecido sobre o comportamen-
to do 6xido de aluminio frente aos fons metélicos, devido,
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em parte, s maltiplas formas nas quais o sebstrato pode ser encon-
trado {10). Neste sentido, esie trabalho teve como objetivo investigar
a afinidade dos metais chumbo, cidmio, cobalto ¢ zinco pelo Oxido
de aluminio (alumina) isoladamente, em funcdo do pH.

Materiais ¢ Métodos

Foi preparada suspensio aquosa da alumina contendo
2,0000 g 1! do sélido, a partir de reagente grau croma-
tografico (MERCK), particulas de 0,063 - 0,200mm (230
- 70 mesh). A suspensio foi mantida sob agitagio até a re-
tirada das aliquotas para os experimentos.

QO procedimento de adsorgio de fons metélicos em 6xi-
do de aluminio empregado neste trabalho foi adaptado do
método descrito por Slavek & Pickering (10). Aliquotas de
10 ml da suspensio de alumina foram transferidas para fras-
cos plésticos de polietileno de 50 ml de capacidade, pré-
-lavados em seqliéncia, com 4cido nitrico diluide ¢ 4dgua
deionizada até auséncia de acidez. Em seguida, foram adi-
cionados volumes adequados de solugfio de NaOH, de mo-
do que fossem obtidas, apés a adigao das solugdes 4cidas
dos metais, solugBes na faixa de pH 3 a 12. Entfo, aliquo-
tas de 10 ml da solugéo de nitratos de chumbo, cddmio,
cobalto ou zince contendo ,5mmol 17 do metal foram
adicionadas cada vez as suspensdes as quais foram diluf-
das para 25 ml com 4gua deionizada. Foi medido o pH
em medidor de pFHl TECNOW AB-7 digital, equipado com
eletrodo de vidro combinado, e os frascos plasticos foram
colocados sob agitagfio mecinica por uma noite, 4 tempe-
ratura de 25°C, num banho termostatico acoplado a agi-
tador mecénico. :

Os residuos obtidos na etapa anterior foram coletados
em filtros de membrana de 0,45 pm, por agio de vicuo.
Foi medido o pH de cada filtrado {(pH de equilibrio), o vo-
lume foi completado para 75 ml com 4gua deionizada e
os niveis de chumbe, cddmio, cobalto ou zinco foram de-
terminados em Espectroéfotémetro de Absor¢io Atdmica
(Carl Zeiss JENA, modelo AAS3) por aspiragio direta das
solugBes em chama ar-acetileno. A diferenga entre a con-
centragio do metal inicialmente adicionada e a concentra-
¢ao do metal em soluc@o forneceu a quantidade de metal
adsorvida por aproximadamente 20 mg de dSxido de
aluminio.

Para se verificar se o substrato foi parcialmente dissol-
vido ou dispersado, foram determinados os niveis de alu-
minio por aspiragio direta das solugbes e chama 6xido
nitroso-acetileno.

Para se determinar o pH no qual o metal foi retirado
da solugéio apenas por precipitagio na auséncia de 6xido
de aluminio, aliquotas de 10 ml da solug#io de nitratos de
chumbo, cidmio, cobalto ou zinco contendo 0,5 mmel 1
foram transferidas para frascos plasticos de polietileno de
50 ml de capacidade. Em seguida, foram adicionados vo-
lumes adequados de solugio de NaOH, de modo gue fos-
sem obtidas solugBes na faixa de pH de 3 a 12, As solugGes
foram dilufdas para 25 ml com dgua deionizada e os fras-
cos foram colocados para agitar mecanicamente por uma
notte, i temperatura de 25°C. Os residuos foram coleta-
dos em filtros de membrana de 0,45 pm, por agiio de va-
cuo, os filtrados obtidos foram diluidos para 75 mi ¢ os
niveis metdlicos foram entio determinados.

Para se determinar o efeito do pH na dissolucio da sus-
pensdo de alumina em auséncia de fons metdlicos, aliquo-
tas de 10 ml da suspensdo de alumina foram transferidas
para frascos plésticos de polietileno de 50 ml de capacida-
de. Em seguida, foram adicionados volumes adequados de
solugdes de HNO, ou NaOH, de modo gue fosserm obti-
das solugdes na faixa de pH de 3 a 12. Estas solug@es fo-
ram dilufdas para 23 ml com 4gua deionizada, sendo os
frascos colocados para agitar mecanicamente por uma noite
& temperatura de 25°C. Os residuos foram coletados em
filtros de membrana de 0,45 pm, por acio de vacuo, os
filirados obtidos foram diluidos para 75 ml ¢ os niveis de
aluminio foram determinados.

Resultados ¢ discussao

Os resultados do efeito do pH na adsorgiio de chumbo,
cadmio, cobalto € zinco em 6xido de aluminio sAo mostra-
dos na Tabela 1. Os valores de pH de equilfbrio foram me-
didos, no minimo, apés 14 horas de contato entre NaGH,
substrato (Al,O,) e o ion metilico. Durante este perfodo
o pH do sistema diminuiu alguns décimos, podendo ser
esta reducdo atribufda a interagio adsorbato/adsorvente
¢/ou & hidrélise do metal. Tem sido observado (6} que a
adsor¢io de Cd, Co, Cu, Pb e Zn em goethita ¢ seguida
pela liberagio de 2 (dois) moles de H* da interface
6xido-metal.

Tabela 1. Efeito do pH sobre a concentracdo do fon metdlico em
solugio em presenga de dxide de aluminio (concentragdo tnicial do
metal em solugiio: 5 p moles 75 ml?, média de 3 repetigdes).

Metal pH de equilibrio % de adsorc¢io
Chumbo 3,43 2,1
3,67 : 5,7
3,99 16,9
4,17 19,4
4,66 28,0
5,20 49,1
6,21 82,2
7,45 100,0
Cédmio 3,96 11,0
4,39 23,3
4,60 23,7
4,93 24,3
5,95 25,8
6,07 32,5
6,74 36,3.
6,90 72,3
8.20 93,0
Cobalto 3,50 2,5
4,10 2,3
4,68 0,6
6,03 11,2
6,86 56,5
8,21 100,0
Zinco 3,89 20,7
4,88 19,7
5,82 19,7
6,25 14
6,71 98,9
7,10 99,1
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Observa-se na Tabela 1 que ocorre uma brusca varia-
¢do na percentagem de metal adsorvida em uma faixa re-
lativamente estreita de pH. James & Healy (7) também
observaram fato semelhante na adsorsao de Co em 8i0,
¢ postularam que isto se deve & precipita¢éo do fon metéli-
co na interface xido-metal. A adsor¢3o de Cd, Pb, Co e
Zn ¢é favorecida pelo aumento do pH na faixa de 3'a 8.
A adsor¢io de chumbo mostra um gradativo aumento na
faixa de pH de 3,5 a 7,5, atingindo 50% de adsorgio ein
pH 5,3. Este Gltimo valor foi obtido por interpolagio gra-
fica ¢ ¢ denominado como pH,,. A partir do pH 5,3,
inicia-se a precipitacdo do chumbo como hidréxido, a mes-
ma completando-se a pH 8,7 (Tabels 2). Slavek & Pickering
(10) citam que a transicdo de adsorgdo para ‘‘adsor¢io +
precipitaciio’’ £, arbitrariamente indicada pelo valor do
pH.,, (valor onde ocorre 50% de adsorgZo).

Tabela 2. Efeito do pH sobre o percentagem de precipitagio do fon
metdlico na austncia de dxido de eluminio (concentragdo iniciel do me-
tal em solugdo: 5 p moles 75ml?; média de 3 repeticdes),

Metal pH de equilibrio % de metal precipitado
Chumbo 5,63 6,8
5,81 23,8
6,06 90,6
8,73 100,0
9.31 { 100,0
11,04 100,0
Cédmio 6,07 0,0
6,11 0,0
8,37 61,5
8,85 71,5
10,09 94,6
10,97 974
Gobalto 7,00 78
8,01 11,5
8,34 10,0
9,13 16,8
9,69 93,3
1,1 100,0
12,29 100,0
Zinco 6,04 0,0
7,43 60,8
8,35 72,2
8,56 88,9
10,30 100,0
10,39 99,1
11,65 80,3

Ocorreu uma variagio de cerca de 25% na taxa de ad-
sor¢do de cddmic, quando o pH variou entre 3,96 ¢ 6,74
(Tabela 1). O pH encontrado para adsorver 50% do céd-
mio em solugio foi 6,8, sendo que 97,4% foi precipitado
em pH 10,9 (Fabela 2). A adsor¢dio do cobalto apresenta
uma pequena variagio da taxa de adsorgéo na faixa de pH
de 3,5 a 4,7, sendo o valor do pH,; = 6,7. A precipitagdo
completa do cobalto ocorreu em torno de pH 11 (Tabelas
1e2)
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Observa-se que a adsor¢fo de zinco fol constante (em
torno de 20%) na faixa de pH de 3,9 a 5,8, Acima deste
valor ocorre uma brusca variago da taxa de adsorgéo (Ta-
bela 1), atingindo o pH,; apds 0,3 unidade. Observa-se,
ainda, que 60,8% do zinco foi precipitado como hidréxi-
do em pH 7,43, havendo redissolugdo do precipitado a par-
tir do pH 10,30, com o zinco retornando & solugio na forma
de zincato (ZnO,%).

Os valores do pH,, dos metais podem ser relacionados
aos valores do pK, (12 constante de hidrélise do metal),
admitindo-se que as propriedades hidroliticas destes me-
tais afetem a adsorcéio nas superficies dos éxidos (1). O ca-
tion mais facilmente adsorvido é aquele mais facilmente
hidrolisado, com a adsorgZo ocorrendo via espécies meta-
licas do tipo MOH +. O cétion com menor valer de pK,
¢ mais facilmente hidrolisado, desvelando, portanto, maior
afinidade pelo éxido. A Tabela 3 mostra a média de valores
de pK, encontrados na literatura (6).

Tabela 3. Valores da constante de primeira hidrilise (pK,) dos me-
tais ¢ pH .

Metal pK, pH,,
Pb 7,93 3,3
Zn 9,10 6,1
Co 9,40 6,7
Cd 9,60 6,8

Neste trabalho, com o tempo de rea¢fio de 14 horas e
temperatura de 25°C, observa-se que entre os metais estu-
dados o Pb possui o mener valor de pK,, ¢, corresponden-
temente, o menor valor de pH,,. Isto caracteriza alta
afinidade deste elemento pelo 6xido de aluminio, em rela-
¢80 ao Zn, Co e Cd. O Cd e o Co possuem os mais altos
valores de pH,,, indicando baixa afinidade relativa destes
metais pela alumina.

Resultados similares s3o descritos na literatura para goe-
thita, onde, através da relagio entre pHy, e pK, foi encon-
trada a seguinte seqiéncia de afinidade pela superficie da
gocthita: Zn > Cd = Ni(l). A relagio entre pH,, e pK,
pode acarretar um pequeno erro de interpretagio dos re-
sultados, devido s diferengas nos valores de pK, citados
na literatura (7abela 4).

Tabela 4. Alguns valores de pK, ctlados na litratura,

Pb Zn Co Cd Referéncia
6,18 9,60 9,40 9,83 2
7,93 9,10 9,40 9,60 6
— 8,96 — 10,08 1

A afinidade relativa dos metais pelo 6xido de aluminio,
neste trabalho, pode ser descrita como: Pb > Zn > Co
> Cd. No entanto, varia¢bes no tempo de reagdo e tem-
peratura podem causar alteragbes significantes na ordem
de afinidade (1). Na Tabelz 5 sfo encontrados os resultados
do efeito do pH na dissolugio da alumina. Ohbserva-se que,
em média, apenas 2,82% da alumina foi solubilizada na
faixa de pH de 3,93 a2 10,15.
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Tabela 5. Efeito do pH na dissolugiio da suspensio de aluming em
auséncia de fons metdlicos (concentragio intcial de aluminio: 141 pg
wl!, média de 3 repetigGes).

% de alumina
pH de equilibrio solubilizada
3,95 . 2,02
5,19 1,56
6,52 2,23
6,44 2,46
7,10 2,41
8,58 3.9
9,15 3,78
10,15 419

A elucida¢io dos mecanismos responséveis pela adsor-
¢ciio é de grande interesse. Os modelos sugeridos, mais co-
mumente aceitos, definem que a adsorgiio ocorre devido,
entre outros, A troca ibnica ou hidrdlise dos metais. Segundo
Raij (9), as cargas negativas dos solos podem ser classifi-
cadas em cargas permanentes ¢ cargas dependentes do pH.
As cargas permanentes existem nas estruturas dos mine-
rais e, por esta razdo, estio sempre operantes. As cargas
dependentes do pH existem ou ndo, em fungio do pH do
meio. Os 6xidos hidratados de alumifnio e ferro podem de-
senvolver, em suas superficies, cargas negativas ou positi-
vas, sendo um, trocador catibnico ou anidnico,
respectivamente. E dificil precisar, para éxidos de alumi-
nio e ferro, as condigdes exatas de desenvolvimento de car-
gas no solo. Ratij (9) afirma que até aproximadamente pH
6, estes 6xidos apresentam cargas positivas enquanto que
Enzweiler & Joekes (3) afirmam que os 6xidos de alumi-
nio sdo positivamente carregados até aproximadamente pH
8,4.

Slavek & Pickering (10) observaram que o cédmio foi
o metal que apresentou menor afinidade pelo éxido de alu-
minio e menor porcentagem de recuperagiio quando ex-
traido, Isto ocorreu devido ao alto pH ne qual o cAdmio
foi adsorvido, sendo que neste pH j4 existem cargas nega-
tivas superficiais que contribuem para a maior retengo do
metal. Segundo os valores de pH,, (Tabela 3), a adsorgéio
dos fons metilicos ocorreu na faixa de pH de 5,32 6,8. A
adsorgio deve ocorrer, portanto, via cargas negativas per-
manentes da estrutura do substrato, pois até aproximada-
mente pH 6, o 6xido de aluminio apresenta cargas
superficiais positivas; e via cargas superficiais negativas,
quando a acidez do meio favorecer o aparecimento destas.
Provavelmente, os metais adsorvidos a valores de pH >
6 (Zn, Co e Cd), apesar de terem menor afinidade, devem
ser mais fortemente retidos,

Conclusio

Oxido de aluminio, de solos e sedimentos influenciam
na mobilidade de fons metalicos presentes na solugdo do
solo ¢ em #4guas naturais, através de sua capacidade ad-
sortiva de citions, que ¢ altamente dependente da acidez
do meio. A adsorgio dos cdtions divalentes estudados (Pb,
Cd, Co e Zn) foi favorecida pelo aumento do pH na faixa
de 3 a 8. Nesta faixa, o 6xido de alumfinio poderia contri-
buir para a imobilizacsio de ions metélicos de correntes de
Aguas naturais, solos ¢ sedimentos poluidos, juntamente
com os 6xidos de ferro e manganés.
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