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RESUMO

E frequente a disposicdo de materiais contaminados aos solos, especialmente contendo metais pesados. Muitos
destes metais sdo prejudiciais aos humanos, animais e plantas, o que os torna alvo de cuidados e estudos para
garantir a adequada qualidade ambiental. Sabe-se que a contaminagcdo normalmente ocorre ndo somente por
um metal, mas sim por dois ou mais elementos. Desta forma, € importante conhecer 0s mecanismos de retencao
e transporte destes elementos para minimizar o seu impacto ao meio ambiente. Os estudos de adsorcdo sédo
considerados como uma maneira de avaliacdo do comportamento dos diversos metais aos solos. Neste trabalho
buscou-se avaliar o efeito da adsor¢do dos metais cobre (Cu), zinco (Zn) e chumbo (Pb), em sistema
competitivo (SC), em amostras da camada superficial (0-20 cm) de 2 tipos de solos tipicos do estado do
Parand, sendo um formado a partir do Arenito Caiua da regido noroeste (solo arenoso) e o outro formado a
partir de Basalto da regido sudoeste (solo argiloso). Os solos foram caracterizados por meio de analises
guimicas e granulométricas. Isotermas de adsorcdo foram elaboradas ap6s a adi¢do destes metais na forma de
nitrato, tendo a solucdo de NaNO; 0,01 mol L™ como eletrélito suporte. Apés agitacdo das amostras e
posterior centrifugacdo, foram feitas determinacfes dos metais na solucdo de equilibrio. A quantidade de metal
adsorvida foi calculada pela diferenca entre a concentracdo adicionada e a remanescente na solucdo de
equilibrio. Com estes resultados experimentais, obtiveram-se parametros de adsorcdo derivados dos modelos
de Langmuir e Frelindlich. O Pb apresentou os maiores valores de capacidade maxima de adsorcdo (CMA)
estimados pelo modelo de Langmuir. O menor poder competitivo do Zn, evidenciado pela reducdo da sua
capacidade maxima de adsorcdo na presenca dos outros metais, torna esse elemento altamente preocupante em
solos tropicais mais intemperizados, por indicar maior predisposicdo deste elemento & movimentacdo no perfil
ou nas aguas superficiais.

PALAVRAS-CHAVE: Langmuir, Fretindlich, isoterma, metais pesados, poluicdo do solo.

INTRODUCAO

O solo é um dos elementos-chave para todos os ecossistemas terrestres e € um meio heterogéneo muito
complexo, consistindo na matriz sélida do solo, solu¢do do solo e ar do solo, que interagem entre si (BRADL,
2004).
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fons de metais pesados s&o os poluentes mais toxicos inorganicos que ocorrem em solos e podem ser de origem
natural ou antropica (ALLOWAY, 1990). Os mecanismos de adsorcéo e dessor¢ao, juntamente com processos
de precipitagao/dissolucéo, sdo considerados os principais processos que controlam a concentracdo de espécies
quimicas na solugdo do solo (PIERANGELI et al., 2007; ALLEONI et al., 2009).

A habilidade dos solos em adsorver ions metalicos de solugfes aquosas é de especial interesse e apresenta
consequéncias tanto para a agricultura, quanto para as questdes de fertilidade do solo e questdes ambientais,
podendo-se citar a remediacdo de solos contaminados e deposicdo de residuos. Portanto, conhecer o
comportamento desses elementos nos solos, da mesma forma que o seu comportamento adsortivo pelos solos, é
fundamental para prever os impactos ambientais causados pelos mesmos, uma vez que os efeitos desfavoraveis
de altas concentragcBes no meio ambiente estdo relacionados com a capacidade dos solos em adsorver tais
substancias (BRADL, 2004; CHAVES et al., 2009). Devido a esta significativa importancia, a adsor¢éo e a
concentracdo de metais pesados em solos, componentes do solo e sedimentos tem sido alvo de aumento de
trabalhos nas recentes décadas (ASCI et al., 2010).

A adsorcdo é o principal processo responsavel pela acumulagdo de metais pesados no solo (FORD et al.,
2001). Portanto, o estudo dos processos de adsor¢do tem importancia fundamental para o entendimento de
como 0s metais sdo transferidos de uma fase liquida mével para a superficie de uma fase sélida (SPOSITO,
1989; BRADL, 2004).

As interfaces mais importantes envolvidos na adsorcéo de metais pesados em solos sdo predominantemente 0s
coldides inorganicos, tais como argilas, oxidos metalicos e hidroxidos, mas também a matéria organica
coloidal fornece interfaces para adsor¢do de metal pesado (BRADL, 2004). Sendo assim, o estudo da adsor¢éo
de elementos no solo é fundamental para compreender as interagcBes que ocorrem no sistema solo-agua-planta-
atmosfera (ALLEONI et al., 2009).

Uma boa maneira de estudar o comportamento de um metal no solo é aplicando modelos fisico-quimicos de
adsor¢do. De um modo geral, a relagéo entre a quantidade de um metal adsorvido pela fase sélida do solo (q) e
a concentracdo do mesmo na solucdo do solo (C), é quantificada através de uma isoterma (relacdo g/C) que
permite conhecer mais a respeito da natureza dos processos de adsor¢do (SODRE et al., 2001).

Os dois modelos de adsorcao frequentemente adotados para solos sdo 0s de Langmuir e Fretindlich. A equacéo
de Langmuir é adequada para ser aplicada na descri¢cdo da adsorcdo de ions no solo, fornecendo dados pelos
quais as propriedades relacionadas aos fendmenos de superficie podem ser interpretadas (SPOSITO, 1989). A
teoria de Langmuir baseia-se no fato da adsorcdo ocorrer em sitios uniformes com recobrimento em
monocamada e afinidade i6nica independente da quantidade de material adsorvido (SODRE et al., 2001). O
modelo de Freiindlich considera a ndo uniformidade das superficies reais e, quando aplicado ao solo, descreve
bem a adsorcédo i6nica dentro de certos limites de concentracdo, mas acima deles apresenta dificuldades em
considerar a quantidade de ions presentes no solo (SPOSITO, 1989).

O objetivo deste estudo foi avaliar o comportamento dos metais Cu, Zn e Pb em solos argiloso e arenoso, por
meio de testes de adsorcdo em sistema competitivo e verificar a aplicabilidade dos modelos de adsor¢do de
Langmuir e Frelindlich.

MATERIAIS E METODOS

Selecionaram-se dois tipos de solos com origens distintas. Ambos os solos foram coletados na camada de 0 a
20 cm de profundidade, em locais livres de contaminacdo e pertencentes a areas de preservacdo permanente
(APP) proximas a corpos hidricos.

Uma das amostras (Solo A) foi coletada no municipio de Francisco Beltrdo, Parand, sendo este classificado
como Latossolo Vermelho distroférrico. Este solo é tipico da regido sudoeste do Parana, tendo como material
de origem a rocha baséltica, resultante das rochas vulcanicas basicas da Formagdo Serra Geral. O outro solo
(Solo B) foi coletado no municipio de Sdo Pedro do Parana, na regido de Paranavai, Parana. Este foi coletado
por representar os solos tipicos das regides que tem como material de origem o arenito Caiua, material este que
ocupa 16% da area total do estado do Parana. As caracteristicas quimicas e granulométricas estdo na Tabela 1.
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Tabela 1: Propriedades quimicas e fisicas das amostras de solo coletadas nas diferentes areas.

; ; ; pH pH 1 2 3 +3 4
Solo Areia  Silte  Argila caCl, H,0 MO SB CTC P K Mg Ca Al V
___________ _3______
——————————— L S—— g dm-3 cmole dm™ mggdm cm?lc dm %
Solo A 49 36,1 69,0 4,6 55 33,51 7,48 13,69 6,07 04 28 42 014 546
Solo B 86,6 4,0 9,4 4,5 5,0 10,72 3,50 6,68 2,98 01 14 19 006 524

MO - matéria organica; SB — soma de bases trocaveis; * CTC — capacidade de troca cationica; *V —
porcentagem de bases trocaveis

Ensaios de adsorcdo de metais

Os ensaios de adsorcdo foram baseados no método de “batch”, ou em batelada, utilizado em diversos estudos
de adsorcdo (PIRES & MATIAZZO, 2007). E utilizado para avaliar o equilibrio de distribuicdo de um soluto
entre o sorvente e a solucdo do solo. Foram pesados 2 g de TFSA e adicionados 20 mL de solucdo metalica
(Cu, Pb e Zn) em diferentes concentracfes iniciais. Estas solucbes metalicas foram preparadas com os metais
na forma de sais de nitrato (Pb(NOs),, Cu(NOs), e Zn(NO3),) em 0,01 mol L™ de NaNO; (relacéo solo:solucio
= 1:10). O nitrato de sddio foi escolhido como eletrélito suporte devido a sua baixa afinidade em complexar
cations metalicos. Os experimentos foram realizados com a adicdo de solucdo contendo os trés metais, em
condicdo multimetalica (Sistema Competitivo - SC), sendo todos os experimentos realizados em triplicata. Este
ensaio foi realizado em tubos de centrifuga de polietileno com capacidade de 50 mL que permaneceram em
agitacdo durante 24 h a 200 rpm, temperatura de 25° C. Apds este periodo, o material foi centrifugado (5.000
rpm, 10 minutos) e o extrato foi reservado para posterior quantificacdo dos teores de metais na concentragéo
de equilibrio por espectrometria de absorcao atdmica (AAS).

A quantidade de metal adsorvido (q) foi calculada subtraindo-se da concentracdo do metal inicialmente
adicionada, a concentracdo de equilibrio (C.) determinada nos extratos. A partir dos dados obtidos
experimentalmente foram construidas as isotermas de adsor¢do segundo as relacfes lineares dos modelos de
adsorcdo. Obtiveram-se o0s coeficientes das equacBes de Fretndlich e Langmuir a partir das equacdes
linearizadas apresentadas a seguir. Os coeficientes obtidos a partir destas equagdes foram utilizados para
ajustar os modelos tedricos aos dados obtidos experimentalmente.

A forma linearizada da isoterma de Langmuir é dada pela equacdo 1, em que: g. = quantidade de metal
adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg kg™); K, = constante de Langmuir relacionada & energia de
ligacdo do metal ao adsorvente (L mg™); b = adsorcdo maxima (mg kg?); C. = concentracdo do metal na
solucdo de equilibrio (mg L™).

c. 1 ¢, Eq. (1)

A equacdo de Freuindlich esta apresentada na Equacdo 2, em que g, = quantidade de metal adsorvido por
unidade de massa do adsorvente (mg kg™); Kg = constante de adsorcdo de Frelindlich (L mg™); n = indica
qualitativamente a reatividade dos sitios energéticos do solo (adimensional); C. = concentracdo do metal na
solugdo de equilibrio (mg L™)

1 Eq. (2
ge = Kp Cyn 4@

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observando-se os gréaficos de adsorcdo, é possivel perceber que em todos casos, a maior adsor¢do foi sempre
no solo argiloso, independentemente do tipo do metal. E sabido que as reacdes que promovem a retencio de
metais pesados ocorrem sempre nas fracdes mais finas e que solo de textura mais grosseira deve favorecer a
mobilidade desses metais (LINHARES et al., 2009; LINHARES et al., 2010). O fato dos valores das
concentracdes do metal na solucdo de equilibrio serem diferentes nos dois tipos de solos ocorre devido a
capacidade maxima de adsorcdo do elemento pelos solos. Relata-se que, quanto maior for a capacidade de
adsorver o elemento pelo solo, menor sera sua concentracio na solugdo de equilibrio (SODRE et al., 2001).
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E interessante observar que tanto o modelo de Langmuir quanto de Freindlich tiveram excelentes ajustes aos
dados experimentais no sistema competitivo (Figura 1). Sabe-se que estudos vém sendo desenvolvidos com o
objetivo de verificar o comportamento dos metais em sistemas multimetalicos, mas estes modelos nem sempre
mostram-se adequados quando nesta realidade. Neste caso, somente 0 Zn no solo arenoso que teve menor
compatibilidade com estes modelos.

A retencdo dos metais € um processo competitivo entre os ions em solugdo e aqueles adsorvidos na superficie
do solo. Conseqlientemente, a composicao ionica da solugdo exerce grande efeito na adsorcdo desses ions nas
particulas do solo. Devido a diversos fatores, como tipo de adsorbato e condigdes experimentais, diferentes
seqliéncias de afinidade podem surgir, sendo praticamente impossivel estabelecer uma sequéncia universal
(MOREIRA, 2004).
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Figura 1: Isotermas de adsorcao de Cu, Pb e Zn, em sistema competitivo, para o solo argiloso (Solo A) e
solo arenoso (Solo B)

MOREIRA (2004) avaliou a adsorcdo competitiva de Cd, Cu, Ni e Zn em solos de diferentes composi¢des e
verificou que a medida que a concentragdo inicial foi aumentando, ocorreu a competicéo entre 0s metais, 0 que
afetou a adsorcdo de todos os metais, em diferentes propor¢des. FONTES & GOMES (2003) avaliaram a
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adsor¢do competitiva de Cu, Cr, Pb, Ni, Zn e Cd em solos tropicais e observaram que alguns, como o Cu, Cr e
Pb mantiveram sua elevada afinidade com a superficie dos solos, enquanto Ni, Zn e Cd foram deslocados nas
superficies adsorventes. Esta diferenca ocorre em virtude do tipo de interagdo metal-superficie do solo.
Segundo McBRIDE (1994), Ni, Zn e Cd sdo elementos mais dependentes de interacdes eletrostaticas com os
sitios de troca da fase solida, enquanto o Cu é mais dependente de interagBes covalentes com as estruturas dos
minerais.

Tabela 2: Pardmetros de ajuste das equactes de Langmuir e Fretindlich para dados de adsorcéo de
metais nos dois tipos de solos avaliados.

Langmuir Freundlich
Metal Solo K CMA (b)) R? Ke 1/n n R?
Lmg™ mg g™
Pb Solo A 0,0851 2,50 0,98 367,28 0,384 2,61 1,00
Solo B 0,0483 1,00 0,99 166,34 0,324 3,08 0,86
cu Solo A 0,0565 1,43 1,00 302,55 0,276 3,62 1,00
Solo B 0,1393 0,29 0,99 250,61 0,039 25,38 0,13
Solo A 0,0173 0,63 0,99 45,95 0,436 2,30 0,95
zn Solo B 0,0237 0,32 0,93 131,64 -0,187 -5,34 0,35

CMA - capacidade maxima de adsorgdo, parametro b do modelo de Langmuir; R® — coeficiente de
determinag&o

Cabe ressaltar que se a habilidade do metal em ser retido fosse baseada somente em ligagGes eletrostaticas, as
ligacBes mais fortes seriam aquelas formadas entre os metais com a maior relagdo carga:raio idnico. Para
ligacOes eletrostaticas de metais com cargas iguais, a afinidade seria inversamente proporcional ao raio idnico
ndo hidratado. Assim, a afinidade seria proporcional ao potencial i6nico (Z%/r), em que Z é a carga e r é o raio
ibnico do metal. No entanto, destaca-se que as ligagbes metalicas ndo sdo inteiramente eletrostaticas
(MOREIRA, 2004). Avalia-se que essa seletividade estd também relacionada ao tamanho do raio idnico
hidratado dos ions: quanto menor, maior a retencdo do ion pelo mineral. Um ion com raio iénico hidratado
grande € retido com menor intensidade, enquanto um com raio pequeno chega mais perto da superficie, e assim
a atracdo coulémbica é maior (SHINZATO et al., 2009). Além disso, segundo LEE (1999) as medidas de
mobilidade ou condutividade idnica em solucfes aquosas revelam que, quanto maior o raio do fon hidratado,
menor é a sua mobilidade.

Dentre os metais avaliados, o raio ibnico hidratado segue a seguinte sequéncia decrescente: Zn (0,430 nm), Cu
(0,419 nm), Pb (0,401 nm) (SHINZATO, 2007). Desta forma, como o raio hidratado do Pb?* é menor que dos
outros elementos, as interagdes coulombianas do Pb com os sitios de troca séo favorecidas.

No solo argiloso, o Pb foi 0 elemento que teve os maiores valores de K, seguido do Cu e do Zn ( Tabela 2).
Este pardmetro permite identificar a capacidade de um solo reter determinado soluto. Neste caso, portanto,
quando os trés metais estdo juntos competindo pelos mesmos sitios ativos, a tendéncia € que o Pb fique retido
com maior forga. O parametro de K, (K de Langmuir) também teve esta mesma sequéncia.

No caso do solo arenoso, o elemento com maior K foi o Cu, seguido do Pb e do Zn. Neste caso, devido o solo
arenoso conter pouca argila, o fator que mais influenciou a adsorgdo provavelmente foi o contedldo de matéria
organica, que embora também seja pequeno, garante forte adsor¢do com o Cu (McBRIDE, 1994).

Por fim, analisando-se os dados sob o aspecto da disponibilidade dos metais para as plantas ou sob o aspecto
de contaminagdo ambiental, a amostra de solo arenoso, em seu pH original, por apresentar menor energia de
ligacdo e menor capacidade de adsorgdo, seria aquela na qual o elemento, presente no solo, ficaria mais
disponivel, tanto para ser absorvido pelas plantas como para ser lixiviado, podendo contaminar o lengol
fredtico.
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CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

e O Pb é o metal com maior capacidade de adsorgéo se comparado ao Cu e Zn, tanto em solo argiloso
quanto no solo arenoso.

e Os modelos fisico-quimicos propostos por Langmuir e Fretindlich mostraram-se adequados para
representar o comportamento de adsorcdo dos metais Cu, Pb e Zn em sistema multimetélico.

e O comportamento distinto dos metais evidenciou que a adsor¢do competitiva deve ser considerada
para se avaliar, de maneira mais realista, a biodisponibilidade, a toxicidade e o potencial de lixiviacdo
dos metais pesados em solos

e Em caso de contaminacdo do solo simultdnea com os trés metais, 0 Zn é o que apresenta 0 maior
potencial de ocasionar danos ao ambiente, especialmente as plantas e aguas subterrdneas por
apresentar o menor potencial de ligacdo as fragdes menos disponiveis do solo.
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