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ADSORPTION OF Cu?" IONSBY A HUMIC YELLOW RED OXISOL. In environmental studies
it is necessary to know the adsor ption behavior of metals by soils, since the unfavorable effects of
heavy metals and even the micronutrients at high concentrations in the environment are related to
these adsorbents’ ability to immobilize them. A sample of a humic yellow red oxisol from Araponga
region in the State of Minas Gerais, Brazil, was used to verify the adsorption behavior of Cu®*
ionsin this substrate. The mathematical model described by Langmuir’s adsorption equation in its
linearized form was applied and the values of the maximum capacity b and those of the constant
related to the bonding energy a were obtained. Aliquots of copper nitrate solutions containing
several concentrations of this metal were added to soil samples, the pH being predetermined for
developing the adsorption experiments. The chemical and physical characterization of soil sample
wer e performed by determining the organic carbon, nitrogen and phosphorus concentrations, cation
exchange capacity (CEC), pH, concentration of metals (Al, Fe, K, Mg, Ca, Zn, Cu, Ni, Cr, Co, Pb,
and Cd), granulometric analysis and X-ray diffraction. Langmuir isotherms presented two distinct
adsor ption regions at both pH 4 and pH 5, showing that the adsor ptive phenomenon occurs in two
distinct stages. The adsorption sites for the lower part presented greater bonding energy and low
adsor ption capacity compared with the adsorption sites of the part of the curve corresponding to

higher Cu concentrations in the equilibrating solution.
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INTRODUCAO

Em estudos ambientais, ha a necessidade de se conhecer o
comportamento adsortivo de metais por solos, pois os efeitos
desfavoraveis em fungdo de altas concentragdes no meio ambi-
ente, estdo relacionados a habilidade desses substratos em
adsorver tais substéncias. Altas concentragdes de cobre na ca-
mada superficial do solo indicam a adi¢o a0 mesmo de restos
de fundicéo, fertilizantes, fungicidas, bactericidas, lodo de es-
goto ou outros rejeitost. Por defini¢o, metais pesados sfo ele-
mentos que tém peso especifico maior que 5 g cm™3. A expres-
sd0 metal pesado também é usada para designar os metais clas-
sificados como poluentes do ar, agua, solo, plantas e alimen-
tos, ou seja, do meio ambiente?. Alguns deles sdo benéficos
em pegquenas quantidades para microorganismos, plantas e ani-
mais, porém, em concentragdes elevadas, tornam-se perigosos,
pois sdo introduzidos na cadeia alimentar, podendo contaminar
as plantas e os animais consumiveis pelo homem?.

Nutrientes, tais como célcio, potdssio e magnésio, sdo ge-
ralmente requeridos por plantas ou microorganismos em altas
concentracBes, sendo chamados de macronutrientes; enquanto
que cobre, ferro, zinco, manganés, molibdénio e outros ele-
mentos S0 apenas necessarios em pequenas quantidades e sao
chamados de micronutrientes. Esses micro e macronutrientes
atendem aos critérios de essencialidade, pois na sua auséncia
as plantas ndo completam o seu ciclo vital; so constituintes de
uma variedade de enzimas celulares, participando de reacbes
envolvendo sinteses de acidos nucléicos e da manutencéo da
estabilidade das membranas das células*®.

Os elementos-trago ocorrem naturalmente no solo, geralmen-
te em baixas concentrag8es, como resultado do intemperismo e
de outros processos pedogénicos que agem sobre a rocha ma-
triz®. Estes elementos ndo sd0 somente supridos por meio da
solubilizagdo dos minerais do solo, por meio do intemperismo,
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mas também podem ser incorporados ao solo pela
mineralizagcdo das plantas, pelos microorganismos e pelos frag-
mentos de animais, ndo podendo deixar de se considerar, tam-
bém, as fontes antropogeénicas®.

O solo pode ser definido como o produto residual do
intemperismo de rochas e minerais, e seu processo de formacdo
€ conhecido como pedogénese, sendo fatores responsaveis por
esse processo: 0 clima, o relevo, o tempo e 0s microorganismos
que, agindo sobre a rocha matriz, ddo origem ao solo®’. Os
latossolos sdo solos envelhecidos, &cidos a fortemente &cidos,
em sua maioria, e de virtual auséncia de iluviagéo®.

A adsor¢do de ions metdlicos por solos varia com o pH, a
concentracdo e o tipo de ion metdlico. Uma das maneiras de se
estudar o fendbmeno de adsorgéo é a partir do uso de isotermas
de adsorg&o, como as de Langmuir e Freundlich®°. A equagéo
de Langmuir é adequada para ser aplicada na descricdo da
adsorcdo de ions no solo, fornecendo dados pelos quais as pro-
priedades relacionadas aos fendmenos de superficie podem ser
interpretadas'®. Ha duas razbes para se utilizar modelos que
descrevem a adsor¢éo em solos. A primeira, € que possibilita a
expressdo matematica de alguma propriedade do solo e, a se-
gunda, é que permite conhecer melhor a natureza dos processos
de adsorcéo™. As isotermas de adsorcdo sd0 muito usadas nos
estudos das interages entre ions metdlicos-solo e ions metdli-
cos-sedimento. Nesse caso, a isoterma de Langmuir é de parti-
cular utilidade, pois fornece a capacidade maxima de adsor¢éo
do metal, pelo solo ou pelo sedimento, e o coeficiente relaciona-
do & energia de ligagio desse fon em tais substratos®?.

O cobre encontra-se, no solo, quase que exclusivamente na
forma clprica, aparecendo em maior proporgdo adsorvido aos
minerais da argila, aos hidroxidos de ferro e a matéria organi-
ca Essas formas adsorvidas controlam a concentragdo desse
metal na solugdo do solo, sendo que a totalidade do cobre so-
lGvel esta na forma de complexos com a matéria organica em



solos &cidos®*3. Assim, muitos constituintes sio responsaveis
pela adsor¢do de ions metdlicos, e é esse um dos fatores mais
importantes para controlar a concentrag&o do ion Cu?* na so-
lucdo do solo e, consequentemente, sua disponibilidade para
as plantas'®.

Portanto, conhecer o comportamento de adsorg@o de metais
por solos torna-se fundamental para prever 0s impactos
ambientais causados pelos mesmos. Deste modo, o objetivo
desta pesquisa foi estudar o comportamento de adsorcéo do ion
Cu?* por um latossolo vermelho-amarelo himico da regido de
Araponga, MG, utilizando-se 0 modelo matematico descrito
pela equagdo de Langmuir.

PARTE EXPERIMENTAL

Coleta e tratamento inicial da amostra do solo

A amostra de solo foi coletada de 0 a 25 cm de profundida-
de, no municipio de Araponga (MG), em uma regido de mata,
portanto, de solo ndo-adubado. O solo foi seco durante 24 h, a
60 °C, homogeneizado e passado por peneiras de diametros de
2 mm e 0,177 mm (80 mesh). A fragdo menor que 2 mm foi
submetida a andlise granulométrica, enquanto que a outra fra-
¢ao foi utilizada para obtencdo das outras caracteristicas e nos
ensaios de adsorgao.

Caracterizacgao fisica, quimica e mineralégica

pH

A determinacdo de pH foi feita em suspensdo solo-solucéo
contendo 10 g do solo e 25 mL de solug&o 1 mol L™ de KCI®.

Carbono orgénico

Pesaram-se 0,5 g de amostra, colocando-a em erlenmeyer
de 250 mL. Adicionaram-se 10 mL de solugdo de K,Cr,0; 0,5
mol L e, em seguida, 20 mL de H,SO,4 a 95-97 %. Agitou-se
por um minuto e deixou-se em repouso por 20 a 30 min. Apés
esse periodo, adicionaram-se 200 mL de agua deionizada, 10
mL de H3PO, a 85 %, 0,2 g de NaF e dez gotas de difenilamina
a 1 %. Titulou-se com solugdo de sulfato ferroso amoniacal
0,5 mol L™ até que a cor mudasse para verde'®.

Nitrogénio total

Pesaram-se 200,0 mg da amostra, que foram introduzidos em
um baldo de Kjeldahl de 100 mL. Adicionaram-se, a seguir, 5,0
g da mistura digestora (100 partes de sulfato de potassio, 1 parte
de CuSQO, e 0,8 parte de selénio metdlico) e mais 5 mL de H,SO,
a 95-97 %. Aqueceu-se o0 baldo em chapa digestora, a 400 °C,
por 1 h e 30 min, ou até seu contetdo ficar limpido. Resfriou-
se o conteddo, que foi diluido com 15 mL de &gua deionizada.
Transferiu-se, imediatamente, o conjunto de destilagdo para o
tubo do aparelho de Kjeldahl e adicionaram-se 10 mL de solu-
¢do de NaOH 1 mol L™%. A um erlenmeyer de 250 mL, adicio-
naram-se 10 mL de solug&o de H3BO3 0,65 mol Lt e trés gotas
de solucdo de indicador vermelho de metila, a 0,2 %, adaptan-
do-se ao conjunto de destilagdo, para receber a amdnia. Destila-
ram-se 50 mL do contelido, ja verificando a virada de vermelho
para verde, e titulou-se com solucdo de HCl 0,02 mol L, até a
virada para vermelho novamente!’19,

Capacidade de troca catiénica (CTC), método das bases
trocaveis

Extragdo com KCl 1 mol L Transferiram-se 5,0 g da

amostra para um erlenmeyer de 250 mL e adicionaram-se 100
mL de solugdo de KCI 1 mol L. Os frascos foram agitados
manual mente com movimentos circulares, durante cinco minu-
tos, deixando-se em repouso durante uma noite. Apos esse
periodo, determinaram-se as concentragbes de fons Ca®* e
Mg?*, liberados no sobrenadante, por espectrofotometria de
absorcéo atdmica®.

Extracdo com HCI 0,05 mol L Transferiram-se 5,0 g da
amostra para um erlenmeyer de 250 mL, e adicionaram-se 50
mL de soluc&o de HCI 0,05 mol L™1. Os frascos foram agitados
manual mente com movimentos circulares, durante cinco minu-
tos, deixando-se em repouso durante uma noite. Apds esse pe-
riodo, determinaram-se as concentragGes de ions K* e Na', li-
berados no sobrenadante, por fotometria de chama®.

Acidez potencial

Adicionaram-se 7,5 mL de solugéo de acetato de célcio 0,5
mol L™ (pH 7,0, preparada em &cido acético) a 0,5 g da amos-
tra, em erlenmeyer de 250 mL, agitando-se manualmente com
movimentos circulares, durante cinco minutos, deixando-se em
repouso durante uma noite. Transferiram-se 5 mL do
sobrenadante para erlenmeyer de 250 mL. Adicionaram-se qua-
tro gotas de solugdo alcdolica de fenolftaleina, a 0,3 %, e titu-
lou-se o sobrenadante com solucéio de NaOH 0,05 mol L, até
0 aparecimento de cor résea permanente?.

Fosforo disponivel

Pesaram-se 10,0 g da amostra em erlenmeyer de 250 mL e
adicionaram-se 100 mL de solug&o do extrator Mehlich-1 (HCI
0,05 mol L e H,SO,4 0,0125 mol LY, agitando-se, a seguir,
por cinco minutos e deixando-se em repouso por 16 h aproxi-
madamente. ApGs esse periodo, foi utilizada uma aliquota de 5
mL do sobrenadante para a determinagdo espectrofotométrica
do foésforo com solugdo 0,016 mol L' de molibdato de
amonio?s.

Determinagdo de metais

Pesaram-se 50,0 mg da amostra em béquer de teflon e adi-
cionaram-se 10 ml de HNOj3 a 65 %, que foram levados para
aquecimento em chapa, a 300 °C, até quase secura. Adiciona-
ram-se 2 mL de HCIOza 70 % e 10 mL de HF a 40 %. Repe-
tiu-se essa Ultima operagdo por mais duas vezes, aquecendo-se
até quase secura, e finalizando com a adi¢do de 5 mL de HCI
a 37 %. Retirou-se, apds, da chapa aquecedora, deixando-se
esfriar. Filtrou-se em papel-filtro e aferiu-se em baldo de 25
mL. Determinaram-se as concentracles de Fe, Al, K, Mg, Ca,
Zn, Cu, Ni, Cr, Co, Pb e Cd no filtrado por espectrofotometria
de absor¢do atémica.

Andlise granulométrica

A andlise textural foi realizada, pesando-se 20,0 g da amos-
tra, que foi passada por peneira de 2 mm, utilizando-se 0 mé-
todo da pipeta (dispersdo NaOH 1 mol L)%,

Difracéo de raios-X

Os difractogramas foram obtidos, utilizando-se um tubo de
radiaco de Cu-a (A = 1,5405 A) a 35 kV e 25 mA. A exposi-
¢80 da lémina da frac8o argila da amostra aos raios-X, prepara-
da pelo método do esfregago, deu-se em angulos de 26, de 4 a
40°. A separacdo de argila pararaios-X foi feita pelo método de
sedimentacdo, no qual 50 g de terra fina foi colocada em copo
plastico de 250 mL. A seguir, 100 ml de solucdo de NH,OH a
0,4 % (v/v) foram adicionados, sendo entdo a mistura agitada
por alguns minutos com bast&o de vidro. Apos repouso durante
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2 horas, a mistura foi transferida para copo metdlico em um
agitador elétrico, com o auxilio da mesma solucéo de NH,OH,
0 volume elevado para 300 mL e agitada por 15 min. O con-
tetido do copo metdlico foi passado através de peneira de 20
cm de didmetro e malha de 0,053 mm, sendo a suspens&o ob-
tida recolhida em proveta de 1 litro. O material retido na pe-
neira foi lavado com éagua destilada, a qual foi recolhida na
proveta e o seu volume completado até o aferimento. A sus-
pensdo foi agitada por 2 min e deixada em repouso por 24
horas. A seguir, a suspensdo foi sifonada lentamente até a pro-
fundidade de 20 cm e armazenada em recipiente de | litro. A
suspensdo foi transferida, pouco a pouco, para uma capsula de
porcelana de 250 ml e evaporada em banho d’dgua a tempera-
tura moderada. Quando a consisténcia do material se tornou
pastosa a evaporacdo foi suspensa. A emulsdo foi, entéo,
transferida para um recipiente de vidro com tampa, usando agua
destilada, e submetida a andlise de raios-X%.

Adsor¢éo de fons Cu?* no solo

Adsorcéo em fungdo do tempo

Pesaram-se, em tubos de centrifuga de 50 mL, amostras
de 0,25 g de solo, adicionando-se a cada tubo uma aliquota
de 10 mL de solugéo éacida de nitrato de cobre, contendo
150 mg L"* do fon Cu?*. Ajustou-se o pH para 5,0+0,2 com
solucéo de NaOH. Elevaram-se os volumes finais dos tubos
para 30 mL, com agua deionizada, passando a concentracgéo
final de Cu para 50 mg L™t. Numeraram-se os tubos e agita-
ram-se as suspensdes em agitador magnético, a temperatura
ambiente, variando-se o tempo de 5 a 50 h, de modo que o
tubo n° 1 foi agitado por 5 h, o tubo n° 2 por 10 h, e assim
sucessivamente, em intervalos de 5 h, até se atingir as 50 h
de agitagdo para o Ultimo tubo, anotando-se o pH ao final
de cada tempo. Em seguida, centrifugaram-se as suspensdes
a 3.000 rpm, por 20 min, e filtraram-se em papel-filtro, de-
terminando-se, ent&o, a concentracdo de fons Cu?* na solu-
¢do. A quantidade de cobre adsorvido foi calculada pela di-
ferenga entre a concentracéo inicial e a da solugdo de equi-
librio (filtrado).

Adsorcédo em fungdo do pH

Pesaram-se, em tubos de centrifuga de 50 mL, amostras de
0,25 g de solo, adicionando-se a cada tubo aliquota de 10 mL
de solugdo de nitrato de cobre, contendo 150 mg L™ do ion.
Ajustou-se 0 pH para 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10; e 11, com toleran-
cia de + 0,2, com solugdo de NaOH ou HCI. Elevou-se o vo-
lume final do tubo para 30 mL com agua deionizada, passan-
do-se a concentragéo final de Cu para 50 mg L. Agitaram-se
as solugdes em agitador magnético a temperatura ambiente por
48 h, anotando-se entdo os valores de pH. Centrifugou-se, a
seguir, a 3.000 rpm, por 20 min e filtrou-se em papel-filtro.
Determinou-se, ent&o, a concentragéo de fons Cu?* na solugo.
A quantidade de cobre adsorvido foi calculada pela diferenca
entre a concentragdo inicial e a determinada na solucdo de
equilibrio (filtrado).

Relacdo massa do solo/volume da solucdo

Transferiu-se, alternadamente, 1 g e 0,25 g da amostra, para
tubos de centrifuga de 50 mL, adicionando-se a cada tubo
aliquota de 10 mL de solug&o de nitrato de cobre nas concen-
tragBes de fons Cu?*, variando entre 0,0 e 450,0 mg L%, Ajus-
tou-se o pH para 5,0+0,2 com solugdo de NaOH e elevou-se o
volume para 30 mL com &gua deionizada, passando-se a con-
centracéo final para valores variando entre 0,0 e 150,0 mg L.
Agitou-se em agitador magnético a temperatura ambiente, por

QUIMICA NOVA, 23(1) (2000)

48 h, anotando-se 0 pH ao fina do tempo. Centrifugou-se a
3.000 rpm, por 20 min, e filtrou-se em papel-filtro. Determinou-
se, entdo, a concentracdo de ions Cu?* na solugdo. A quantidade
de cobre adsorvido foi calculada pela diferenca entre a concen-
tracdo inicial e a determinada na solugéo de equilibrio (filtrado).

Adsor¢ao para a construgdo da isoterma de Langmuir
A forma linearizada da equacgdo de Langmuir é a seguinte:
C/x/m = 1/b.a + C/b,
em que:
C = concentragdo do ion na solugéo de equilibrio;
x/m = quantidade do ion adsorvido por unidade de solo;
b = adsor¢do maxima; e
a = coeficiente relacionado a energia de ligagéo.

Os coeficientes a e b foram obtidos desta equagdo que for-
nece uma reta cuja inclinagdo € o inverso da adsor¢do maxima
e a intersecdo com a ordenada fornece 1/b.a, de onde se calcu-
la o valor de a?2

Transferiu-se 0,25 g da amostra de solo para tubos de cen-
trifuga de 50 mL, adicionou-se a cada tubo aliquota de solugédo
de nitrato de cobre, de modo a se obter concentracfes de ions
Cu?*, variando entre 0,0 e 450,0 mg L. Ajustou-se o pH para
5,0£0,2 e elevou-se 0 volume para 30 mL com &gua deionizada,
passando-se a concentracdo final para valores variando entre
0,0 e 150,0 mg L. Agitou-se em agitador magnético, & tempe-
ratura ambiente, por 48 h, anotando-se o pH ao final do tempo.
Centrifugou-se a 3.000 rpm, por 20 min, e filtrou-se em papel-
filtro. Determinou-se, entdo, a concentracdo de fons Cu®* na
solugdo. A quantidade de cobre adsorvido foi calculada pela
diferenca entre a concentragéo inicial e a determinada na solu-
¢éo de equilibrio (filtrado). O experimento foi também realiza-
do em pH 4,00,2 (adaptado da literatura?®).

Aparelhagem e determinagoes

As determinagdes de pH foram feitas em pHmetro da Tecnow,
modelo IRIS 7, digital, equipado com eletrodos combinados de
vidro (indicador) e prata-cloreto de prata (referéncia).

A mineralogia da fragdo argila foi determinada por difracéo
de raios-X em aparelho da marca Rigaku Radiation Shield
(Geigerslex).

A determinagdo da concentragdo de fdsforo foi feita em es-
pectrofotdmetro UV-VIS Hitachi, modelo U-2000.

Para a centrifugagdo das amostras, foi utilizado centrifuga
da marca Fanem, modelo 215.

As concentragdes dos metais foram determinadas em espectro-
fotdbmetro de absor¢do atdmica, Carl Zeiss Jena, modelo AASS,
por aspiracdo direta das solugfes aquosas em chama ar-acetileno.
O Al foi determinado em chama 6xido nitroso-acetileno. Os ele-
mentos K e Na foram determinados por fotometria de chama nesse
mesmo equipamento.

Todos os reagentes usados foram de grau analitico, de mar-
ca Merck ou de pureza equivalente. Em todas as etapas que
envolveram filtragdo, o papel-filtro utilizado foi da marca
Whatman, N° 541.

Foram realizados ensaios em branco para verificar qualquer
contaminagéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas analiticas da amostra superficial do
latossolo estudado sdo mostradas na Tabela 1. O pH do solo



Tabela 1. Caracteristicas fisicas e quimicas da amostra de

latossol 0®.
Caracteristica Valor
pH em sol. KCI (Imol L) 42
Carbono orgénico (%) 2,8+0,1
N total (%) 0,14+0,09
Relagdo C/N 20
CTC potencial (cmol; dm) 8,21
P (mg dm3) 2,6
Metais (Fe e Al em %; outros em mg kg™?)
Fe 6,1
Al 8,9
K 168+21
Mg 28+1
Ca 174+27
Zn 34+2
Cu 50+2
Ni 28,5+0,5
Cr 92+4
Co 15,940,5
Pb 12+2
Cd NDP
Andlise granulométrica (%)
Areia grossa 44
Areia fina 19
Silte 5
Argila 32

Classificagdo textural

Franco-argil oso-arenoso

dMédia de trés repeticdes + desvio padrdo, exceto para pH,
CTC, P, Fe, Al e granulometria. °N&o detectavel.

medido em soluggo de KCl 1 mol L foi 4,2. O latossolo em
estudo foi considerado muito &cido, pois quando o pH de um solo
encontra-se abaixo de 5, sua acidez é considerada elevada®®.

Observa-se pela classificagdo textural (Tabela 1), que esse
solo apresentou 32 % de frac8o argila e por meio da difragdo
de raios-X (Figura 1), verifica-se uma forte presenca de
caulinita. Na andlise mineralégica da fragcdo argila, além da
caulinita, foram encontradas gibbsita, goethita e hematita. A
presenca de caulinita € compativel com os resultados obtidos
para os valores das bases, que foram baixos (CTC efetiva), pois
a caulinita ocorre em solos que sofrem lixiviagdo de bases.
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Figura 1. Difractograma de raios-X da fracéo argila do latossolo.

Os principais cétions trocéveis do solo sdo Ca?*, Mg?,
K*, Na" e NH4", que sfo considerados as bases dos solos. Os
jons H* e AI®* sdo responsaveis pela acidez do solo. A CTC,
teoricamente, pode ser definida como a quantidade de cétions
que um solo ou um material de solo pode reter nas suas cargas

negativas. A CTC potencial resulta da soma das bases trocéaveis
mais a acidez potencial. A acidez potencial é atribuida ao fato
de a solugdo extratora (acetato de célcio 0,5 mol L™, pH 7),
remover prétons de varios componentes do solo, causadores de
acidez. Assim, além do préton e de aluminio-trocavel
(Al(H,0)6)*>*, ambos adsorvidos as particulas coloidais, remo-
vem-se também, os que podem ser doados por polimeros de
aluminio e pelos grupos carboxilicos dos &cidos organicos®.
Como pode ser observado na Tabela 1, o solo apresentou CTC
potencial igual a 8,21 cmol. dm™ (centimol de carga por
decimetro clbico ou meg 100 cm®), que quando compararada
com resultados encontrados na literatura para amostras de so-
los de Minas Gerais, verifica-se que foi um valor médio de
CTC potencial (4,6-10,0)%,

A relaggo C/N de um solo indica o grau de estabilizagdo da
matéria organica no mesmo®. A Tabela 1 mostra que o valor
encontrado para esse solo foi igual a 20. Isto indica que os re-
siduos organicos ndo foram totalmente decompostos. Quando a
relacdo é maior que 30, indica que a decomposicdo € lenta;
guando é menor que 30 e maior que 20, a decomposi¢do &
satisfatoria. Sendo arelacdo C/N menor que 20, a decomposi¢ao
ocorre com facilidade'®. Apesar da relagio encontrada nesta
pesquisa favorecer a decomposicdo, existem fatores que podem
estar retardando esse processo, podendo ser citados os valores
de pH. O pH desse latossolo (4,2) é baixo, o que pode reduzir
a acdo microbioldgica, pois o pH ideal para a acdo dos
microorganismos no solo é em torno de 7. Outro fator que
pode retardar esse processo € a baixa concentragdo de nutrien-
tes, conforme encontrado para Ca2* e Mg?* trocaveis, que nesse
latossolo foi de 0,5 cmolc.dm™ e 0,1 cmol. dm3, respectivamen-
te. Sdo considerados baixos valores de concentraco de Ca?* e
Mg?* trocaveis para solos de Minas Gerais até 1,5 cmol. dm™® e
0,5 cmol, dm3, respectivamente®.

No solo em estudo, a concentragdo de fosforo encontrada
foi baixa, 2,6 mg dm™ (Tabela 1), quando comparada com solos
de Minas Gerais®* em que se encontram, para solos textura
média, valores considerados baixos, entre 0-10 mg dm™.

Objetivou-se, também, verificar as concentragdes totais de
metais ha amostra de solo. Dentre os metais examinados (Ta-
bela 1), estdo presentes elementos ndo-essenciais, essenciais,
e alguns metais pesados. Verificaram-se concentragdes (em
mg kg™!) mais elevadas de alguns elementos, como chumbo
(12) e cobalto (15,9), quando comparadas com a média mun-
dial® Pb=10; Co=8. O mesmo pode se afirmar quanto ao
cobre, cuja concentragdo atingiu 50 mg kg*. Na litosfera, este
elemento é considerado abundante, sendo a sua concentracéo
média de 70 mg kg!, enquanto que é de 24 a 55 mg kg* para
a crosta terrestre! e 30 mg kg a média mundial. A concen-
tracdo de ferro foi de 6,1 %, justificada quando quando se
verifica o difractograma de raio-X (Figura 1), onde se obser-
vam minerais que contém o ferro, como hematita (aFe,O3) e
goethita (aFeOOH).

Sabe-se que a composi¢do quimica dos solos é variada e
dependente de varios fatores, entre esses, a origem geolégica e
o clima®. A escassez de dados publicados referentes a concen-
tracdo de metais em latossolos dificulta a comparagdo com os
dados obtidos neste trabalho. No entanto, as concentragdes dos
metais examinados no solo em questdo estdo abaixo das con-
centragdes totais criticas em solos?, isto ¢, aquelas acima das
guais podem ocorrer toxicidade nas plantas.

Realizaram-se experimentos de adsor¢éo a pH 5 com a con-
centracgo inicial de cobre igual a 150 mg L%, para se definir o
tempo de reacdo adequado para a construgdo das isotermas de
adsorcdo. O tempo de agitagdo suficiente para completar o equi-
librio de adsorcdo dos ions Cu?* varia para diferentes tipos de
solos e com o pH e, segundo vérios autores**?8-31, esse tempo
encontra-se entre 1 e 24 h. Nos experimentos posteriores, 0o
tempo estabelecido para a adsor¢do foi de 48 h, escolhido de
acordo com os dados da Figura 2.
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Figura 2. Adsorcdo de ions Cu** em latossolo, em fungéo do tempo.

Foram realizados, também, experimentos para escolher o pH
em que se desenvolveriam os estudos de adsor¢do a partir da
isoterma de Langmuir. A escolha do pH de trabalho baseou-se
na concentragdo de fons Cu?* livres em solugéo e na quantida-
de de cargas superficiais negativas da fase solida. Se, por um
lado, a concentracdo dos ions Cu?* aumenta em solucdo para
valores de pH baixos, conforme a reagao:

[——.
B —

Cu?* + 2 H,0 Cu(OH), + 2 H*,

por outro lado, havera uma diminuicdo de cargas negativas su-
perficiais da fase solida, pela protonacéo destas (Figura 3), di-
ficultando o processo de adsor¢cdo pela competicdo com ions
H*. A Figura 3 mostra o PCZ do solo que pode ser definido
como o pH da solugdo em equilibrio com o solo, no qual a
carga elétrica liquida da superficie é nula®.

Acima do PCZ

Abaixo do PCZ PCZ

1l

e e o

I

Figura 3. Representacao esquematica de cargas do solo, em fungdo do pH.

Como pode ser visto na Figura 4, que mostra a porcentagem
da adsor¢&o de fons Cu?* adsorvidos em relacéo aos adiciona-
dos em funcdo do pH para 48 h de reacdo, houve baixa
adsor¢do para valores de pH menores que 5, podendo indicar
gue as particulas do solo estdo protonadas. Em valores de pH
acima de 9, houve reducdo na adsor¢do, possivelmente por
ocorrer a solubilizagdo da matéria organica, com consequente
complexagdo do fon Cu?".

100 n.

\

Adsorgéc
(%, p/p)

Y
2}

3 4 5 6 7 8 9 1011 12
pH
Figura 4. Adsorgéo de fons Cu?*em latossolo, em fungéo do pH.
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Resultados semelhantes foram observados na adsorcéo de
cobre e zinco, em solos de clima tropical, ricos em turfas™ e em
estudos da interacdo de vérios ions, entre eles o Cu?*, com &ci-
dos hiimicos extraidos de latossolo, do municipio de Araponga,
MG3*. Pode-se observar ainda na Figura 4 que a elevada
adsorg&o de ions Cu?* no solo em estudo ocorreu na faixa de pH
entre 7 e 9, mas essa adsor¢do pode ser considerada aparente,
pois a alta adsor¢do, nesses valores de pH, pode estar relaciona-
da tanto com o processo de adsor¢do propriamente dito, como
também com a precipitagdo de cobre, sob a forma de Cu(OH),.
Célculos baseados no produto de solubilidade (Kps) foram rea-
lizados e mostraram que, para as concentracles utilizadas nos
estudos de adsorgéo, os fons Cu?* precipitaram em auséncia de
latossolo, a partir de pH préximo de 5,5. Para este célculo, ndo
se levou em conta a forca idnica do meio, nem as interagbes
com outros ions, considerando-se, portanto, um sistema ideal.
Com base nos resultados acima, os valores de pH definidos para
os estudos de adsorgdo foram 4 e 5; valores estes préximos aos
encontrados para 0 solo em questdo.

Nos experimentos desenvolvidos para verificar amelhor rela-
¢80 massa do solo/volume da solugdo, ajustou-se o pH inicial
para 5,0+0,2, empregando-se massa de solo de 1,0ge 0,25 g e
volume de 10 mL de solucdo de cobre. A metodologia para a
execucdo desses experimentos foi a mesma empregada para a
construcdo da isoterma de adsor¢@o de Langmuir. A capacidade
méxima de adsor¢do para a relacdo massa do solo/volume da
solugdo 1:10 foi de 1,938 mg g, e, para a relagio 1:40, de
7,707 mg g'. Verificou-se que, para a relacdo 1:40, ocorreu
saturagdo dos sitios adsortivos, representada pela maior adsorgao.

Alguns pesquisadores tém utilizado a relagéo 1:200% e 1:10%,
Definiu-se, portanto, que os experimentos de adsorcdo, utilizan-
do-se a construgdo das isotermas de adsor¢do de Langmuir, se-
riam conduzidos em pH préximos de 4 e 5, devido a proximida-
de dos valores do pH do solo em questdo e com agitagdo por
48h, com relagdo massa do solo/volume da solucdo de 1:40.

A isoterma de adsor¢éo de Langmuir tem sido muito utiliza-
da em estudos de adsor¢do de nutrientes pelo solo, descrevendo
a capacidade méxima de adsorcdo e o coeficiente relacionado a
energia de ligagio desses nutrientes ao mesmo®1%1214_ Entretan-
to, ndo se conhecem, até o momento, publicagdes envolvendo
adsorc&o de fons Cu?* por latossolos himicos, utilizando-se tal
isoterma. Dessa maneira, a falta de informagdes mais abrangentes
ndo permite formular conclusBes especificas.

Os resultados dos experimentos de adsorc¢éo, conduzidos
em pH 5, so mostrados na Figura 5. Sugere-se que o pro-
cesso de adsorcdo tenha ocorrido em duas etapas distintas.
Resultados semelhantes foram encontrados em estudos de
adsorcdo com zinco em solo'®. Essa divisio é baseada na
hipo6tese de que cada porgéo linear surge de diferentes tipos
de sitios de adsor¢do no solo, e que a capacidade maxima
de adsorcdo e o coeficiente relacionado a energia de liga-
¢ao, para cada tipo de solo, possam ser calculados para cada
etapa®. Tem sido observado que o pH fode influenciar sig-
nificativamente na adsorgéo de fons Cu?* pelos solos®. Com
base nessa informacgdo, os experimentos de adsor¢do foram
também realizados em pH 4. Podem-se verificar resultados
semelhantes aos obtidos em pH 5 (Figura 6). Como a
isoterma de adsorcdo de Langmuir apresentou duas regides
sugere-se, também neste valor de pH, que o elemento cobre
possa estar ligado aos sitios de adsorcéo das particulas de
solo de duas formas diferentes. Na segunda regi&o, como 0s
coeficientes relacionados as energias de ligagdo s@o meno-
res, as ligacbes podem ser sugeridas como interagdo
eletrostética e forga de van der Waals.

A Tabela 2 mostra que os sitios de adsorgdo, para a parte
inicial da curva, apresentaram alta energia de ligagdo a e baixa
capacidade maxima adsortiva b, quando comparados com os
sitios que correspondem a segunda regido. Portanto, em pH 5,
observa-se que, na primeira regido da isoterma, o solo adsorve
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Figura 5. Adsorcao de fons Cu?* no latossolo em pH 5. (A) primeira
regido de adsor¢édo; (B) segunda regido de adsorgao.
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Figura 6. Adsorcdo de fons Cu®* no latossolo em pH 4. (A) primeira
regido de adsorcdo; (B) segunda regido de adsorcao.

menor quantidade de cobre, mas a energia que 0 mantém
adsorvido podera ser suficiente para que parte deste metal ndo
fique livre no meio. Como a energia de ligagdo é bem maior
na primeira regido, supde-se a ocorréncia de formacéo de com-
plexo e ndo apenas interacdo eletrostética, nessa regido. Nos
pH examinados (4 e 5), as capacidades maximas de adsor¢éo
sdo relativamente préximas, na segunda regido, como também
a energia com a qual o fon Cu?* esta retido (primeira regi&o).
Pode-se concluir, portanto, que nos dois valores de pH exami-
nados, o solo retém concentracdes de cobre e o adsorve com
energia similar.

A capacidade méxima de adsorcio de fons Cu?* variou entre
1,97 e 2,29 mg g%, para valores de pH compreendidos entre 6,3
e 8,9, em solos do norte de Karnata'*. J4 em solos tropicais ricos
em turfas™, a capacidade méxima de adsorc&o de fons Cu?*, a pH

5,5, variou entre 0,051 e 0,09 mg g*. A capacidade méxima de
adsorcdo e o coeficiente relacionado a energia de ligagdo des-
critos para a interagdo de fons Cd®*, em solos organicos da
regigo sudoeste da Columbia Britanica®’, variaram entre 4,490
€6,171 mg g e entre 0,07 € 0,18 (mg L)%, respectivamente.

Também foram realizados estudos em solos do Paranéd®,
onde a capacidade méaxima de adsorgédo encontrada, para o ion
Zn?* em pH 4, variou entre 0,05 e 0,29 mg g de solo. Em pH
5 e 6, a variagdo foi, respectivamente, 0,08 a 0,39 e 0,15 a
0,68 mg g* de solo.

CONCLUSOES

O desenvolvimento dos testes preliminares, para avaliar as
condi¢gdes mais adequadas para conduzir os experimentos de
adsor¢do, na construgdo da isoterma de adsor¢&o de Langmuir,
mostrou que o tempo de agitagdo para obter o equilibrio do
sistema foi de 48 h. Por outro lado, os valores de pH de
adsorc¢ado selecionados foram 4 e 5, valores estes proximos aos
do pH do solo estudado. A relagcdo massa de solo/volume de
solucéo de nitrato de cobre escolhida foi 1:40.

A boa relagéo linear obtida nos dados implica que a técni-
ca foi adequada para estudos de adsorcéio de jons Cu?*, na
amostra de solo estudada. Nos dois valores de pH estudados
(4 e 5), as isotermas apresentaram duas por¢ées lineares, sen-
do as mesmas separadas, para o estudo em questdo, em pri-
meira e segunda regifes. A presenca dessas regides sugere
que o fon Cu?* possa estar ligado aos sitios de adsor¢éio das
particulas do solo de duas formas diferentes. Como o coefici-
ente relacionado & energia de ligagdo na primeira regido &
bem alto, supde-se a ocorréncia de formagéo de complexo.
Na segunda regido, em que os coeficientes relacionados a
energia de ligacdo sdo menores, podem-se sugerir ligaces
menos intensas, como por interacdo eletrostatica ou forca de
van der Waals.

Tanto em pH 5 quanto em pH 4, a segunda regido é a que
apresenta maior capacidade para adsorver os fons Cu?* e
menor energia para reté-los. Na amostra de solo estudada, a
capacidade maxima de adsorcdo foi relativamente similar,
nos dois valores de pH examinados, 0 que indica que para
tais valores de pH ndo houve variacdo na quantidade de ions
Cu?* adsorvida. Assim como a quantidade de ions Cu?*
adsorvidos é similar, a energia com que o0 solo retém este
ion também é similar. Nesta faixa de pH (4 e 5), nesse tipo
de solo, o processo de adsor¢&@o pode impedir parcialmente
a toxicidade do solo por esse ion, pois 0 solo o adsorve
bem, como também o retém ligado com alta energia de liga-
¢do, até que ocorra modificagdes de equilibrio do sistema
devido & outros fatores.
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Tabela 2. Coeficientes da equacdo de Langmuir para adsorcio de ions Cu?* no latossolo de acordo com a regi&o de adsorcéo e o pH.

b a Equacdo da reta Coeficiente de determinagdo
(mg g} (mg L'Y? Y =bo + b1X (R?)
b1
pH 5
12 regido 1,03 6,73 0,15537 0,97569 0,99
22 regido 4,64 0,07 3,12485 0,21568 0,97
pH 4
12 regido 0,63 5,60 0,28563 1,59825 0,99
22 regido 4,67 0,07 3,10141 0,21402 0,97
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