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RESUMO

A adsorc¢io é o principal processo responsavel pelo acimulo de metais pesados
na superficie dos coldéides do solo. O conhecimento detalhado desse fenéomeno
pode fornecer subsidios para o aprimoramento das praticas de remediacio de
solos contaminados. Avaliou-se a energia livre (AG,) de adsorc¢io de Ni em amostras
superficiais (0,0-0,2 m) e subsuperficiais (na maior expressio do horizonte B) de
um Latossolo Vermelho acriférrico tipico textura argilosa (LVwf) e de um Nitossolo
Vermelho eutroférrico textura muito argilosa (NVef), utilizando-se solugoes de
NaCl e CaCl, em trés forgas iénicas (1,0, 0,1 e 0,01 mol L-1). As amostras de solo
receberam 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 70 mg dm3 de Ni, na proporc¢io solo:solucio de
1:10. A adsorcio de Ni pelos solos foi espontinea, visto que a AGjapresentou valores
negativos em todas as concentracoes estudadas. Os valores de AG,diminuiram
com o aumento da dose de Ni adicionada. O NVef apresentou maior AG, que o
LVwf devido, principalmente, as suas caracteristicas quimicas e mineralégicas.
Os horizontes superficiais apresentaram, em geral, maior AG, em relacio aos
subsuperficiais, em razio do elevado teor de matéria orgianica encontrado em
superficie. A AG, foi maior para as menores forcas iénicas do meio, tanto para
CaCl, quanto para NaCl.

Termos de indexacio: pH, metal pesado, termodinamica.
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SUMMARY: EFFECT OF ELECTROLYTE NATURE AND IONIC STRENGTH
INTHE FREE ENERGY OF NICKEL ADSORPTION REACTION
IN SOILS

The adsorption is the main process responsible for the accumulation of heavy metals
in the surface of soil colloids. Detailed knowledge of this phenomenon can contribute to
improve the remediation practices for contaminated soil. The free energy (AGy) of Ni
adsorption was evaluated in surface (0.0-0.2 m) and subsurface (in the maximum expression
of B horizon) samples of a clayey Rhodic Acrudox (RA) and a very clayey Eutric Kandiudalf
(EK). Niwas added (2, 5, 10, 20, 30, 40, 50, and 70 mg dm), in a 1:10 soil:solution ratio.
Two background electrolytes (NaCl and CaCl,) and three ionic strengths — IS (1.0; 0.1 and
0.01 mol L1) were tested. The Ni adsorption reaction was spontaneous, since the AG,
values were negative in all concentrations. Values of AG,decreased with the increasing Ni
doses. AG, was higher in the EK presented than in RA, mainly due to its chemical
and mineralogical characteristics. In surface samples, AG, was generally higher than in
subsurface samples due to their higher organic matter contents. The AG, was higher for
solutions with lower IS, regardless of the electrolyte type.

Index terms: pH, heavy metal, thermodynamics.

INTRODUCAO

A adsorcao de metais pesados em solos altamente
intemperizados dos tropicos tmidos e a identificagdo
dos fatores que mais influenciam sua mobilidade e
biodisponibilidade podem oferecer subsidios para
previsao de fitotoxidez e da possivel contaminacao do
lengol freatico por esses elementos.

O Ni esta presente no solo a partir de rochas igneas
ultrabésicas (Uren, 1992). Os teores encontrados nos
solos variam de acordo com o material de origem, que
reflete as variacoes das zonas ecoldgicas (Rovers et
al., 1983). No estado puro, dada sua grande resisténcia
a corrosdo, o Ni é empregado em industrias de
galvanoplastia como revestimento eletrolitico, servindo
para proteger ligas de Fe e Cu, a fim de melhorar as
propriedades térmicas e mecanicas de numerosas ligas.
Residuos destas e de outras indtstrias podem conter
elevado conteido de Ni (Pombo et al., 1989),
principalmente na camada superficial, de 0 a 20 cm
(Oliveira et al., 2005).

O Ni é toxico para diversas plantas, mas sua
toxicidade pode ser atenuada na presenca de Ca%" ou
até agravada pela presenca de Mg2* (Proctor & Baker,
1994). Plantas cultivadas em solos contaminados por
residuos industriais que contém Ni ou em solos que
receberam residuos organicos como lodo de esgoto (ndo
tratado) sdo comuns e agravam ainda mais o problema.

Ha alguns anos, o Ni passou a ser considerado
elemento essencial para as plantas, embora seja
requerido em quantidades muito pequenas (Camargo
et al., 1989; Uren, 1992; Proctor & Baker, 1994). A
disponibilidade de Ni para as plantas é regulada, em
grande parte, pelas reagées de adsor¢ao que ocorrem
entre o elemento e as superficies solidas do solo. Essas
reacoes sao influenciadas pela capacidade de troca de
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cations, pH, teor de argila e matéria organica (MO)
no perfil, superficie especifica, teor de 6xidos, eletrodlito-
suporte, entre outras (Harter, 1983; Camargo et al.,
1989; Pombo et al., 1989; Scheidegger et al., 1996;
Teixeira et al., 2005).

Com base nos resultados de adsorc¢éo de Ni, podem-
se fazer algumas inferéncias, como o calculo
termodinamico da energia livre das reagoes envolvidas
(AGgy). As mudancgas na energia livre que ocorrem
quando um elemento é adsorvido podem servir como
medida da extensio ou da forca que guia determinada
reacdo (Singh, 1971). Seu sinal indica se a reagdo é
espontanea ou ndo, em um sistema fechado, a
temperatura e pressao constantes. Assim, valores
negativos de energia livre significam que a reagio é
espontanea e exotérmica. O contrario pode ser
concluido caso valores positivos de AG, sejam obtidos.
Quanto maior a magnitude do valor de energia livre,
maior a for¢a de reacdo de determinado soluto pela
superficie adsorvente (Alleoni & Camargo, 1998).

Alguns pesquisadores estudaram a energia livre
da reacdo de adsorcio de Cd (Dias et al., 2003), Cu
(Silveira et al., 1999) e B (Alleoni & Camargo, 1998)
em solos. No entanto, pesquisas relacionadas a AG,
sa0 escassas, sobretudo em se tratando de solos 4cricos,
que representam o extremo na escala de
intemperizacio (Alleoni & Camargo, 1994). Esses solos
caracterizam-se pelo intenso processo de
dessilicatizagao, resultando no acimulo de 6xidos de
Fe (hematita e goethita) e Al (gibbsita), além da
caulinita. O carater acrico aparece quando o solo apre-
senta CTC efetiva menor que 15 mmol, kg'! de argila
e pH (KCI 1 mol L'Y) maior ou igual a 5,0, ou ApH
positivo ou nulo (Embrapa, 2000). Além disso, os so-
los sdo muito heterogéneos na sua constituigao e seus
atributos influenciam os fen6menos de maneira mui-
to complexa (Alleoni, 2000).
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O objetivo deste trabalho foi estudar a energia
livre da reacéo de adsorc¢édo de Ni como variavel da
concentracdo do metal, pH, tipo de eletrélito-suporte
e for¢a i6nica, em dois solos do Estado de Sdo Paulo.

MATERIAL E METODOS

Foram coletadas amostras de solo nas camadas de
0,0-0,2 e 1,0-1,4 m de um Latossolo Vermelho
acriférrico tipico (LVwf) textura argilosa e nas camadas
de 0-0,2 m e 0,7-0,9 m de um Nitossolo Vermelho
eutroférrico (NVef) textura muito argilosa, no
municipio de Ribeirdo Preto—SP (21°17’S e 47°
81’ W), usado como referéncia, por apresentar menor
grau de intemperizacdo. Para as andlises quimicas,
fisicas e mineraldgicas utilizou-se o método descrito
por Camargo et al. (1986). O carbono organico foi
determinado por oxidagdo da MO do solo com solugéo
de dicromato de potassio em presenca de acido e
titulagao do excesso de dicromato com sulfato ferroso
amoniacal; o pH foi medido em H;0 e em KCI
1 mol L narelacao solo-solu¢io 1:2,5; o ponto de efeito
salino nulo (PESN) foi obtido pela titulag¢do das
amostras com H* e OH em trés concentracées de KC1
(0,1;0,01; € 0,001 mol L) (Alleoni & Camargo, 1994).
O Fe livre foi determinado pelo método do bicarbonato-
ditionito-citrato, e o Fe e Al mal cristalizados, em acido
oxalico e seu sal de aménio. Os teores de 6xidos (Si0,,
Fey04 e Aly03) foram obtidos apds ataque com acido
sulfarico. O ApH foi calculado pela formula: ApH =
pH KC1-pH H,0.

A analise granulométrica foi feita pelo método da
pipeta, e a determinacio da superficie especifica (SE),
pelo método de Cihacek & Bremmer (1979), com base
na técnica de retencido de éter monoetilico do
etilenoglicol (EMEG), proposto por Heilman et al.
(1965). Nas andlises mineralégicas qualitativas e
quantitativas foram utilizadas amostras de argila
previamente tratadas para eliminagdo da MO e dos
6xidos de Fe. Com o auxilio da difracido de raios X,
fez-se a determinagdo qualitativa nas amostras
saturadas com Mg?2*, glicoladas, e nas saturadas com
K* submetidas as temperaturas de 25, 350 e 550 ° C.
Os teores de caulinita e gibbsita foram obtidos por
meio de andlise térmica diferencial na fracio argila
desferrificada e isenta de MO.

Foram obtidas curvas de adsorcado para cada
amostra de solo apds adicdo de 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50
e 70 mg dm de Ni, em duplicata. Solu¢des de NaCl
e CaCl, foram utilizadas como eletrolito-suporte, nas
concentracées de 1,0; 0,1; e 0,01 mol L'l. Amostras
equivalentes a 2,0 g de terra fina seca ao ar foram
agitadas por 24 h em tubos de polietileno, com 20 mL
de solugdo de NaCl ou CaCl; nas trés concentracoes,
contendo as diferentes concentracoes de Ni. O Nina
solucdo de equilibrio foi determinado por
espectrofotometria de absorc¢do atémica, enquanto o

teor de N1 adsorvido foi calculado subtraindo-se o Ni
em equilibrio na solugdo do Ni adicionado.

Com base nos resultados de adsorcao versus Ni
em equilibrio e nos envelopes de adsor¢do de Ni
(adsorcio versus pH), utilizando NaCl e CaCl; como
eletrélitos-suporte, nas trés forcas iénicas (0,01; 0,1;
e 1,0 mol L), foram calculados os valores de AG,, de
acordo com a seguinte equacdo termodinamica:
AGg, = RT (In Ni equilibrio — In Ni adicionado), em
que AGy = energia livre (J mol''); R = constante
universal dos gases (8,3 J mol! K'1); e T =298 °K.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O LVwf apresentou baixa fertilidade, em
conseqiiéncia do avangado estadio de intemperismo
do sistema. Na amostra coletada em superficie, a
carga foi negativa devido ao efeito da MO (Quadro 1).
J4 em profundidade, em que a participacédo da MO foi
menor, a carga liquida foi positiva, e o PESN foi maior
que o pH dos solos. Esses resultados corroboram os
valores obtidos nesse solo por Silveira et al. (1999),
Dias et al. (2003) e Casagrande et al. (2004), em estudos
envolvendo a adsorgcdo de metais pesados.
Diferentemente do Latossolo, o NVef apresentou
elevada fertilidade, com predominio de carga negativa
nas duas profundidades estudadas, com destaque para
a camada superficial, em razio do conteido mais
elevado de MO. Como conseqiiéncia, o NVef
apresentou valores mais baixos de PESN e elevada
SE, em ambas as profundidades.

O indice Ki, indicativo do grau de intemperizacgao
de solos, foi maior que 0,75 em todas as amostras,
permitindo classifica-los como cauliniticos, de acordo
com os critérios estabelecidos por Resende & Santana
(1988). No entanto, o NVef apresentou valores mais
elevados de Ki (1,89 e 1,74 em superficie e
profundidade, respectivamente), o que denota menor
estado de intemperizacéao.

O LVwf apresentou concentragdes mais elevadas
de Fe total (Fe,,), Fe livre (Fe,) e Al total (Al,), se
comparado ao NVef. Apesar disso, ndo houve variacio
da percentagem de 6xido de Fe na forma livre em
relacdao ao conteudo total deste 6xido nas duas
profundidades estudadas. Para o NVef, essa
percentagem foi maior em profundidade do que em
superficie (55 e 54 %, respectivamente). Em relacéo
a percentagem de Fe na forma mal cristalizada ou
amorfa, o NVef teve maior participa¢do em relagdo ao
contetudo total de 6xido de Fe (4 e 5 %, em superficie e
profundidade, respectivamente). Os 6xidos de Fe e de
Al exercem marcante influéncia nos atributos
eletroquimicos de solos altamente intemperizados dos
trépicos (Uren, 1992; Alleoni & Camargo, 1995).

O PESN das camadas superficiais dos solos variou
de 3,4 a 3,6, sendo menores que os valores de pH em
agua. Esses resultados estéo de acordo com referéncias
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bibliograficas relacionadas a solos altamente
intemperizados (Alleoni & Camargo, 1994; Casagrande
etal., 2002, 2004). Para as amostras subsuperficiais
do LVwf, os valores de PESN foram mais elevados em
razdo, provavelmente, da pequena participa¢io da MO
e do predominio de componentes com carga variavel,
como minerais oxidicos e caulinita (Naidu et al., 1994),
cujos valores de PESN s&o mais elevados (em torno
de 8,0 e 4,7, respectivamente), o que contribui para
aumentar o PESN do solo (Miranda-Trevino & Coles,
2003). Para o NVef néo houve variagdo no PESN em
ambas as profundidades, sendo baixo em ambas as
situagoes. Raij & Peech (1972) relataram que a
presenca de MO, silica e minerais com carga
permanente (minerais silicatados do tipo 2:1) diminui
o PESN dos solos. Os diferentes valores desse atributo
para as amostras de solos podem ajudar a explicar o
efeito da forga i6nica na adsor¢éo de Ni.

Cindy Silva Moreira Iglesias et al.

Os resultados de energia livre foram negativos para
todas as amostras (Figuras 1 e 2), o que demonstra
que a quantidade de Ni em equilibrio na solu¢éo foi
sempre inferior ao valor de Ni adicionado. Assim, a
reacgdo de adsorcao de Ni foi termodinamicamente
exotérmica e espontanea. Esses resultados estdo de
acordo com os obtidos para Cu em solos tropicais
(Silveira et al., 1999) e Cd para as mesmas condi¢oes
(Percival et al., 1999; Dias et al., 2003). Em estudos
de AGda reagéo de adsorg¢éo de B para diversos solos
acricos, Alleoni & Camargo (1998) também observaram
resultados semelhantes, apesar de o elemento néo se
tratar de um cation. Os valores de AG(, em médulo,
foram sempre decrescentes com o aumento da
concentragdo do Ni em solucao (Figuras 1 e 2); nas
doses menores de Ni, a amplitude de variacio nos
valores de AG, foi maior do que nas doses mais
elevadas do metal.

Quadro 1. Atributos quimicos, fisicos e mineralégicos dos solos estudados

H
Solo Camada C (; 0) ApH PESN SE Ki Feas Fea Feo Alis Al Ct Gb Argila Mineralogia
2
m gkg! m? g1 g kgt
NVef 0,0-0,2 26 57 -0,9 3,7 134 1,89 270 150 12 170 8 300 120 820 Ct>Gb>VHE
0,7-0,9 7 6 -0,7 3,6 151 1,74 280 150 14 200 7 570 100 700 Gt>Hm>Mh>Mgn
LVwf 0,0-0,2 20 6,4 -0,9 3,6 65 0,93 320 160 13 200 10 270 460 600 Gb>Ct>VHE
1,0-1,4 5 5,3 0,3 5,7 76 0,87 340 170 9 200 7 410 410 640 Hm>Gt>Mg

NVef: Nitossolo Vermelho eutroférrico; LVwf: Latossolo Vermelho acriférrico tipico; PESN: ponto de efeito salino nulo; SE:
superficie especifica; Fe, e Al : 6xidos de ferro e aluminio obtidos pelo ataque sulfarico; Fe; e Aly: éxidos de ferro e aluminio
“livres”; Fe, e Al : 6xidos de ferro e aluminio mal cristalizados; VHE: vermiculita com hidroxila entre camadas cloritizadas; Gt:
goetita; Hm: hematita; Mh: maghemita; Mgn: magnetita; Ct: caulinita; Gb: gibbsita.
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Figura 1. Energia livre da reacao de adsorc¢io de Ni para Latossolo Vermelho acriférrico (LVwf) e Nitossolo
Vermelho eutroférrico (NVef), coletados em superficie e profundidade, utilizando NaCl nas forcgas

idénicas 0,01;0,1; e 1,0 mol L.
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Figura 2. Energia livre da reacio de adsorc¢éo de Ni para Latossolo Vermelho acriférrico (LVw{) e Nitossolo
Vermelho eutroférrico (NVef), coletados em superficie e profundidade, utilizando CaCl, nas forcas

idénicas 0,01;0,1; e 1,0 mol L.

A energia livre da reacio de adsorcado de Ni foi maior
quando se utilizou NaCl (Figura 1) como eletrélito-
suporte do que CaCl, (Figura 2). Esse efeito pode ser
atribuido a maior competicdo entre Ni%* e Ca2* por
sitios de adsorcao e a elevada especificidade do fon Ca2*
e seu efeito na espessura da dupla camada difusa, ja
que o potencial no plano de adsor¢do do colbide esta
relacionado com a valéncia do ion, o que afeta a
densidade de carga superficial. Assim, aumentando-
se a valéncia do cation, o potencial da superficie
adsorvente torna-se menos negativo em valores de pH
maiores que o ponto de carga zero do solo, o que reduz
a adsorcao de cations (Naidu et al., 1994).

Quando se utilizou o NaCl, os valores de energia
livre no LVwf foram maiores em todas as for¢as i6nicas
desse eletrélito, demonstrando que nesse solo a
contribuicdo das cargas elétricas no fenémeno
adsortivo é maior. No NVef esse comportamento
também foi observado, porém os valores de AGobtidos
com os dois eletrodlitos foram semelhantes (Figuras 1
e 2). Destaca-se, assim, a relevancia de se considerar
a forca i6nica do meio como forma de regular a
disponibilidade do elemento. A adsorc¢do de metais
depende conjuntamente da for¢a iénica, da composicao
do eletrdlito-suporte e da natureza das reacgdes
envolvidas (Harter & Naidu, 2001). Tendo em vista
que o Ca%" pode competir mais fortemente que o Na*
por sitios de ligacdo, a extensio na qual a for¢a i6nica
ir4 alterar a adsorc¢éo de metais por solos oxidicos vai
depender do ion dominante na solucéo do solo (Ca ou
Na).

Observou-se maior energia livre da reagio de
adsorcdo de Ni no NVef do que no LVwf, o que esta
relacionado com a sua textura mais argilosa, maior

SE e balanco de cargas negativo em todo o seu perfil
(Silveira et al., 1999; Mellis et al., 2004), além dos
maiores valores de cargas negativas variaveis (o) e
permanentes (6,) do NVef. Nesses solos, oy foiigual a
63,1 e o, foi igual a 30,2 mmol, kg'! na camada de
0-0,2 m, contra oy = 39,9 e 6, = 8,2 para o LVwf, na
mesma camada (Silveira et al., 2002). Em solos como
o NVef, os principais minerais responsaveis pela
geracao de cargas sdo a MO, a caulinita e os 6xidos de
Fe e Al, cujas cargas sdo variaveis com o pH e com a
forga i6nica do meio.

A energia livre fol maior nas camadas superficiais
do que nas subsuperficiais (Figuras 1 e 2). A MO
deve ter sido o principal fator responsavel por esse
comportamento, concordando com os resultados obtidos
por Silveira et al. (1999) e Dias et al. (2003). Apesar
de ocorrer em teores bem mais baixos que o de
argilominerais, a MO é o fator ponderavel na CTC da
camada superficial de solos paulistas, representando,
em média, 70 % do total (Raij, 1969). A importancia
da MO na disponibilidade de metais pesados tem sido
enfatizada por muitos autores (Alleoni, 2000; Yin et
al., 2002), mas existem aqueles que acreditam que
tal importancia venha sendo superestimada, visto que
o contetido de MO total do solo nem sempre esta
relacionado a sua porc¢ao reativa que ira efetivamente
interagir com o metal (Harter, 1979, 1983; Bloomfield,
1981).

Mellis et al. (2004), estudando o efeito da MO e
outros atributos na adsorc¢ao de Ni por trés solos, entre
eles o LVwf e o NVef, notaram que o efeito da presenca
da MO alterou de forma evidente a adsorcao do metal.
Para as amostras de LVwfe NVef sem MO, a adsor¢io
média de Ni foi, respectivamente, 11 e 28 % menor do
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que aquela obtida para as amostras originais dos
mesmos solos. Além desse atributo, o ApH mais
negativo e o PESN menor em superficie, em
conseqiiéncia do conteudo elevado de MO, também
contribuiram para maior adsor¢do de Ninas camadas
superficiais das amostras.

CONCLUSOES

1. A energia livre de adsorc¢éo de Ni diminuiu com
o aumento da concentracgio de Ni adicionada.

2. O Nitossolo Vermelho eutroférrico apresentou
maior adsorc¢ao de Ni e, portanto, maior energia livre
da reacéo que o Latossolo Vermelho acriférrico.

3. A energia livre da reacdo foi maior nos horizontes
superficiais devido aos maiores teores de matéria
organica.

4. A energia livre fol maior para as menores forgcas
16nicas do meio, tanto para CaCl, quanto para NaCl,
com destaque para o ultimo.

5. Asreacoes de adsorcdo de Ni sdo espontaneas e
exotérmicas, mesmo no Latossolo acrico, com balanco
positivo de cargas.
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