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RESUMO

A adsorcdo de metais potencialmente toxicos em solos é governada por
inUmeros processos fisicos e quimicos diretamente dependentes das
propriedades dos solos. O estudo holistico desses processos pode subsidiar a
compreensao do comportamento de metais em solos Este trabalho buscou
avaliar o comportamento do cobre e do chumbo em trés solos de uma
topossequéncia (Latossolo Vermelho: LV; Neossolo: N e Vertissolo: V), bem
como a influéncia da matéria organica natural nos processos de adsorcéo. Para
isso, amostras de cada tipo de solo, originais e tratadas para remocdo de
matéria organica, foram investigadas por meio da construcdo de isotermas de
adsorcao. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushevich para obtencdo de parametros relativos a
adsorcdo. O modelo de Freundlich apresentou os melhores coeficientes de
correlacdo para todos os tratamentos. De uma maneira geral, os solos
apresentaram maiores capacidades de adsorcao para o Pb em comparacao ao
Cu. O solo V apresentou maior capacidade adsortiva para ambos 0s metais,
provavelmente devido a prevaléncia de minerais 2:1 e a maior reatividade da
matéria organica presente neste solo. A adsorcdo de ambos os metais na
maioria dos tratamentos foi governada por quemissorgcédo. O procedimento de
retirada de matéria organica promoveu alteracdes no formato das isotermas
evidenciando a elevada afinidade existente entre a matéria organica e os dois
metais estudados. Observou-se maior homogeneidade dos sitios de adsorcao
apos remocao da matéria organica. Entretanto, nestes tratamentos, notou-se
um aumento da capacidade adsortiva e uma diminuigdo concomitante da
estabilidade dos complexos formados. Estes resultados evidenciam a
contribuicdo dos componentes minerais dos solos na auséncia de um sitio
predominante de adsorcao representado pela presenca de matéria organica.
Foi utilizada a anélise de componentes principais como ferramenta estatistica e

esta corroborou com os resultados obtidos nos experimentos.

Palavras-chave: adsorcdo/ solos/ metais potencialmente toxicos/ matéria

organica em solos/ isotermas/ modelos fisico-quimicos.



ABSTRACT

The adsorption of potentially toxic metals in soils is governed by several
physical and chemical processes directly dependent on soil properties. The
holistic study of these processes can support the understanding of the behavior
of metals in soils. This study aimed to evaluate the behavior of copper and lead
ions in three soils of a toposequence (Latossolo Vermelho: LV; Neossolo: N and
Vertissolo: V), as well as the influence of natural organic matter in adsorption
processes. For this, samples of each soil original and treated to remove organic
matter were investigated through the construction of adsorption isotherms. The
experimental data were fitted to Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushevich
in order to obtain parameters for adsorption. The Freundlich model showed the
best correlation coefficients for all treatments. In general, the soils presented
greater adsorption capacity for Pb ions in comparison to Cu ones. The soil V
showed the highest adsorption capacity for both metals, probably due to the
prevalence of 2:1 minerals and the increased reactivity of the organic matter in
the soil. The adsorption of both metals in most of the treatments was governed
by chemisorption. The procedure for the removal of organic matter caused
alterations in the shape of isotherms showing the high affinity between the
organic matter and two metals studied. It was observed greater homogeneity of
adsorption sites after removal of organic matter. However, in these treatments,
it was also noted an increase in adsorptive capacity and a concomitant
decrease in stability of the complexes formed. These results highlight the
contribution of the mineral components of the soil in the absence of a
predominant adsorption site represented by the presence of organic matter. It
was used the analysis of the main components as a statistical tool and this

corroborated the results obtained in the experiments.

Keywords: adsorption / soil / potentially toxic metals / organic matter in soils /

isotherm / physicochemical models.



1. INTRODUCAO

O solo é um dos compartimentos mais importantes do ambiente. E o
principal substrato para plantas, sendo responsavel pelo fornecimento de
nutrientes e agua para diversos organismos que nele se desenvolvem, além de
servir como um filtro natural que, por muitas vezes, protege corpos de agua
subterrdneos de poluentes lancados na superficie. Entretanto, ao longo dos
anos, o solo vem adquirindo a fungcé@o de depdésito de poluentes advindos das
atividades industriais e urbanas. Entre os principais poluentes encontrados em
solos estdo os metais potencialmente toxicos.

A capacidade dos solos em reter tais poluentes os torna capazes de
atenuar o potencial poluidor por meio de inUmeros processos de imobilizacéo.
A adsorcdo € um dos principais processos que regem a acumulacdo desses
elementos nos solos e esta diretamente relacionada com as propriedades
quimicas e fisicas e mineralégicas dos solos. Diferentes componentes do solo,
agem de forma especifica na adsorcdo de metais determinando o grau de
intensidade em que o metal é retido pelo solo.

Um dos principais componentes que influenciam o processo de adsor¢ao
€ a matéria organica. Ela fornece sitios reativos capazes governar processos
de retencdo que culminam com a formacdo de complexos estaveis com grande
parte dos metais. Por outro lado, solos de diferentes caracteristicas fisicas e
mineralégicas também deverdo interagir de maneira diferenciada com metais
potencialmente téxicos, tendo-se em vista a prevaléncia de determinados
minerais em detrimento de outros. Dessa forma, a atuagcdo integrada de
diferentes componentes sera essencial para a compreensdo dos processos
responsaveis pela capacidade adsortiva de um solo.

Diversas abordagens podem ser usadas para investigar a adsorcdo de
metais em solos, entretanto, poucas buscam estudar esta interacdo de maneira
integrada. Neste sentido, uma das abordagens mais utilizadas consiste na
obtencdo de isotermas de adsorcédo, nas quais a concentragdo do metal
adsorvido é investigada em funcéo da concentracdo do metal remanescente na
solucéo do solo. A partir da construcao das isotermas, modelos fisico-quimicos

de adsorcao podem ser empregados para traduzir em nimeros a extensao do



processo de adsorcdo, correlacionando-o com as caracteristicas dos solos.
Véarios modelos podem ser usados em conjunto, fornecendo dados que
possibilitam uma maior compreensao da interacdo entre metais e os coldides
dos solos.

A compreensdao do comportamento de metais em solos de diferentes
caracteristicas pode auxiliar no desenvolvimento de estratégias para o controle
de é&reas contaminadas e para o gerenciamento de residuos poluentes
depositados em solos. Nesse contexto, este trabalho buscou investigar a
adsorcdo de dois metais potencialmente toxicos, cobre e chumbo, em trés
solos com diferentes caracteristicas mineralogicas, além da influéncia da
matéria organica natural frente ao comportamento de ambos os metais. Estes
metais foram estudados em funcdo de dois aspectos principais: (i) sdo
amplamente estudados na literatura, tornando-os excelentes modelos para
comparacao e (i) sdo potencialmente téxicos a biota, sendo o chumbo
bioacumulativo e o cobre, embora um micronutriente do solo, pode ser tornar

téxico em concentracfes elevadas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Formacéao dos solos

O solo € um sistema complexo constituido por componentes de origem
organica e inorganica. E o produto do intemperismo de rochas e minerais
primarios que ocorre devido as condi¢cdes quimicas, fisicas e bioldgicas as
quais estes materiais sao expostos (Alloway, 1995).

O intemperismo € classificado em : quimico, fisico e biolégico. O
intemperismo fisico acontece quando as rochas e minerais sofrem uma grande
tensdo e se quebram originando rachaduras e com a acdo do tempo ocorre a
desagregacao e fragmentacdo de particulas com diametro cada vez menores.
Este intemperismo é bastante influenciado pela variacdo diaria e sazonal da
temperatura que causa a expansao de certos minerais. Influenciado também
pela variacdo de volume na cristalizacdo de alguns sais e pela acdo mecanica
de raizes e organismos que abrem fendas nos solos causando ainda mais seu
desgaste (Luchese et al., 2001).

O intemperismo quimico est4d associado as reagBes quimicas que
ocorrem no solo como a hidrélise, a hidratacdo, a dissolucdo, as reacdes oxi-
reducao e a trocas idnicas que levam a decomposicdo dos minerais e rochas e
a sintese de minerais secundarios. Estas reac6es dependem da temperatura,
sendo que em regides tropicais, as taxas de intemperismo sao maiores que em
regides frias ou secas. Variacbes na composicdo dos minerais e no tamanho
das particulas também influenciam o intemperismo quimico (Alloway, 1995).

O intemperismo biolégico est4 associado aos processos que ocorrem
devido a acdo de microrganismos, plantas, algas, etc. Os quais decompdem a
superficie das rochas onde se fixam para retirar nutrientes e excretam acidos
organicos que podem complexar com aluminio e ferro (Luchese et al., 2001).

O processo de formacdo do solo é denominado pedogénese e €
controlado por fatores que podem ser expressos pela equacao 1.

Solo=f(CL,0, R, P,T) 1)



em que f &€ uma fungéo, Cl é o clima, O sdo os organismos, R é o relevo, P é o
material de origem e T é o tempo. O solo é, portanto uma funcdo de cinco
variaveis que podem ser consideradas independentes entre si (Jenny, 1994).

A pedogénese é responséavel pela formacdo do perfil dos solos sendo
influenciada tanto por aspectos climéaticos quanto pela topografia (Alloway,
1995). Os solos sédo formados por camadas denominadas horizontes e se
formam pelas interacdes que ocorrem durante o processo de intemperismo. A
dgua da chuva carrega materiais coloidais solidos de origem organica e
inorgéanicos e vai depositando em horizontes inferiores (Manahan, 1999).

2.2. Composicéao dos solos

Os solos sao compostos por trés fases: a fase gasosa, a fase sélida e a
fase liquida (Sposito, 2008).

2.2.1. Fase gasosa

Pode estar dissolvida na solucédo do solo ou na superficie dos coldides
do solo. O ar do solo € uma mistura de gases formados por oxigénio, diéxido
de carbono, nitrogénio vapor de 4guas e outros gases em menor quantidade. O
conteudo e a composicao sédo determinados pela textura. O ar do solo contém
baixas concentracdes de oxigénio em relacdo ao ar da atmosfera. Isso se deve
a duas reacdes biologicas que ocorrem: a respiracdo da planta em que ela
absorve oxigénio e libera diéxido de carbono e a decomposi¢cédo anaerébica da
matéria organica. Outras reacBes ocorrem para repor o oxigénio gasto, como a
fotossintese (Tan, 1993).



2.2.2. Fase liguida

E também chamada de solucéo do solo, encontra-se nos poros da fase
sélida e é constituida de agua, material coloidal e substancias dissolvidas.
Nesta fase encontram-se 0s nutrientes que a planta necessita para sobreviver.
Estdo divididos em duas classes: 0os macronutrientes exigidos em grande
quantidade pelas plantas como o nitrogénio, fésforo, potassio, célcio, magnésio
e 0s micronutrientes encontrados em menor quantidade tais como ferro, cobre,
manganés, zinco, molibdénio, boro e cloro. E também podem ser encontradas
na fase liquida substancias prejudiciais as plantas como herbicidas e
pesticidas, microorganismos, além de metais potencialmente toxicos como
chumbo, entres outros (Tomé Jr, 1997).

A solucé@o do solo esta em constante movimento. Existe um equilibrio
entre as espécies presentes na fase sélida e na fase liquida e nesta interface
ocorrem reacdes quimicas, como precipitacao- dissolucdo, adsorcédo-dessorcéo
e trocas idnicas. Estas reacdes controlam a transferéncia de espécies de uma

fase para outra (Luchese et al., 2001).

2.2.3 Fase soélida

Pode compreender cerca de 50% do volume do solo, composta por
material organico e particulas minerais de varios tamanhos: a areia
(diametro de 0,05-2 mm), o silte (diametro de 0,002-0,05 mm) e a argila
(diametro < 0,002 mm) e que se agrupam em agregados formando a estrutura
do solo. As particulas minerais podem ser classificadas em dois grupos: 0s
minerais primarios formados pelo desgaste da rocha-méde e pelos minerais
secundarios formados pela decomposicdo dos minerais primarios
(Lepsch,1993).

Minerais

Os grupos minerais presentes no solo se diferenciam quanto a
resisténcia ao intemperismo. Os minerais primarios podem ser mais resistentes
ao intemperismo quimico, mantendo sua composi¢ao original. J& a acdo do
intemperismo fisico pode causar sua fragmentacéo (Lepsh, 1993). Os minerais

primérios podem ser encontrados na fracdo mais grosseira do solo (> 2 mm de
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diametro) e como representantes deste grupo tem-se o quartzo, feldspato e em
menores quantidades os piroxénios, micas, anfibolios e olivinas (Junior, et al.
2010).

J4 0s minerais secundarios estdo mais suscetiveis ao intemperismo
tanto fisico quanto quimico. Estdo localizados na fracdo argilosa do solo (<
0,002 mm de diametro). Possuem elevada area superficial o que lhes confere
propriedades coloidais. Seus representantes no solo sdo a caulinita, a
vermiculita, as esmectitas e os oOxidos e hidroxidos de aluminio, ferro e
manganés, entre outros (McBride, 1994). A Figura 1 mostra a variacdo na
quantidade de minerais priméarios e secundarios no solo em funcdo do tamanho

das particulas.

Gl

<

= Minerais Primarios Minerais Secundarios
] - .
E Quarizo, feldspatos, ~  Argilossilicatos, oxi-
= micas, anfibdlios, *, hidréxidos, caulinita
= olivinas E

=

=

o

3

o

[ Aee X Site X Amgia |

Tamanho das particulas

Figura 1— Abundéancia tipica de minerais primarios e secundarios em diferentes
tamanhos de particulas nas fracdes do solo. Adaptado de McBride, 1994.

Dentre 0s minerais secundarios estdo os argilominerais. Sua estrutura
ocorre em camadas, em que laminas tetraedrais de 6xido de silicio (SiO4")
estdo ligadas a laminas octaédricas de 6xido de aluminio (AlO4>). Eles podem
ser classificados em dois grupos: as argilas bilaminares do tipo 1:1 e argilas
trilaminares do tipo 2:1(Sposito, 2008).

As argilas bilaminares do tipo 1:1 chamadas de minerais néo
expansivos, como a caulinita, ocorrem quando uma lamina tetraédrica de 6xido
de silicio se une a uma lamina octaédrica de 6xido de aluminio. As unidades
formadas sdo empilhadas umas sobre as outras e unidas fortemente por

ligagOes de hidrogénio,. Essa caracteristica diminui sua atuagdo nos processos



do solo porque sua acdao fica restrita as superficies externas e ao pH do meio
(Junior, et al. 2010).

As argilas trilaminares do tipo 2:1, como vermiculitas, se originam da
unido de duas laminas tetraedrais de silicio intercaladas por uma lamina
octaedral de aluminio que se ligam aos oxigénios apicais dos octaedros. Possui
espacgos vazios entre as camadas, portanto é caracterizado como um mineral
expansivo o que lhe confere grande capacidade de troca ibnica e area
superficial especifica elevada (Junior, et al. 2010). De acordo com a Figura 2

estrutura dos argilominerais é a seguinte:

Argilomineral do tipo 1:1 Argilomineral do tipo 2:1

Figura 2— Estrutura dos argilominerais do tipo 1:1 e do tipo 2:1. Adaptado de Sposito,
2008.

Matéria organica

Em um solo tipico, a matéria organica representa menos de 5% do
volume total. Os processos envolvidos com matéria organica sao importantes
para compreender a fertilidade e disponibilidade de nutrientes para as plantas
(Manahan, 1999)

O carbono entra nos solos principalmente pelas plantas através do
processo de fotossintese no qual o diéxido de carbono atmosférico é convertido
em biomassa. O material organico formado pode servir de alimento para
organismos superiores ou ser decomposto por microorganismos, em processos
gue geram dioxido de carbono e fragmentos organicos biorefratarios (Janzen et
al., 1997)

A matéria organica dos solos é basicamente formada por carbono,
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio e pode ser dividida em dois grupos:

biomoléculas ou substancias ndo-himicas e substancias humicas ou humus



estavel. As biomoléculas sdo compostos produzidos pelo ciclo da biomassa no
solo. Fazem parte desse grupo os carboidratos, aminoacidos, gorduras, resinas
e acidos orgéanicos de baixo peso molecular (Tan, 1993).

O humus é um dos produtos da matéria organica decomposta. Trata-se
de particulas coloidais geradas por reacdes secundarias de sintese de
moléculas organicas. O humus é formado por dois processos basicos: a
mineralizacdo e a humificacdo. A mineralizagdo corresponde ao proprio
processo de decomposicdo da matéria organica, liberando nutrientes e demais
compostos organicos resistentes a biodegradacdo. J4 o processo de
humificacdo baseia-se na formacédo de substancias organicas de alto peso
molecular a partir da unido estavel dos fragmentos biorefratarios gerados
durante a mineralizacdo (Luchese et al., 2001).

O humus pode ser classificado em funcdo de sua solubilidade em
diferentes condi¢Bes de pH, originando trés fragcdes principais: a humina que é
insolivel em meio béasico e acido , acido humico solavel em meio basico e
insolivel em meio acido e o acido fulvico que é soluvel tanto em meio acido
guanto basico. ( Tan, 1993; Sposito, 2008)

Outra caracteristica importante da matéria organica em solos € a grande
afinidade com os argilominerais. Essa interacdo forma espécies do tipo
organico- minerais bastante estaveis que influenciam diretamente na formacao
e nas propriedades dos solos. Essas espécies formadas protegem a matéria
organica de ser biodegrada (Livens,1991; Staunton, 2002; Calace et al., 2009).

As substancias humicas apresentam grupos funcionais tais como acidos
carboxilicos, fendlicos e aminicos. Estes grupos tornam a matéria organica
bastante reativa quando comparadas com outros componentes dos solos.
Devido a essa reatividade sdo capazes de formar complexos estaveis com

cations metalicos (Livens,1991; Calace et al., 2009).

2.3. Metais potencialmente toxicos em solos
Dentre as espécies presentes nos solos estdo os metais potencialmente
téxicos, comumente denominados, metais pesados. Trata-se de um grupo de

metais que n&o sao benéficos as plantas e animais (mercurio, chumbo, cadmio,
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entre outros), além de alguns micronutrientes que, sob concentracdes
elevadas, podem se tornar toxicos, tais como cobre, zinco e manganés
(Alloway,1995; McBride, 1994).

A origem natural dos metais potencialmente téxicos é resultante do
intemperismo de rochas, principalmente aquelas com grande quantidade de
sulfetos, oxidos, silicatos e carbonatos (Kabatas- Pendias, 1993; Alloway,
1995). Atualmente, as concentracOes desses elementos vém aumentando
devido a acdo antrépica, com uso de pesticidas, além do despejo de residuos
domésticos e industriais (Kabatas- Pendias, 1993; Kabatas- Pendias, 2004;
Chaves et al., 2009; Covelo et al., 2007)

Metais podem se acumular no solo por diversos processos, tais como
troca idnica, complexacdo, adsorcdo superficial, precipitacdo, dissolucdo e
reacoes redox (Moreira e Alleoni, 2010). A Figura 3 mostra as possiveis
reagbes as quais uma espécie metélica pode sofrer em solos. Dentre esses
processos, 0s que se destacam por sua importancia sdo os de complexacéo e
adsorcdo superficial que, em muitos solos, sdo capazes de governar a
mobilidade e disponibilidade dos metais potencialmente téxicos (Linhares et al.,
2010).

Troca ibnica
e adsorgao

precipitagdo
e dissolugao
de sélidos

Reagdes
Redox

Metal livre
na solucdo
do solo

reagdes
acido- base

Absorg¢do por

plantas

formagdo de
complexos

Figura 3— Dindmica dos metais na solucdo do solo. Adaptado de Mc Lean e
Bledsoe,1992.
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Quando a capacidade maxima de adsorcdo de solos é ultrapassada ou
quando ndo ha uma interacdo estavel, metais podem vir a lixiviar e atingir
lencais freaticos (Oliveira et al., 2010).

Os mecanismos de adsorcdo possuem certo nivel de complexidade
porque estdo diretamente relacionados as caracteristicas quimicas, fisicas e
mineralogicas dos solos como o pH, teor e composi¢cdo da matéria organica,
capacidade de troca cationica (CTC), composicéo da fracdo argilosa, potencial
redox, entre outros ( Moreira e Alleoni, 2010; Linhares et al., 2010; Oliveira et
al., 2010; Linhares, et al., 2008; Arias et al., 2005; Irha et al., 2009; Linhares et
al.,2009; Alleoni et al., 2005; Vega et al., 2011; Bradl, 2004; Karpukhin et
al.,2008, Vidal, et al., 2009).

2.3.1. Adsorgéao de metais em solo

A adsor¢cdo pode ser definida como um processo em que ocorre o
acumulo de uma substancia, em rede, na interface entre as fases liquida e
sélida. A fase solida é considerada adsorvente e a substancia acumulada em
sua superficie € chamada de adsorbato (Sposito, 2008).

A adsorcdo de metais em solos ocorre, preferencialmente, em
componentes coloidais organicos e inorganicos, devido a presenca de cargas
elétricas de superficie onde ocorre a atracao por anions e cations. Estas cargas
podem ser dependentes ou ndo do pH e se originam pelos grupos funcionais
da matéria organica e dos minerais (Meurer et al., 2010).

As cargas negativas podem também surgir através da substituicdo
isomorfica nos argilominerais 2:1. Ocorre a substituicdo do silicio das camadas
tetraedrais por Al*® por exemplo. Da mesma forma que o Al da camada
octaedral pode ser substituido por fons como Mg*?. Essa mudanca de ions com
valéncias e tamanhos diferentes gera cargas negativas na estrutura do
argilomineral. Sdo chamadas cargas permanentes porque ndo se alteram com
o pH ( Sposito, 2008; Meurer et al., 2010).

Outra forma de surgimento das cargas negativas é através dos grupos
hidroxila nas arestas e vértices da estrutura dos minerais e 0S grupos
carboxilicos e fendlicos da matéria organica. As cargas surgem principalmente

em valores de pH elevados em que o fon H' dos grupos funcionais se
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dissociam deixando 0s oxigénios com carga negativa, exceto para a matéria
organica que em pH maior que 4 os grupos ja se encontram dissociados .
Essas cargas negativas sdo dependentes do pH e do tipo do coléide (Sposito,
2008; Meurer et al., 2010).

Uma propriedade muito importante dos solos relacionada ao balanco de
cargas é a capacidade de troca catibnica (CTC), definida pela quantidade de
cations trocaveis, ou seja, cations substituidos por outros cétions presentes na
solucdo do solo. A CTC representa indiretamente a quantidade de cargas
negativas nas interfaces coloidais do solo (McBride, 1994).

A CTC de um solo pode ser dividida em CTC efetiva sendo aquela
ocupada por cétions efetivamente trocaveis como Ca*?, Mg*?, K* chamadas de
bases trocaveis e Al*3. J4& CTC potencial além das bases trocaveis e do Al*
leva em contra a quantidade de H" n&o trocavel . Esse ion H* s6 é retirado por
reacOes de neutralizacdo, dessa forma, essa CTC é dependente do pH. Sendo
que em pH baixos havera uma grande quantidade dos ions H® que estardo
ocupando as cargas negativas do solo dificultando a ocorréncia das trocas
ibnicas. Em valores de pH mais altos estes ions H* s&o consumidos pelo
aumento de ions hidroxila. Dessa forma mais CTC efetiva se tornara disponivel
para realizar as trocas i6nicas (Junior et al., 2010).

O modelo de Gouy- Chapman explica a distribuicdo das cargas ao longo
da superficie da particula que tende a ter uma maior concentracdo de cations
perto da superficie negativa do colbide e tende a diminuir exponencialmente

conforme o aumento da distancia da superficie (Meurer et al., 2010).

Mecanismos de adsorcéo

A adsorcdo pode ser governada por dois mecanismos principais
mostrados na figura 4: os complexos de esfera interna que se caracterizam por
uma interacdo forte entre adsorbato e adsorvente via ligacées covalentes ou
ibnicas, e os complexos de esfera externa, os quais envolvem interacdes

eletrostaticas do tipo forcas de Wan der Valls devido a interposicdo de
moléculas de agua entre a superficie e o adsorbato (Sposito, 2008).
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Figura 4— Representacdo dos mecanismos de esfera interna e externa na superficie
de um mineral. Adaptado de Sposito,2008.

O mecanismo de formacdo de complexos de esfera interna também
pode ser chamado de adsorcao especifica ou quimiossorcdo e sédo formados
quando quando as espécies se ligam diretamente aos grupos funcionais dos
minerais e da matéria organica. Estas reacdes sédo influenciadas pelas
propriedades de superficie, por isso sdo dependentes do pH do meio e do tipo
de metal ( Bradl, 2004).

Metais como o cobre, por exemplo, exibem grande interacdo com 0s
grupos funcionais da matéria organica quando comparados com outros metais.
J& o cobalto possui maior afinidade com os 6xidos de ferro (Bradl, 2004).

Em baixas concentracdes do metal os sitios de adsorcao especifica sdo
favorecidos. A medida que a concentracio aumenta estes sitios se tornam
saturados prevalecendo a formacao de complexos de esfera externa (Mc Lean
e Bledsoe,1992).

Os complexos de esfera externa, por sua vez, sdo de reacles
reversiveis baseadas nas trocas ionicas. Podem ser chamados também de
adsorcao nao especifica ou fisiossorcao (Meurer et al., 2010).

A troca ibnica é baseada em forcas eletrostaticas que podem ser usadas
para explicar a seletividade e preferéncia de um ion por outro. Cations

hidratados de mesma valéncia, porém com menor raio idnico sao preferiveis.

14



Enquanto cations de valéncia diferente prevalecem aqueles que possuem
maiores cargas. (Mc Lean e Bledsoe,1992; Oliveira et al.,2010; Meurer et al.,
2010).

Isotermas de adsorcdo de metais

Para entender a habilidade de solos em reter metais, uma forma
utilizada é a construcdo de isotermas que relacionam a quantidade do metal
adsorvido pelo solo em funcdo da concentracdo de equilibrio do metal, ou seja
a concentracdo do metal ainda presente em solucdo (Ferreira et al.,
2007;Tagliaferro et al., 2011).

Em laboratério, estas isotermas sdo comumente obtidas a partir de
experimentos nos quais amostras de solo sdo expostas a solu¢des contendo
quantidades crescentes dos ions metélicos investigados a temperatura
constante. As suspensdes permanecem sob agitacdo até atingir o equilibrio
entre as fases e, em seguida, determina-se a concentracdo do metal que
permaneceu na solucao por métodos espectroscopicos. Com base na diferenca
entre a concentragédo adicionada e a concentragdo remanescente do metal em
solucdo é possivel encontrar a concentracdo do metal adsorvido (Sodré et
al.,2001).

O comportamento grafico das isotermas depende de varios fatores
dentre eles: o pH, a temperatura e principalmente da natureza do metal que vai
determinar a intensidade da interacdo com as superficies adsorventes dos
solos ( Linhares et al., 2010; Ferreira et al.,2007) As isotermas podem ser
classificadas em quatro tipos, segundo Giles et al.(1974), conforme mostra a

Figura 5.
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Figura 5— Classificagéo dos tipos isotermas de adsor¢édo. Adaptado de Sposito,2008.

Sposito (2008) e McBride (1994) discutiram a classificacdo das isotermas
quando aplicadas a solos: a isoterma do tipo “S” tem formato sigmoidal
mostrando que no inicio da adsorcao a interacdo dos céations metalicos com o
solvente € maior que a interacdo com os sitios de adsorcdo presentes no solo.

A isoterma do tipo “L” por sua vez, reflete uma alta afinidade dos cétions
metélicos com um sitio especifico. Este tipo curva é caracteristica de formacéao
de complexos de esfera interna. A curva apresenta uma concavidade que
indica a saturacdo desse sitio especifico e acdo dos demais sitios de adsorc¢ao.

A isoterma do “H” é um caso extremo da isoterma do tipo “L" a
predominancia de um sitio de adsor¢do causando uma interacdo ainda mais
forte com os cations metalicos.

E por fim a isoterma do tipo “C” que apresenta comportamento linear que
comecga no ponto zero, indicando uma relagéo de afinidade constante entre o
adsorvente e o adsorbato. Neste tipo de isoterma n&o existe a predominancia

de nenhum sitio de adsorcéo.
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2.4. Modelos fisico-quimicos de adsorcéao

Estes modelos sdo equacfes matematicas que fornecem parametros
relativos & adsorcdo dos metais em solo a partir dos dados obtidos pela
construcdo das isotermas. Estes parametros podem ser correlacionados com
as propriedades quimicas, fisicas e mineralogicas dos solos a fim identificar os
fatores que mais influenciaram no processo de adsorcao. (Moreira e Alleoni,
2010; Linhares et al., 2010; Oliveira et al., 2010; Linhares, et al., 2008; Arias et
al., 2005; Irha et al., 2009; Linhares et al.,2009; Alleoni et al., 2005; Vega et al.,
2011).

Os modelos Langmuir e Freundlich sdo 0s mais comumente
empregados quando se trata de adsor¢cdo de metais em solos devido a
importancia dos parametros gerados (Vega et al., 2011; Araujo; Linhares et al.
2010). Contudo, existem outros modelos que pode ser utilizados como o
modelo de Temkin (Sodré et al. 2001) e o modelo de Dubinin- Radushkevich
( Roth et al, 2012). Usados em conjunto, os diferentes modelos fisico-quimicos
podem fornecer dados que possibilitam uma maior compreensao da interacao

entre metais e solos.

Modelo de Langmuir

Este modelo foi inicialmente desenvolvido para explicar adsor¢cdo de um
gas em uma superficie sélida homogénea. E posteriormente teve sua utilizacéo
ampliada para explicar a adsor¢cdo de solutos em sélidos adsorventes inclusive
em sélidos heterogéneos como 0s solos.

A equacdo de Langmuir permite estimar a capacidade maxima de
adsorcdo de um determinado metal pelo solo, além da energia de ligacéo
envolvida entre o metal e fase coloidal do solo. Este modelo considera que as
forcas que regem a adsorcao sdo semelhantes em natureza as que atuam em
uma reagdo quimica e que a adsor¢do ocorre em monocamada, em sitios de
adsorcdo equivalentes numa superficie homogénea, sendo que a adsorcdo de
um ion metalico ndo depende da adsorgcdo outros ions metalicos em sitios
vizinhos (Ho et al.2002; Yamaura e Monteiro, 2010 , Alzaydien e Manasreh,
2009; Sodré et al. 2001).
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A equacdo de Langmuir € descrita pela Equacédo 2, em que a quantidade
de metal adsorvido,@, dado em mg.g* ou mol.g?, estd em funcdo da

concentracdo do metal no equilibrio, ¢, dado em mg.L* ou mol.L?

( concentracao do metal remanescente em solugéo ).

Kbc

9=d+x0

(2)

em que K é a constante relacionada & energia de ligacdo (L. mg™ ou
L.mol™) e b é a capacidade maxima de adsorcdo (mg.g™ ou mol.g™) .

Chaves et al.( 2009) estudaram a adsorcdo de cobre e cadmio em
Luvissolos e Cambissolos do Estado da Paraiba utilizando o modelo de
Langmuir para geracdo dos parametros relativos a adsorcdo. A capacidade
maxima de adsorcao (b),variou de acordo com o0s solos estudados e com 0s
metais. Indicando que esses solos sdo diferentes quanto a afinidade de
adsorcdo dos elementos. Devido a varios processos que ocorrem nos solos
gue sao influenciados por suas propriedades tais como pH, teor de argila, CTC
entre outros. Os Cambissolos apresentaram maior capacidade em adsorver
cobre em relacdo ao cadmio e os Luvissolos apresentaram maior capacidade
de adsorver o cadmio.

Em relacdo ao parametro K, os maiores valores foram encontrados para
o cobre, mostrando que este metal € fortemente retido pelos col6ides do solo.
Enquanto os valores baixos de K para o cadmio mostram que ele pode ser

mais facilmente liberado para o ambiente.

Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich € um modelo empirico que, ao contrario de
Langmuir, considera que a adsorcdo ocorre em varias camadas. E utilizado
para descrever adsor¢gbes que ocorrem em superficies bastante heterogéneas.
Considera que existe um numero quase infinito de sitios de adsorcdo em
relacdo ao numero de espécies a serem adsorvidas e que estas sao
acumuladas infinitamente na superficie heterogénea do adsorvente.(Ferreira et
al.,2007; Tagliaferro et al.,2011; Sodré et al. 2001;Boniolo et al., 2010)
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A equacao de Freundlich pode ser representada pela equacdo 3 em

que 0 esta funcéo de c.
0 =Kyc'/" 3)

Os parametros obtidos pela equacdo sdo K f (mg.g* ou mol.g?) e n
(adimensional), em que Kf € a constante de Freundlich e n a exponencial de

Freundlich (Ferreira et al., 2007). O parametro Kf esta relacionado com a
capacidade de um solo em reter um soluto. Segundo Sposito (1980) o
parametro m guarda uma relacdo com a heterogeneidade dos sitios de
adsorcdo. Quando n= 1, todos os sitios sdo iguais e quando n# 1 os sitios sdo
diferentes e variam de acordo com a densidade de adsor¢cdo. Ou seja, a
medida que n aumenta, os sitios de adsor¢cao se tornam mais heterogéneos e

mais energeéticos.
Linhares et al. (2008), estudaram a aplicacdo de Langmuir e Freundich

na adsorcado de caddmio e chumbo em diferentes classes de solos brasileiros.
Os valores de n para todos os solos foram maiores que um indicando a

presenca de sitios altamente energéticos. Verificou-se também que os
parametros do modelo de Freundlich sdo sempre maiores para o chumbo.

Modelo de Dubinin- Radushkevich

Este modelo é geralmente aplicado para descrever adsor¢cfes em
superficies heterogéneas. E vem sendo utilizado para diferenciar o fenémeno
da adsorcdo em quemissorcéo ou fisiossorcdo de acordo como os valores de
energia livre (E) definida como a variacdo de energia livre necessaria para

transferir um mol de adsorbato para superficie do adsorvente em uma distancia
infinita da solucado (Iltodo e Itodo, 2010; Ozacar, 2003 ; Nwabanne e Igbokwe,
2012 ; Dada et al.,2012).

A equacédo de Dubinin- Radushkevich pode ser descrita como:

0 = qne P (4)
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emque q,, € a capacidade maxima de saturagdo da isoterma (mg.g™* ou

mol.g™), B é constante de Dubinin- Radushkevich (mol2.KJ?2) e € é o potencial

de Polany que descrito como:
1
£=RTln<1+z> (5)

onde R é a constante dos gases ideais (8,31J.mol'.K), T a temperatura
absoluta.
A energia livre E (KJ.mol™) é dada pela constante 8 através da seguinte

relacéo:

E= 1
- \/ﬁ (6)
Se o valor E esta entre 1 a 8 KJ.mol™* trata-se de uma fisiossorcéo,
valores de E acima de 8 KJ.mol™* ocorre quemissorgéo ( Favére et al., 2010).
Maji et al., (2007) estudaram a adsorcdo termodinamica de arsénio em
solos laterizados e baseado nos valores de E encontrados a adsorcao do
arsénio foi governada por fisiossorcéo.
Sari et al.,, (2007) estudaram a adsor¢cdo de Pb em caulinita e
encontram valores de E acima de 8 KJ. mol* mostrando que a adsorcdo desse

metal foi governada por quemissorcao.
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3. OBJETIVOS

Diante do exposto, 0 objetivo geral deste trabalho foi investigar a
adsorcdo de dois metais potencialmente toxicos, cobre e chumbo, em trés
solos de diferentes caracteristicas mineralogicas, fisicas e quimicas.

Os obijetivos especificos do trabalho foram:

e Determinar os parametros de adsorcdo em sistemas individuais para o
cobre e o chumbo utilizando os modelos de Freundlich, Langmuir e Dubinin-
Radushkevich;

e Relacionar os parametros obtidos pelos modelos utilizados com as
caracteristicas quimicas, fisicas e mineralogicas dos solos;

e Compreender as diferencas de adsorcéo entre os dois metais estudados
e entre os solos;

e Avaliar o papel da matéria organica no mecanismo de adsorgcdo dos
metais;

e Avaliar os parametros de adsorcao obtidos para os solos antes e depois
dos tratamentos para retirada da matéria organica.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Coleta e tratamento dos solos

Foram utilizados trés solos diferentes, presentes em uma
topossequéncia na regidao de Maringa, Parana: um Latossolo Vermelho (LV),
formado no topo da vertente, um Neossolo Litélico (N), nas costas, e um
Vertissolo Hidromorfico (V) formado no sopé da encosta (Sodré et al.,1999;
Sodré et al.,2001; Costa et al.,2004. Foram coletados cerca de 5 Kg de cada
solo na camada superficial (0-20 cm). As amostras foram secas ao ar, em
seguida moidas manualmente em gral de porcelana e submetidas a
peneiragem em peneiras de polietileno com malha de 2 mm de diametro. A
partir desse material foram realizadas as analises de caracterizagdo dos solos.

Para os experimentos de adsorcéo, os solos foram passados ainda em
um peneirador mecanico, em malha de 256 um de diametro para evitar que as
particulas dos solos figuem em tamanhos diferentes e ocasionem diferencas de

sor¢do pela variabilidade dimensional das particulas (Boéttcher, 1997).

4.2. Caracterizacao dos solos

4.2.1. Andlises fisicas

Textura. A andlise granulométrica foi realizada de acordo com o
método da pipeta (Embrapa,1997). O método € baseado na velocidade de
queda das particulas presentes no solo (silte e argila) utilizando o hidréxido de
sédio (1 mol.L™") como dispersante quimico depois que a fracdo arenosa ter
sido separada e avaliada por peneiramento. Esta analise foi realizada pela
aluna no proéprio laboratério de pesquisa (AQQUA) localizado no Instituto de

Quimica da Universidade de Brasilia.

Area superficial especifica (ASE). Foi determinada por um porosimetro
da marca Quantachome Instruments, modelo Nova 2200e- Surface Area &
Pore Size Analyzer, utilizando o gas N, a uma temperatura de -196°C. O

método baseia-se na adsorcao fisica de moléculas ndo polares, sendo o gas N,
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0 mais utilizado, na superficie externa das particulas a baixas temperaturas
(Souza Junior et al., 2007). O resultado da ASE foi obtido através de isotermas
de adsorcéo utilizando o modelo de Brunauer, Emmett- Teller (BET) (Brunauer
et al., 1938). Esta andlise foi realizada por uma das técnicas do laboratdrio de
pesquisa de materiais e combustiveis (LMC), localizado no Instituto de Quimica

da Universidade de Brasilia.

4.2.2. Analises quimicas

As analises foram realizadas no Laboratdrio de Quimica do Solo da
Faculdade de Agronomia e Veterinaria da Universidade de Brasilia (FAV-UnB)
empregando os métodos descritos em Embrapa (1999).

Teor de matéria organica. O método baseou-se na oxidacao da matéria
organica por dicromato de potassio em presenca de acido sulfarico. O excesso
de dicromato de potéssio foi titulado com solugéo de sulfato ferroso amoniacal.

pH em agua. Foi obtido pela medicdo eletroquimica da concentracéo
efetiva de fons H* na solucéo do solo, utilizando eletrodo de vidro combinado,

imerso em suspenséo solo:agua na proporcao 1:2,5.

Acidez Potencial (H" e AI"®). A determinacdo da acidez foi realizada
com solucao extratora de acetato de calcio e titulacdo com NaOH. O acetato de
calcio possui propriedade tampao, com o pH ajustado em 7,0, a solucdo
consegue extrair H* e AI** do solo até esse pH.

Determinacdo de cations trocaveis (Ca™ + Mg*) e AI*®. O método
baseou-se na extracdo dos metais em solucéo de KCI 1 mol.L™. O extrato foi
dividido é duas fracdes: na primeira fracdo o aluminio é titulado com NaOH,
utilizando azul de bromotimol como indicador. Na segunda fracdo o célcio e

magnésio sao titulados por complexometria com EDTA.

Determinacédo de fosforo e potassio. Foi realizada utilizando a solucéo
extratora de Mehlich 1, conhecida também como solucédo duplo-acida por ser
formada por uma mistura de HCI 0,05 mol.L* + H,SO, 0,0125 mol.L™. A
concentracdo de potassio foi determinada por fotdbmetro de chama. Ja a

determinacdo do fosforo € feito por leitura em espectrofotdmetro UV- Vis do
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complexo fosfomolibdico produzido pela redu¢cdo do molibdato com o acido

ascorbico.

CTC efetiva. Calculada pela soma das bases trocaveis (Ca?*, Mg?*, K*)
e o Al"®, considerando-se suas respectivas cargas. A CTC é comumente

expressa em centimol de cargas por decimetro ctbico (cmol..dm™)

CTC potencial. Calculada pela soma das bases trocaveis (Ca?*, Mg?*,

K") e acidez trocavel (H" e AP

) a pH 7, considerando-se as cargas das
espécies envolvidas. A CTC € comumente expressa em centimol de cargas por

decimetro ctbico (cmolc.dm™).

4.2.3. Mineralogia

A mineralogia dos solos foi previamente caracterizada em trabalhos que
utilizaram os mesmos tipos de solos. (Costa,1996; Sodré et al.,1999; Sodré et
al.,2001 e Costa et al.,2004).

4.3. Tratamento para remocao de matéria organica

A remocado da matéria organica dos solos foi conduzida de acordo com o
procedimento descrito por Sequi e Aringhieri (1977). Amostras de cerca de 100
g dos trés solos foram transferidas para béqueres contendo H,O, 30% (v/v). As
suspensdes foram mantidas sob aquecimento (70 °C) até 15 dias. Durante este
periodo, novas adi¢cdes de H,O, eram realizadas buscando-se manter o volume
da suspensdo. A cada adicéo, os béqueres eram agitados manualmente.

Como nédo existe nenhum critério que indique a remoc¢édo completa da
matéria organica (Mikutta et al., 2005), foi considerada a diminuicdo da
formacao de gases durante as adi¢cdes de H,O,, assim como o surgimento de
uma coloracédo mais clara nos solos. Este critério ndo € totalmente seguro, pois
a evolucdo de gases pode continuar devido a presenca de matéria organica
residual e a decomposicdo do excesso de H,O, nas superficies dos solos.

Logo ap0s o tratamento, os solos foram lavados com agua purificada em

sistema de osmose reversa por cinco vezes e secos em estufa a temperatura
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de 70°C. Em seguida, porcdes dos solos foram peneiradas em peneira de
malha 256 pm. Uma fracdo de cada solo foi separada e submetida a
caracterizacdo quimica e a determinacdo da ASE, enquanto a outra parte foi

reservada para os experimentos de adsorcao.

4.4. Experimentos de adsorcao

4.4.1. Chumbo

Os experimentos foram realizados da mesma forma para os trés solos
originais e 0s mesmos solos tratados para retirada da matéria organica. Em
que porcdes de 0,1 g de cada solo foram pesadas, em triplicata, e transferidas
para tubos Falcon de plastico com tampa contendo 7 mL de solucdo
CaCl,.2H,0 0,002 mol.L™, enriquecida com 0, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210,
240, 270 e 300 mg.L™ de Pb®" na forma de Pb(NOs),,. O pH das suspensées
foi ajustado em 6,0 com a adicdo de solucdo NaOH 1 mol.L™* utilizando o
potencidmetro da marca HANNA modelo pH 21 equipado com eletrodo de vidro
combinado. Os experimentos foram realizados a temperatura de 25°C. Os
tubos foram submetidos a agitacdo durante 24 h em agitador horizontal, tempo
este suficiente para que as reacdes de adsorcao alcancem o equilibrio (Sodré
et al., 2001). Em seguida, as amostras foram centrifugadas por 2 h a 2000 rpm
e o0 sobrenadante foi filtrado utilizando membranas de acetato de celulose com

0,45 um de porosidade.

4.4.2. Cobre

Os experimentos de adsorcdo para Cu ocorreram de forma
semelhante aos de Pb, porém empregando as seguintes concentracbes de
Cu? na forma de CuCl,.2H,0O: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120 e
140 mg.L™.
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4.5. Determinacao dos metais nas solugcdes sobrenadantes dos
experimentos de adsorcao

45.1. Chumbo

A concentragdo de chumbo remanescente na solucdo foi determinada
por espectrometria de absorcdo atdbmica (EAA) em equipamento da marca
Varian, modelo AA240FS alocado na Central Analitica do Instituto de Quimica
da Universidade de Brasilia. O EAA foi utilizado com atomizacdo em chama
empregando-se uma mistura ar-acetileno na seguinte proporgao: 13,50 L/min
de ar comprimido e 2 L/min de acetileno. Foi utilizada uma lampada de catodo
oco multielementar com corrente de 10 A. O comprimento de onda de 283,3 nm
foi escolhido para se obter a maxima intensidade de absorcdo . O queimador
foi alinhado de acordo com o feixe de luz da lampada de forma a maximizar o
sinal da absorbancia. O equipamento foi otimizado com uma solugéo 10,0
mg.L™ de Pb* para se obter um sinal de 0,2 de absorbancia, de acordo com o
guia de procedimentos do proprio software do equipamento (SpectrAA
Worksheet Oriented AA Software).

ApOGs a otimizagdo, foram construidas curvas analiticas empregando
solucdes de Pb*" nas seguintes concentracdes: 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 8,0 e 10,0
mg.L™. Todas as solucdes utilizadas para a construcdo da curva analitica foram
preparadas a partir de diluices da solucdo estoque 1000 mg.L? de Pb?*
(Tritisol, Merck) empregando solucdo CaCl,.H,O 0,002 mol.L™* como diluente.
Este procedimento foi adotado para evitar interferéncias relacionadas a
composicdo da matriz durante a determinacao das absorbancias. As amostras
que apresentaram concentracdes superiores as da faixa de trabalho foram
diluidas. Novas curvas analiticas eram construidas para cada série de
experimentos de adsorcdo. As curvas foram construidas utilizando software
Microsoft Excel 2010 e a determinacdo das concentracdes foi realizada por

meio de calibracdo externa utilizando a curva linear.

45.2. Cobre

Os mesmos procedimentos adotados durante a determinagdo de

chumbo foram utilizados para a determinacdo de cobre. O EAA foi operado
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com atomizacdoem chama com a mistura ar-acetileno com as propor¢cdes de
13,50 L.min™! de ar comprimido e 2 L.min™* de acetileno. A lampada de catodo
oco para Cu também foi multielementar utilizando uma corrente 10 A. O
comprimento de onda utilizado foi de 327,4 nm. O equipamento foi otimizado
com uma solucdo padrdo de 3 mg.L" de Cu®* e as curvas analiticas foram
construidas com as seguintes concentracdes de Cu®* (Tritisol Merck): 0,5; 1,5;
3,0;6,0e9,0mg.L™

4.5.3. Otimizacao das condi¢cdes experimentais

De acordo com o guia de procedimentos do programado utilizado no
EAA, interferéncias anionicas tais como carbonato, iodato, fluoreto e acetato
suprimem o sinal da absorbancia significativamente. Portanto, € sugerido o uso
do complexante EDTA para minimizar essas interferéncias. Para isso foram
realizados testes relativos ao uso do complexante EDTA.

Aproveitando os testes quanto ao uso do EDTA, foram realizados
também testes quanto a tipo de filtro a ser utilizado na etapa da filtragdo. Uma
vez que as suspensdes devem ser filtradas para evitar que particulas de solos
entrem no nebulizador do EAA.

Estes testes consistram em experimentos de adsorgdo feitos em
triplicata utilizando uma solucdo 80 mg.L™* de Pb?* e 0,1g do solo Latossolo
estabelecendo as seguintes condicbes: uso complexante EDTA em
concentracdes 0,1% e 1% e sem EDTA. Sendo que este foi adicionado depois
que as solugdes foram agitadas e filtradas.

Todas as suspensfes foram submetidas a filtracdo com o uso do filtro

guantitativo e membrana de acetato de celulose com 0,45 um de porosidade.

4.6. Construcao das isotermas de adsorcao

A guantidade de metal adsorvido (@) foi calculada pela diferenca entre
a concentracdo do metal inicialmente adicionado (ci) e a concentracéo
remanescente em solucédo (c¢), também chamada de concentracdo em

equilibrio de acordo com a equacé&o abaixo:
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0= (ci—c)% (7)

onde v é volume da solucdo adicionada ao tubo em L e m a massa do solo
utilizada em g.

Utilizando o programa OriginPro8 e com base nos dados
experimentais, foram construidos os gréficos das isotermas de adsorcdo para
cada metal, utilizando-se a quantidade de metal adsorvido () e aquela do
metal em equilibrio(c).

O ajuste das isotermas para obtencdo dos parametros foi feito
utilizando os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin- Radushkevich em
sua forma original. Grande parte dos trabalhos encontrados na literatura
utilizagdo os modelos na sua forma linearizada. Contudo, o uso da linearizagao
das equacbes pode acarretar erros na andlise de regressdo e pode levar a
erros também na determinacdo dos parametros gerados pelos modelos.
(Linhares et al., 2010).

A correlagdo entre os parametros encontrados pelos modelos e a
caracteristicas dos solos na adsorcdo foi feita por andlise multivariada. Os
meétodos utilizados foram analise de componentes principais (PCA). O software

usado nas determinacdes foi o MatLab.

4.7. Limites de deteccéo (LOD)

O calculo do LOD foi feito segundo a norma ISO 11843-2 e pode ser

expresso segundo a equacao abaixo:

Sy/x j 1 1 32 (8)

LOD = a+ 2tys,———+ | —+—+
95v T p m n b*Y,(x; —X)?

Em que Sy/x € o desvio padréo dos residuos da curva analitica do
coeficiente angular b, n € o numero de padrdes utilizados na constru¢do da
curva, m o numero de replicatas, y € a média das medidas instrumentais para
os padrbes e x; a concentragdo do padréo i, tgs,, € 0 valor tabelado da

distribuicdo do t-Student para v graus de liberdade.

Para o célculo de Sy/x foi utilizada a seguinte equacéao:
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. 9)

n—2
i=1

Sy/x =

Onde y; e y; sdo os valores instrumentais medidos e estimados pela curva

analitica respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Condicbes experimentais

Os experimentos de adsorcao testando o uso ou ndo do complexante
EDTA e os tipos de filtro apontaram as seguintes médias de concentracdes

considerando a adsorcdo de 80 mg.L™ de Pb*™:

Tabela 1- Resultado dos testes com EDTA e o tipo de papel de filtro

Condicao Filtro Quantitativo Filtro 0,45um
Sem EDTA 3,68 +0,19 mg.L™ 6,62 + 0,94 mg.L™
EDTA 0,1% 3,74+ 0,20 mg.L* 5,62 + 0,62 mg.L™

EDTA 1% 2,91+ 0,15 mg.L™? 6,50 + 1,05 mg.L™

Foi realizado o branco das amostras utilizando os dois tipos de filtro e as
concentracfes de Pb encontradas foram abaixo do limite de deteccéo da curva
analitica.

Comparando estatisticamente os resultados encontrados na Tabela 1.
Com base nos resultados da ANOVA, usando teste de Levene para
homogeneidade das variancias e teste post-hoc Tukey DHS - significativos
guando p<0,05 (95% de confianca) foram encontrados os seguintes valores:
Para o filtro de membrana, ndo tem diferenga entre os grupos. Enquanto para o
filtro quantitativo, o EDTA 1% difere de sem EDTA (p=0,005) e do EDTA 0,1%
(p=0,003), mas EDTA 0,1% e sem EDTA n&o tem diferenca significativa.

Foi aplicado um teste T bilateral usando teste F para homogeneidade
das variancias - significativo quando p<0,10 (95% de confianca, bilateral)
comparando os dois tipos de filtro, ha diferenca entre os filtros em todos os
grupos: sem EDTA (p=0,006), EDTA 1% (p=0,026) e EDTA 0,1% (p=0,008).

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 1 e os testes de
significancia aplicados a utilizacdo do EDTA pouco influenciou na determinacéo
das concentracdes do metal. A grande diferenca observada foi quanto ao tipo

de filtro, sendo que o uso da membrana de acetato de celulose promoveu
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maiores valores de concentracdo do chumbo. Esses resultados levantam a
hipotese que substancia encontradas na composicédo do filtro de quantitativo
podem estar retendo o Pb e dessa forma valores menores foram encontrados.

Sendo assim, as condicbes para execucdo dos experimentos de
adsorcao tanto do Pb quanto do Cu foram realizadas sem o uso do EDTA e
com a filtracdo das amostras feita em membrana de acetato de celulose 0,45
pm de porosidade.

Curvas analiticas tipicas para a determinacdo de Pb e de Cu nos

experimentos de adsorcdo sdo mostradas na Figura 6.
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Figura 6- Curvas analiticas tipicas para Pb*? e Cu *? respectivamente.

As curvas analiticas construidas para o chumbo e para o cobre
apresentaram bons valores de coeficiente de determinacdo (R?), superiores a

0,999 para ambos 0s metais.
Os limites de deteccdo da curva (LD), ou seja, a concentragdo minima
detectavel dos metais, segundo a norma ISO 11843- 2 apresentaram O0S

seguintes valores: para o Pb = 0,218 mg.L™* e Cu = 0,350 mg.L™.
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5.2. Caracteristicas dos solos originais

Os solos da toposequéncia apresentaram diferencas relevantes em
relagdo as suas caracteristicas. Tais diferencas devem-se a intensidade do
intemperismo sofrido por cada solo, além da atuacdo dos fatores de formacao
do solo como o clima, material de origem, organismos, tempo e relevo, sendo o
altimo fator de grande importancia em solos de uma toposequéncia. (Sodré et
al., 2001).

Estudos envolvendo estes solos foram apresentados em Sodré et
al.(1999); Sodré et al.(2001); Costa et al.(2004), sendo que os resultados
obtidos referentes a caracterizacdo dos solos foram semelhantes aos
encontrados no presente trabalho. A Tabela 2 mostra as carateristicas
quimicas dos trés solos estudados, enquanto a Tabela 3 apresenta as

caracteristicas fisicas e a constituicdo mineraldgica dos solos.

Tabela 2— Caracteristicas quimicas dos solos originais.

Solos  pH* MO P K" ca” + Al H +  CTCeer CTCpot
Mgz+ A|3+
gKg®' mg.dm? cmolc dm™
LV 519 22,50 7,61 0,31 6,38 0,05 5,03 6,74 11,73
N 528 36,30 2,85 0,16 15 0,05 7,47 1521 22,63
\Y; 761 5,00 12,02 0,79 18,1 0 0,5 18,89 19,39

*pH em agua.

Tabela 3— Caracteristicas fisicas e mineralégicas dos solos originais.

Solos ASE Areia Silte Argila Fe,O; Gibbsita Caulinita Arzg:illas
m2.g™ %
LV 52,2 11,2 17,7 71,1 11,4 4,3 48,3 7,1
N 68,2 24,8 32,3 42,9 6,0 1,7 28,7 6,4
Vv 84,2 33 25 42 2,5 0,0 22,7 16,8

O solo LV apresentou altos valores de acidez trocavel e a CTC mais
baixa comparada com os demais solos (Tabela 2). O solo V apresentou pH

levemente basico e maior CTC efetiva (Tabela 2), além de maior ASE (Tabela
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3). O solo V pode ser considerado o solo mais jovem e menos intemperizado
dos trés solos. Este fator pode ser associado a posi¢ao no relevo acidentado, a
presenca de lencol freatico proximo e aos processos de pedogénese (Costa et
al., 2004). O solo N também é um solo jovem, porém os altos valores de acidez
trocavel (H*+AP*") e o pH mais acido (Tabela 2) evidenciam a existéncia de
fortes processos de intemperismo nesse solo.

Outra caracteristica importante de solos refere-se a concentracdo de
fésforo disponivel, um dos nutrientes necessario para o desenvolvimento das
plantas. O solo V apresentou maior quantidade de fésforo, enquanto o solo LV
a menor quantidade. De acordo Machado e Souza (2012), em solos tropicais
considerados acidos, quanto maior a intensidade do intemperismo menor seré
a quantidade de fésforo disponivel para as plantas.

Em relacdo ao teor de argila, os trés solos apresentaram elevadas
concentracbes variando de 40% a 71,1% (Tabela 3). Segundo a Embrapa
(2006), o solo Latossolo Vermelho o qual apresentou maior teor de argila é
classificado como muito argiloso e outros dois solos classificados como solos
argilosos. Entretanto, a fracdo argila dos solos estudados difere uma da outra
devido aos processos de intemperismo que cada solo sofreu (Sodré et al.,
1999).

Héa predominancia da caulinita (mineral 1:1) nos trés solos, sendo mais
expressiva nos solos LV e N (Tabela 3). Nestes dois solos também houve
maior concentracao de sesquioxidos de ferro sendo a goetita e a hematita os
principais minerais, representados na Tabela 3, genericamente, por Fe;03. A
constituicdo destes solos, ricos 6xidos de ferro, lhes confere uma coloracéo
bastante avermelhada. Oxidos de aluminio s6 foram encontrados nos solos LV
e N (Tabela 3) na forma de gibbsita, sendo no solo LV a maior concentracao.
As concentracdes de oxidos de ferro e de aluminio aumentam de acordo com o
grau de intemperismo sofrido pelos solos. (Sodré et al., 1999).

O solo V apresentou maior quantidade de minerais 2:1 (Tabela 3). Estes
tipos de minerais em sua grande maioria sao considerados expansivos, 0 que
influenciou diretamente na maior ASE deste solo (Tabela 3). O solo V é capaz
de se expandir com o umedecimento, contrair e fissurar com ressecamento,
essa caracteristica de variacdo do volume esta relacionada com a presenca

dos minerais 2:1 (Costa et al., 2004 e Ferreira e Ferreira, 2009).
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A presenca dos minerais 2:1 no solo V, em maior quantidade, pode
contribuir para a maior reatividade desse solo em relagcdo aos outros. Minerais
2:1 como a vermiculita, a esmectita e a montmorilonita podem apresentar CTC
que variam entre 100-150 cmol..kg™. Nos demais solos a predominancia de
minerais 1:1 pode representar em uma menor reatividade da fracdo argila,
tendo-se em vista que a CTC da caulinita é significativamente menor, variando
entre 1 e 15 cmol..Kg™ (Mc Bride, 1994).

Convém mencionar, portanto, que a reatividade de um solo ira depender
de seus componentes individuais, como minerais e matéria organica e, em

muitos casos, da interacéo existente entre estes componentes.

5.3. Caracteristicas dos solos tratados para retirada da matéria
organica

O método utilizando H,O, como oxidante para eliminacdo da matéria
organica se mostrou dispendioso por demandar varios dias de tratamento para
garantir o maximo de remocdo da matéria organica. As caracteristicas dos

solos apos o tratamento com H,O, é mostrada na Tabela 4.

Tabela 4— Caracteristicas quimicas e ASE dos solos tratados para retirada da matéria
organica.

Solos pH MO p K* Chj‘;f AP B CTCuw CTChy  ASE
g.Kg' mg.dm® cmol, dm™ m2g*

LV 6,30 1,05 48,33 0,18 1,1 2,97 5,33 4,25 6,61 52,63
N 5,56 3,84 29,58 0,51 1,5 8,95 9,9 10,96 11,91 69,01
\Y 6,83 0,78 21,16 0,2 2,5 1,65 6,45 4,35 9,15 85,72

Ao comparar os teores de matéria organica nos solos antes (Tabela 2) e
apos (Tabela 4) o tratamento com H,0O,, € possivel fazer estimativas
relacionadas a eficiéncia do tratamento. Mesmo dispendioso, o tratamento se
mostrou satisfatério, uma vez que 0s teores de matéria organica foram
significativamente reduzidos. O solo LV apresentou por volta de 95% de
matéria organica eliminada, seguido do solo N (90%) e do solo V (85%). Com
estes resultados € possivel observar que o tratamento para retirada da matéria

organica agiu de forma semelhante nos trés solos. Contudo, € importante notar
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que o solo V apresentou o menor teor original de matéria organica e,
igualmente, a menor porcentagem de eliminacao.

Outros trabalhos utilizando H,O, encontraram resultados semelhantes
em relacdo a quantidade de matéria organica remanescente nos solos. Theng
et al. (1999) eliminaram cerca de 77% da matéria organica de para o estudo da
ASE de horizontes A de diversos solos com teor de matéria organica, textura e
minerais variados. Leifeld e Kégel Knabner (2001) eliminaram cerca de 90% da
matéria organica de Cambisolos com objetivo de determinar o teor de carbono
organico e nitrogénio apos o tratamento com o peroxido de hidrogénio.

As propor¢des de eliminagcdo de matéria organica em solos dependem
de inlmeros aspectos, tais como aqueles inerentes as condi¢des experimentais
do préprio tratamento, mas também aqueles relacionados com as
caracteristicas dos solos submetidos ao processo de eliminacdo. A matéria
organica que interage com 0s minerais € mais resistente ao tratamento com
H.O, devido a protecdo que os minerais exercem sobre ela. Theng et al. (1999)
sugeriram que a eficiéncia do tratamento pode relacionar-se a substituicdo de
cations inorganicos na intercamadas do minerais 2:1 pela matéria organica,
tornando o processo eliminacdo mais dificil.

Os processos de oxidacdo podem afetar as propriedades dos minerais
presentes nos solos. Ucgll e Girgin (2002) verificaram a expansé&o da flogopita
com o uso de H,0O,. Observaram que o agente oxidante penetra nhas camadas
silicatadas e, ao se decompor, libera H,O vapor e o gas O, que podem romper
as camadas individuais silicatadas. Ainda segundo os autores, moléculas de O,
também podem interagir com grupos funcionais hidroxila da estrutura do
silicato, liberando-os para a solu¢do do solo e promovendo aumento do pH da
solucdo. A remocdo de ions OH™ da superficie dos minerais pode explicar o
aumento do pH observado nos solos LV e N apés o tratamento com H,O,.
Estes solos diferem do solo V por apresentarem, como mencionado, maiores
teores de caulinita, mineral que apresenta elevada quantidade de grupos
funcionais hidroxila em sua superficie.

Miles et al. (1985) observaram que a oxidagdo da matéria organica
causa 0 colapso parcial ou total da vermiculita com a presenca de NH,;" nas
intercamadas da argila que pode ser verificada por difragdo de raio-X. Outro

fendmeno observado pelos autores foi a conversdo da vermiculita em mica.
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Segundo Mikuta et al. (2005), os 6xidos e hidréxidos de ferro e aluminio
também podem sofrer alteracdes com a utilizacdo de H,O, e calor a ponto de
serem convertidos em estruturas mais cristalinas. Ainda, observaram que, sob
pH baixo, estes minerais podem ser mais facilmente solubilizados quando
complexados com a matéria organica.

13

Houve um aumento consideravel na acidez trocavel (H* + AI®*) dos solos

(Tabela 4). O maior aumento foi observado para o solo V em funcéo da

diminuicdo do pH, mas também em funcéo da maior quantidade de AI**

gue foi
liberado ap6s o tratamento com H,0O, (Tabela 4). Este aumento na
concentracdo de AI** pode ter sido provocado pela dissolucdo de minerais
presentes nos solos, principalmente aqueles complexados com a matéria
organica (Mikuta et al., 2005). E importante notar que n&o foram realizadas
caracterizagcbes mineralégicas apdés o tratamento que corroborem esta
hipétese. Entretanto, ao considerar a baixa CTC da gibbsita (1 a 5 cmolc..Kg™),
sua possivel dissolugcdo, mesmo que parcial, ndo acarretaria perdas
significativas de sitios de troca. Além disso, a gibbita possui a menor ASE (1 a
25 m?gl) em comparacdo a outros minerais do solo (Sparks, 1995)
significando que sua perda por dissolucdo néo ir4 afetar a ASE total.

A retirada da matéria organica também pode afetar a ASE dos solos.
Mayer e Xing (2001), Theng et al. (1999) e Kaiser e Guggenberger (2003)
observaram que a ASE pode aumentar apés a remocdo de matéria organica
em funcdo da cobertura que esta cria em volta dos minerais e pela
desobstrucdo dos microporos ocupados pela matéria organica. Portanto, sua
retirada poderia expor uma maior quantidade de superficie mineral,
contribuindo para o aumento da ASE. No presente trabalho, é possivel
observar com base nos resultados mostrados nas Tabelas 3 e 4 que n&o houve
diferencas significativas quanto ao valor da ASE dos solos naturais e
submetidos ao tratamento com H,O,. Neste caso, é possivel que a ASE dos
solos tenha sido governada pelos minerais do solo, mesmo apds a remocéao da
matéria organica. Outra hipdtese refere-se a possivel presenca de particulas
minerais, notadamente aquelas de dimensdes coloidais, aprisionadas na
matéria organica, que foram liberadas apenas apods o processo de oxidacgao..

Outra propriedade quimica alterada apés a remocao da matéria organica

foi a CTC, em que foi observada sua diminuicdo em todos os solos (Tabela 4).
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O solo LV apresentou 37% de perda da CTC efetiva e 44% da CTC potencial, o
solo N apresentou 28% de perda da CTC efetiva e 47% da CTC potencial e por
altimo o solo V que apresentou 77% de perda da CTC efetiva e 53% da CTC
potencial. Sequi e Aringhieri (1977) também verificaram a diminuicdo da CTC
para os solos tratados com H,O; para a retirada da matéria organica.

O solo V, apesar de ser o solo com menor teor de matéria organica, foi
qgue exibiu maior diminuicdo da CTC, ou seja, 0 solo que mais perdeu CTC por
unidade de matéria organica. Considerando que nao houve diferencas
significativas na ASE dos solos ap6s remocao de matéria organica, é possivel
associar somente a matéria organica a diminuicdo da CTC dos solos. Neste
sentido, observou-se, no solo V, grande dependéncia da CTC com a matéria
organica.

A concentracdo de fosforo apresentou um aumento consideravel,
provavelmente frente a liberacdo grande parte do fésforo que, provavelmente,

se encontrava complexado com a prépria matéria organica.

5.4. Adsorcao de cobre nos solos originais

5.4.1. Isotermas de adsorcgéo

Na Figura 7 sdo apresentados os gréaficos das isotermas obtidas para Cu

nos solos estudados.
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Figura 7— Isotermas de adsorcdo de Cu para os solos Latossolo Vermelho (LV),
Neossolo (N) e Vertissolo (V).

Foi observado que para os trés solos a adsorcdo do Cu aumentou de
acordo com as concentracbes do metal adicionadas. Sendo que em
concentracfes mais baixas foram encontradas menores concentracées de Cu
no equilibrio. Para o solo V, por exemplo, nas trés primeiras adicbes do metal
(10, 20 e 30 mg.L™) este foi totalmente adsorvido.

De acordo com Giles et al. (1974) a curva obtida para o solo LV
assemelha-se a isotermas do tipo “L” que possui como caracteristica uma forte
interacdo entre o Cu e sitios de adsorcao, principalmente em concentracdes

baixas do metal. Contudo, a medida que se aumenta a concentracao inicial do
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metal adicionado verifica-se uma adsorcao constante, sugerindo uma possivel
saturacdo dos sitios.

Para o solo V foi obtida uma isoterma do tipo “H” que apresenta uma
inclinagao inicial maior que a do tipo “L” indicando uma interagdo ainda mais
intensa entre o Cu e os sitios de adsor¢ao. Sodré et al. (2001) demonstraram
que a adsorcao do Cu ocorre em duas fases: uma fase inicial com o Cu sendo
retido sob alta energia de ligagdo e baixa capacidade de adsorcdo, o que
sugere a formacédo de complexos de esfera interna, e uma segunda fase que
indica um aumento na capacidade de adsorcdo, porém com menor energia de
ligacdo, o que sugere saturacdo do sitio mais especifico e a prevaléncia dos
demais sitios. Chaves et al. (2009) também encontraram isotermas do tipo “H”
para a adsorcdo de Cu em Cambissolos e Luvissolos.

O solo N apresentou um comportamento intermediario em comparacao
aos solos LV e V. Também ficou evidenciada, neste solo, uma elevada
afinidade inicial entre o Cu e sitios especificos de adsorcdo. E interessante
notar que, dentre os trés solos, este foi 0 que apresentou 0 maior teor de
matéria organica ,mas ndo a maior diferenciacdo entre as duas fases de
adsorcao, conforme sugerem Sodré et al. (2001). Neste caso, € importante que
sejam consideradas outras propriedades dos solos que podem influenciar a
adsorcdao, tais como o tipo de matéria organica, a composi¢cao mineraldgica da
argila, a CTC, etc. Ainda, sob esta perspectiva, observa-se que o solo V
apresentou isoterma do tipo H e, ao mesmo tempo, maior CTC efetiva e o
maior contetdo de argilas do tipo 2:1 em comparacdo aos demais solos
mostrando a intensa interacdo entre o Cu e os sitios de adsorcdo presentes

nesse solo.

5.4.2. Parametros de adsorcao

A Figura 8 mostra os modelos ajustados em sua forma néo linear aos
dados experimentais e a Tabela 5 mostra os parametros de adsor¢do obtidos

por cada modelo.
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Tabela 5- Pardmetros dos modelos utilizados para a adsor¢cdo Cu nos solos originais.

Solo Langmuir Freundlich Dubinin Radushkevich
K b R’ n Kf R* q E R’
L.mg™ mg.g™ mg.g” mg.g” kJ.mol™
LV 0,15+0,05 2,3+0,2 0,862 3,6+0,2 0,69+0,05 0,979 1,9+0,1 14,29+20,12 0,577
N 0,3+0,1 3,5+0,3 0,830 4,4+0,4 1,38+0,08 0,975 3,1+0,3 17,57+22,17 0,541
Vv 0,8£0,2 4,0£0,1 0,838 7,5+0,2 2,41+0,02 0,998 3,83+0,02 32,02+ 40,15 0,584

Observando-se a Figura 8 e os valores de R? obtidos para cada modelo,
o modelo de Freundlich foi o que apresentou melhor ajuste as dados
experimentais (R*>0,97) seguido do modelo de Langmuir (R>>0,83). O modelo
de Dubinin Radushkevich ndo apresentou um bom coeficiente de correlacao
(R?>0,54), porém os parametros obtidos por ele juntamente com os parametros
obtidos pelos demais modelos trazem informacdes importantes com relacdo a

adsorcéo do Cu nos solos.

bY

O parametro b de Langmuir, relacionado a capacidade maxima de
adsorcdo dos solos frente ao Cu, mostrou-se mais elevado para o solo V,
seguido dos solos N e LV. Esta sequéncia também foi observada por Sodré et
al. (2001), em estudos de adsorcdo do cobre em solos coletados na mesma
topossequéncia. Os autores atribuiram a maior capacidade adsortiva a
prevaléncia de argilas do tipo 2:1 que foram responsaveis pelo aumento da
CTC e da ASE nos solos. Neste trabalho, valores mais elevados de CTC
efetiva e ASE também foram observados para o solo V, corroborando com 0s
resultados obtidos por Sodré et al. (2001).

Sabe-se que a matéria organica exibe uma elevada afinidade com o
cobre em solos (Bradl, 2004; Piarangeli et al., 2007). No trabalho de Sodré et
al. (2001), os autores ndo puderam identificar a influéncia da matéria organica
nos processos de adsorcdo em funcédo da existéncia de outras propriedades
que, juntas, foram capazes de mascarar o verdadeiro papel dos ligantes
organicos naturais em solos. Neste trabalho, de maneira anéloga, ao
considerar apenas o teor de matéria organica dos solos, é possivel notar que o
solo que apresentou 0 maior teor de matéria organica nao apresentou a maior

capacidade adsortiva.
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Entretanto, frente aos experimentos de remocao de matéria organica
que foram realizados neste trabalho, é possivel estimar o papel da matéria
organica na adsor¢ao do cobre nos solos. Com base nos experimentos de
retirada da matéria organica, foi possivel observar que o0s solos possuem
diferentes tipos de matéria organica. O solo V, por exemplo, apesar de
apresentar a menor quantidade de matéria organica, foi o solo que mais perdeu
CTC efetiva (77%) com sua retirada. A matéria organica nesse solo € mais
reativa e, provavelmente, mais humificada em comparacdo aos demais solos.
Este aspecto também pode ter contribuido para a obtencdo de uma isoterma
do tipo H para este solo. Sodré et al. (1999) atribuiram a obtenc&o de isotermas
do tipo “H” na adsorgdo de Cu em solos devido aos grupos funcionais da
matéria organica. Além disso, varios estudos mostram que o ha uma afinidade
muito grande entre o Cu e acidos humicos e fulvicos da matéria organica
guando comparados com outros metais. (Bradl, 2004; Piarangeli et al., 2007).
Portanto, para o solo V, é possivel afirmar que os principais sitios de adsorcao
foram os minerais 2:1 e a matéria organica.

Com base nos dados mostrados na Tabela 5, é possivel observar que os
valores para b de Langmuir para os solos V e N sdo bastante proximos,

provavelmente em funcédo dos valores mais elevados de CTC para ambos 0s
solos em comparacdo ao solo LV. O solo LV é um solo rico em coloides
inorganicos de baixa CTC e ASE como a caulinita e os 6xidos de ferro que
contribuem pouco para a capacidade maxima de adsor¢cao

O parametro q de Dubinin Radushkevich e Kr de Freundlich também
indicam empiricamente a capacidade adsorcdo. O parametro q apresentou

valores bem préximos aos valores de b de Langmuir. J& o parametro Kf de
Freundlich, apesar de ndo apresentar valores préximos também seguiu a
mesma tendéncia que os outros dois parametros.

Para o parametro K relacionado com a energia de ligacdo, o solo V foi o

que apresentou maior valor indicando que o Cu é fortemente retido devido a
predominancia de ligacdes covalentes provavelmente formadas pelas argilas

2:1 e pela matéria organica. Os solos LV e N apresentaram menores valores de

K, mostrando que o Cu foi retido com menor intensidade pela matéria organica
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e que pode ter a influéncia dos demais minerais encontrados em maior
quantidade como os 6xidos de ferro, a caulinita e a gibbsita.

A adsorcao especifica que ocorre entre o Cu e 0s minerais pode surgir
por trocas catidnicas entre o H" quando os sitios estiverem protonados ou pelo
compartilhamento de elétrons, o Cu possui elétrons desemparelhados no
subnivel d que facilita a prevaléncia de ligacdes covalentes. Com a matéria
organica, o Cu se liga aos grupos funcionais carboxila e fendlico presentes nas

substancias humicas (Sodré et al., 2001, Piarangeli et al., 2007)
O parametro n de Freundlich, relacionado a heterogeneidade dos sitios,

apresentou valores maiores que um. O maior valor de n foi obtido para o solo
V, mesmo este apresentando predominéncia de argilas 2:1, o que sugeriria
uma maior equivaléncia nos sitios. Contudo, a presenca da matéria organica
altamente humificada neste solo promoveu a ocorréncia de sitios mais
heterogéneos e energéticos.

O considerando a valor médio do parametro E de Dubinin Radushkevich,
que permite a distincdo entre os processos de quimiossorcéo e fisiossorcao,
para todos os solos, foram encontrados valores maiores de 8 KJ.mol™,
mostrando a predominéncia da quimiossor¢cdo. As energias aumentam de
acordo com a topossequencia, sendo o solo V o que possui 0s sitios mais
energéticos. Os valores de E também estdo de acordo com o formato das

isotermas que também sugerem quimiossorcao.

5.5. Adsorcao de chumbo nos solos originais

5.5.1. Isotermas de adsorcgéo

Para a adsorcdo do Pb foram realizados testes preliminares que
mostraram que utilizando a mesma faixa de concentracdo usada para a
adsorcdo do Cu praticamente todo Pb foi adsorvido. Devido a esse fato
concentracdes superiores de Pb foram usadas (30-300 mg.L™). Mesmo assim
visualizando a Figura 9 é possivel observar que as primeiras concentragfes

adicionadas foram totalmente adsorvidas principalmente para o solo V.
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Figura 9— Isotermas de adsor¢éo de Pb para os solos Latossolo Vermelho (LV),
Neossolo (N) e Vertissolo (V).

O formato das curvas obtidas para todos os solos mostra a existéncia de
isotermas do tipo “H” e que ha uma alta afinidade entre o Pb e os sitios de
adsorcdo e a predominancia da formacédo de complexos de esfera interna.
Comparando as curvas obtidas para o Cu, os teores de Pb no equilibrio sédo
bem menores. O que demostra que o Pb possui afinidade com um numero
maior de sitios de adsorcdo em relagdo ao Cu, por isso uma maior adsorcao.
Vega et al.( 2011) e Zhang et al. (2012) estudaram a adsorgéo de Cu e Pb em
solos em solos de diferentes caracteristicas e também encontraram uma maior

capacidade de adsorcao de Pb para os solos analisados.

5.5.2. Parametros de adsorc¢éo

A Figura 10 mostra os modelos ajustados em sua forma néo linear aos
dados experimentais e a Tabela 6 mostra os parametros de adsorcao obtidos

por cada modelo.
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Tabela 6- Parametros dos modelos utilizados para a adsor¢cao Pb nos solos originais.

Solo Langmuir Freundlich Dubinin Radushkevich
K b R* n Kf R* q E R®
L.mg™ mg.g” mg.g” mg.g~ kJ.mol™

LV 0,4+0,2 6,8+0,4 0,858 8+1 3,6£0,3 0,899 6,5+0,2 25,63+47,16 0,701

N 0,9+0,3 13,9+0,9 0,882 6x1 7,5£0,6 0,908 12,9+0,9 54,41+84,03 0,754

\% 6+2 16,3+0,8 0,737 10+1  12,2+0,5 0,918 16,0+0,8 151,34+ 264,55 0,727

De acordo com a Figura 10 e os valores de R? obtidos pelos ajustes dos
modelos aos dados experimentais (Tabela 6) o modelo de Freundlich (R*>
0,89) foi 0 que apresentou maior ajuste assim como na adsor¢cao do Cu. Em
seguida, o0 modelo de Langmuir (R*>>0,73) e por Ultimo o modelo de Dubinin
Radushkevich que também apresentou melhor ajuste aos dados de Pb (R*>

0,70) em relacéo aos de Cu.
Os valores de b de Lagmuir para o Pb, em todos os solos, foram

maiores que o0s obtidos para o Cu, evidenciando uma maior capacidade
maxima de adsorcdo do Pb em relacdo ao Cu. Este aspecto pode ser
explicado tanto pela elevada afinidade entre o Pb com os ligantes comumente
presentes em solos, quanto pela menor seletividade do Pb em interagir com
estes ligantes. Isto significa que o Pb interage de maneira mais ampla com os
sitios de adsorcdo do solo. O fon hidratado Pb(H,0)¢™ (2 = 0,46 nm) em
comparacdo ao Cu(H.0)s" (g = 0,6 nm), possui menor diametro efetivo (Skoog
et al. 2006) o que facilita sua aproximacédo frente as superficies reacionais,
promovendo uma reducdo da camada de Stern e uma maior aptiddo para
realizar trocas ibnicas com a superficie carregada.

Comparando as capacidade maximas de adsorcao do Pb entre os solos,
observa-se que o solo V apresentou maior valor. Este solo possui maior CTC
efetiva (Tabela 2), ASE (Tabela 3), argilas 2:1 (Tabela 3) e a matéria organica
mais reativa.

O Pb pode ser retido no solos por adsor¢cdo especifica com varios
componentes da fase solida, por precipitacdo com carbonatos, fosfatos e
hidréxidos, além da formacdo de complexos e quelatos com a matéria

organica.
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Estudos de extracdo sequencial em amostras de solos mostram que o
Pb é encontrado em maior quantidade nas fases 6xido Fe/Mn e residual. A fase
residual € composta por minerais primarios como olivinas, piroxénios, micas e
feldspatos além dos minerais secundarios como os minerais 2:1 (Rule, 1998;
Kabata- Pendias, 1993). Costa et al.(2007) estudaram a extragao sequencial de
cadmio e chumbo em solos e verificaram que a maior parte de Pb foi
encontrada principalmente na fracdo residual confirmando o comportamento
desse metal em solos contaminados, em que possui alta retencdo, baixa
mobilidade e baixa biodisponibilidade. Este metal é considerado um dos metais
que possui menor mobilidade em solos devido a quantidade de sitios que ele
pode interagir. Os autores ainda observaram pequenas quantidade de Pb na
fracdo soltvel em agua e trocavel dos solos. Evidenciando a pouca influéncia
da adsorcdo nao especifica para o Pb e a maior afinidade deste com os grupos
OH presentes na caulinita, 6xidos e hidroxidos e aluminio ,ou seja, a
predominéancia da formacao de complexos de esfera interna.

Nos solos LV e N, o Pb também exibiu uma elevada interacao frente aos
componentes dos solos. Mesmo néo apresentando valores mais elevados de
argila 2:1, assim como menor quantidade de ligantes organicos especificos, a
adsorcao do Pb foi relevante, provavelmente, em funcéo da presenca de Oxidos
de Fe e Mn que exibem alta afinidade com o Pb em relacdo aos demais
metais, sendo capazes de formar ligacdes fortemente estaveis (Bradl, 2004,
McBride, 1994).

A interacdo entre os componentes do solo com o Pb, assim como com o
Cu, evidencia o predominio de ligacdes especificas, ou seja, ligacbes menos
dependentes das cargas de superficie. A adsorcdo especifica ocorre com a
troca de metais com os ligantes presentes na superficie dos coldides
constituindo ligacbes covalentes. A formacdo dessas ligacbes vem sendo
indicada como principal explicacdo para alguns solos adsorverem mais do que
0 esperado, tomando-se como base exclusivamente os valores de CTC
(Pierangeli, et al., 2007).

Os valores de q de Dubinin Radushkevich foram semelhantes aos de b

de Langmuir enquanto aos valores Ky de Freundlich, apesar de ndo serem

semelhantes aos dois outros parametros, seguiram a mesma tendéncia.
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Os valores de K de Langmuir para o Pb também foram maiores em

relacdo aos valores de K para Cu. Indicando uma energia de ligacdo muito

mais forte que pode ser explicada pelo aumento da afinidade do Pb por mais
sitios de adsorcao. O solo V foi 0 que apresentou maior valor em relacdo aos
demais solos devido a suas propriedades, principalmente a matéria organica
mais reativa que nos demais solos e as argilas 2:1 que podem formar

complexos altamente estaveis com o Pb.
O parametro n de Freundlich mostrou que os sitios de adsorcéo do Pb

foram mais heterogéneos que para o Cu, evidenciando a maior amplitude de

interagdo entre o Pb e 0s componentes organicos e inorganicos comumente
presente nos solos. O solo V, mais uma vez, apresentou o maior valor n (10)

indicando a influencia da matéria organica mais reativa deste solo levando a

presenca de sitios altamente heterogéneos e energéticos que pode ser
confirmado pelo valor E de Dubinin- Radushkevich, o maior para esse solo

também. Os demais solos apresentaram valores para E menores, porém ainda

indicando a predominancia de quemissorcao

5.6. Adsorcao de cobre nos solos tratados para a remocao da
matéria organica

As isotermas de adsorcao para o Cu, construidas a partir dos dados

experimentais, assim como o ajuste dos dados experimentais pelos modelos de

adsorcao estdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11- Isotermas de adsorcdo para Cu nos solos sem matéria organica e 0s
modelos ajustados aos dados experimentais.
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Comparando-se as isotermas de adsorcdo para Cu, obtidas para os
solos originais na Figura 8 com as isotermas de adsor¢ao obtidas para os solos
tratados para a remocdo da matéria organica (Figura 11) foi observada uma
mudanca no tipo de isoterma provocada pela retirada de um dos principais
sitios de adsorgao. Para os solos LV e N foram obtidas curvas do tipo “C” nos
solos tratados. Esse tipo de curva mostra que h&4 uma afinidade constante entre
o0s sitios de adsorcéo e o Cu, ou seja, ndo ha a predominancia de nenhum sitio
especifico. Em oposicdo as curvas obtidas para estes solos antes do
tratamento que mostram claramente a existéncia de um sitio especifico no
inicio da adsorcdo. Essa mudanca no formato das isotermas antes e depois
dos tratamentos para retirada da matéria organica confirma a hipétese que a
matéria organica € o principal sitio de adsorcdo para Cu e 0 primeiro a ser
ocupado.

Para o solo V a curva de adsorcédo obtida para solos tratados para
retirada da matéria organica foi do tipo “L” mostrando ainda a presenca de um
sitio especifico, porém agindo com menor intensidade se comparado com a
isoterma obtida antes dos tratamentos (Figura 3) do tipo “H”. Essa mudanca no
formato mostra que matéria organica neste solo agiu mais fortemente
confirmando que ela € a mais reativa em comparacdo a matéria organica
presente nos demais solos.

A presenca de sitios especificos no solo V pode ser devida aos minerais
2:1 presentes em grande quantidade ou ainda a resquicios da matéria organica
que ndo foi totalmente eliminada mostrando que ela ainda pode estar
influenciando na adsorcdo do Cu principalmente nas primeiras adicfes do
metal no solo.

Outra mudanca observada esté relacionada com a concentracdo de Cu*?
no equilibrio que diminuiu em comparacao as isotermas obtidas para os solos
originais, ou seja, adsorcdo do Cu*? aumentou nos solos tratados. Este fato
pode ser atribuido a acdo dos minerais sem a influéncia de matéria organica.
Segundo Mayer e Xing (2001), a matéria organica pode ser capaz de diminuir a
reatividade de minerais, pois ela pode obstruir a superficie dos minerais

ocasionando o bloqueio dos sitios reativos.
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5.6.1. Parametros de adsorcao

A Tabela 7 mostra os parametros obtidos pelos modelos utilizados com

seus respectivos R?.

Tabela 7- Pardmetros dos modelos utilizados para a adsor¢cdo Cu nos solos tratados para a remocéo
de matéria organica.

Solo Langmuir Freundlich Dubinin Radushkevich
K b R’ n Kf R’ q E R*
L.mg™ mg.g” mg.g” mg.g” kJ.mol™
LV. =~ e e e 1,01+0,10 0,12+0,04 0,956 6,00+0,60 3,7+ 4,69 0,869
N 0,91+0,01 0,04+0,02 0,953 4,06+0,48 2,74+5,40 0,846
Y 0,05+0,01 9,60+0,83 0,974 1,90+0,10 0,97+0,09 0,984 6,07+0,53 9,39%17,3 0,826

Com base Tabela 7 e na Figura 11 foi possivel observar que o modelo
de Langmuir ndo se ajustou as adsor¢des do Cu nos solos LV e N ndo sendo
possivel obter parametros para estes dois solos. Essa limitacdo do modelo
pode ser explicada porque ele se adequa melhor a adsor¢des que ocorrem em
monocamada com a quantidade de sitios finitos, ou seja, quando ocorre a
saturacdo dos sitios como isotermas do tipo “L”. As isotermas obtidas para
ambos os solos tratados foram do tipo “C” em que a quantidade de sitios &
proporcional & quantidade de Cu*’adicionada. Dessa forma, s6 possivel
determinar os parametros de Langmuir para o solo V que obteve isoterma do
tipo “L”.

Os outros modelos utilizados evidenciaram bons ajustes, sendo o maior
coeficiente de correlacdo para Freundlich (R? > 0,95). O ajuste do modelo de
Dubinin Radushkevich (R? > 0,82) para a adsorcdo do cobre pelos solos sem
matéria organica foi melhor em comparacdo as isotermas obtidas nos solos
originais (Tabela 5).

De acordo com os parametros b de Langmuir e q de Dubinin
Radushkevich, ficou evidenciado um aumento da adsor¢do dos solos em
comparacao aos solos originais. E interessante notar que este comportamento
foi evidenciado apesar do menor valor de CTC dos solos obtido apés o

tratamento para remocao de matéria organica. Isso demonstra que o0 processo
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de adsorcdo nédo foi dependente somente de interagdes eletrostaticas, mas
também de interacdes superficiais especificas.
Para o solo LV, o valor de q, ou seja, a capacidade maxima de adsorgéo

foi 0 que apresentou maior aumento, cerca de trés vezes mais em relacao ao
mesmo solo antes dos tratamentos. Provavelmente, este aumento pode estar
associado a interacdo do Cu e minerais como os oxidos e hidréxidos de ferro e

aluminio presentes em grande quantidade nesse solo.

O parametro Kr de Freundlich ndo seguiu a mesma tendéncia do
parametro q de Dubinin Radushkevich, apresentando valores menores quando

comparados com os valores de Kynos solos antes do tratamento (Tabela 5).

Pérez-Novo et al. (2008) estudaram influencia da matéria organica removida na
adsorcdo de Cu e Zn em solos acidos. Segundo os autores, o modelo de

Langmuir ndo se adequou aos dados experimentais, sendo que 0s parametros
Kr e n de Freundlich apresentaram-se menores ap6s a remocdo de matéria
organica. Os autores atribuiram os menores valores de Kre n a diminuigdo da
capacidade adsortiva. No presente trabalho, entretanto, apesar de Kf ter
apresentado uma reducao, nao se pode afirmar que a adsorgéo tenha, de fato,
diminuido, pois os valores de q e b evidenciaram aumento da adsorgdo do Cu

pelos solos sem matéria organica. Além disso, também se observou diminuicédo
concentracdo de Cu*® remanescente ap6s a adsorcdo (Figura 11) em

comparacao aos experimentos realizados com os solos originais (Figura 8).
Portanto, a diminuicdo de Ky pode ser explicada por uma limitacdo do

modelo de Freundlich que explica melhor adsor¢cbes em superficies

heterogéneas. A retirada da matéria organica tornou a superficie do solo mais
homogénea, fator este pode ser verificado pelo parametro n de Freundlich que

foi proximo de 1,0 para todos os solos, indicando que os sitios de adsorcdo se

tornaram mais homogéneos, o que esta de acordo com Pérez-Novo et al.
(2008). Para o solo V, o parametro n ainda apresentou valor n>1 que pode ser

devido a presenca de matéria organica que néo foi totalmente eliminada

causando ainda certa heterogeneidade aos sitios.
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O valor de K de Langmuir s6 p6de ser definido para o solo V, mas pelo

comportamento que 0s outros solos apresentaram durante a adsorcdo €
possivel afirmar que seguiram a mesma tendéncia. Houve uma diminuicdo de
93% no valor de K do solo V quando comparado com as adsor¢des nos solos
originais 0 que, mais uma vez confirma a alta afinidade do Cu com a matéria
organica. Nos solos sem matéria organica, acredita-se que o Cu apresentou-se
mais fracamente ligado aos minerais, sendo também mais facilmente

redistribuido para outros sitios de adsorcdo. Os resultados obtidos para o

modelo de Langmuir evidenciam que os parametros K e b ndo tem relagéo

direta, nem sempre o maior valor K sera a atribuido ao solo com maior valor de
b.

Levando-se em consideracdo o parametro E de Dubinin Radushkevich,

observa-se que os solo LV e N apresentaram valores menores que 8 kJ.mol™
mostrando que a adsorcdo foi governada por fisiossorcdo. Este resultado
evidencia que, de fato, a matéria organica dos solos originais respondia pela
presenca de sitios mais energéticos para os solos em questdo. Para o solo V,
apesar da diminuicdo do valor de E em comparacao ao solo original, € possivel
notar ainda o predominio da quimiossorcdo, provavelmente devido as ligacdes

do Cu com a matéria organica remanesecnte ou com 0s minerais 2:1.

5.7. Adsorcdo de chumbo nos solos tratados para a remocgé&o
da matéria organica

A Figura 12 mostra as isotermas construidas a partir dos dados

experimentais e o ajuste dos modelos utilizados.
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As isotermas de adsorcdo de Pb também apresentaram mudancas em
seu formato em todos os solos quando comparados as isotermas de adsorcao
nos solos sem tratamento (Figura 10). O solo LV apresentou isoterma do tipo
“L” sendo que para o solo original a isoterma de adsor¢ao foi do tipo “H”. Essa
alteracdo no formato da curva confirma a intensa interacdo entre a matéria
organica e o chumbo. Além disso, evidencia também que, mesmo com a
retirada da matéria organica, ainda ha prevaléncia de sitios de adsorcéo,
provavelmente os 0xidos de Fe e Mn, agindo com menor intensidade.

Para os solos LV e V, os formato das curvas obtidas foram
intermediarias entre isotermas do tipo “L” e do tipo “C”, mostrando quase uma
constante afinidade entre os sitios de adsor¢cdo e o Pb. Porém, no inicio da
adsorcao parece ainda haver adsorcdo maior de Pb.

Assim como nos experimentos realizados com o cobre, as
concentracdes no equilibrio de Pb*™? também diminuiram mostrando uma maior
adsorcdo nos solos depois dos tratamentos de remocdo de matéria organica
guando comparados com 0s solos originais. Como o Pb possui uma afinidade
grande com uma ampla quantidade de sitios de adsorcdo, varios outros

componentes do solo podem ter compensado a auséncia da matéria organica.

5.7.1. Parametros de adsorcao

A Tabela 8 apresenta os parametros dos modelos utilizados para
explicar a adsorcdo de Pb pelos solos tratados para remocdo da matéria

organica.

Tabela 8- Parametros dos modelos utilizados para a adsor¢do Pb nos solos tratados para a remocao
de matéria organica.

Solo Langmuir Freundlich Dubinin Radushkevich
K b R* n Kf R* q E R®
L.mg™ mg.g~ mg.g™ mg.g”  kJ.mol™
Lv 0,10%£0,02 17+1 0,951 2,84+0,38 3,59+0,60 0,902 13,5+1,0 11,89+ 20,00 0,778
N 0,07 +£0,03 34,2+9,2 0916 1,74+0,21 3,60 0,63 0,949 16,7+1,6 17,31+ 27,47 0,782

0,37+0,17 23,8+4,5 0,894 2,24+0,22 7,49+0,49 0,970 15,4+1,6 52,87+ 75,18 0,727
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O modelo de Freundlich apresentou os melhores ajustes (R®> >0,90),
seguido do modelo de Langmuir (R* > 0,89). Assim como nos experimentos
realizados com o cobre, o modelo de Dubinin Radushkevich forneceu valores
mais elevados de R? para o0s tratamentos sem matéria organica em

comparacao aos experimentos conduzidos nos solos originais.

O valores de b para todos os solos confirmaram o aumento da adsorgdo
de Pb nos solos sem matéria organica. Comparando os valores de b nos solos

originais (Tabela 6) com os valores de b nos solos sem matéria organica

(Tabela 8), e possivel notar que os solos LV e N apresentaram 0s maiores
aumentos relativos de adsor¢cdo (cerca de 150%), enquanto o solo V
apresentou aumento de cerca de 50%. O aumento da adsorcao de Pb no solos
LV e N pode ser consequéncia dos maiores teores de Oxidos de Fe, sitios de

grande afinidade com Pb. Também foi observado um aumento para o

parametro q em comparacao aos solos originais.
Para o parametro K houve diminuicdo em todos os solos sem matéria

organica mostrando que o Pb esta ligado mais fracamente aos minerais
presentes nesses solos em relacdo a presenca de matéria organica nos solos
originais. Para o solo LV, houve diminuicdo de cerca de 60%, enquanto que
para os demais solos a diminui¢cdo foi mais relevante (> 90%). Para o solo LV,

boa parte do valor de K pode ser devido a afinidade do Pb com os éxidos de Fe
e Mn, o que pode ser confirmado pelo o formato da isoterma obtida para esse
solo, evidenciando a presenca de um sitio predominante. Para o solo N,
acredita-se que a maior diminuicdo relativa de K pode ser consequéncia da

auséncia de matéria organica (em maior quantidade neste solo original),
enquanto que para o solo V, a reatividade da matéria organica no solo original

foi o aspecto chave.

O valor de n de Freundlich também diminuiu caracterizando sitios mais
homogéneos. Entretanto, o solo LV ainda apresentou o maior valor causado
provavelmente a presenga dos 6xidos de Fe e Mn. O parametro Ky, assim

como nos experimentos realizados com o cobre, apresentou-se menor nos
tratamentos sem matéria organica, sendo os motivos para esta observacao

idénticos aos apresentados para o cobre.
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O parametro E de Dubinin Radushkevich sofreu diminuicdo, porém a

adsorcdo ainda continua sendo governada pela quemissorcdo confirmando a
afinidade do Pb por varios componentes dos solos além da matéria organica,

em processos especificos de interacgéo..

5.8. Andlise de componentes principais

Grande parte dos trabalhos disponiveis na literatura envolvendo
adsorcdo de metais em solos busca avaliar os resultados em funcédo de
abordagens univariadas. Ainda assim, alguns deles lancam mé&o da analise
bivariada de Pearson para correlacionar parametros relativos a adsor¢do com
as propriedades dos solos. (Linhares et al., 2010; Linhares et al., 2008; Chaves
et al., 2009; Alleoni et al., 2005; Vega et al., 2011; Linhares et al., 2009; Sodré
et al., 2001)

Entretanto, devido a baixa quantidade de solos utilizados neste trabalho,
a andlise bivariada ndo é capaz de fornecer resultados significativos. Dessa
forma, optou-se pela utilizacdo da analise multivariada dos dados, a PCA, para
corroborar com as hipoteses levantadas neste trabalho acerca das principais
caracteristicas que influenciaram a adsor¢cdo de Cu e Pb. Esta abordagem
ainda é pouco explorada em trabalhos envolvendo a adsorcdo de metais em
solos, mas ja foi utilizada por Vega et al. (2006) no estudo da adsorcao
competitiva entre Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos de minas.

A utilizagdo de PCA permite a reduzir as dimensdes dos parametros das
amostras em um numero menor de componentes principais para visualizar as
informacBes mais importantes (Neto e Moita, 1998). Baseia-se na
decomposicdo de uma matriz de dados a partir de combinacdes lineares sobre
as variaveis originais. Em uma andlise de componentes principais tipica, sdo
obtidas informacdes referentes a forma na qual as amostras relacionam-se
entre si (escores) e aos pesos das variaveis originais sobre a obtencdo de
diferentes componentes principais. Neste trabalho, 0s experimentos
envolvendo o cobre e o chumbo foram investigados separadamente. Para isso
foram construidas duas matrizes 6x16 que correspondem aos solos antes e

depois dos tratamentos para retirada da matéria organica e suas respectivas
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caracteristicas listadas nas Tabelas 2, 3 e 4 e os parametros de adsorcao
obtidos para cada metal (Tabela 5 e 7 para Cu e Tabela 6 e 8 para Pb)

Os dados originais foram autoescalonados para permitir a construcao do
modelo. As tabelas 9 e 10 trazem os autovalores e as porcentagens de
variancia contabilizada e acumulada para as componentes principais (PC)
obtidas nos conjuntos de dados referentes ao cobre e ao chumbo,

respectivamente.

Tabela 9— Autovalores e porcentagem de varidncia capturada para as componentes principais
nas adsorcdes de Cu.

Autovalores de COV(X) % Variancia Capturada % Variancia Acumulada
PC1 8,46 52,85 52,85
PC2 4,86 30,39 83,24
PC3 1,90 11,88 95,12
PC4 0,49 3,09 98,21
PC5 0,286 1,79 100,00

Tabela 10— Autovalores e porcentagem de variancia capturada para as componentes principais
nas adsorcoes de Pb.

Autovalores de COV(X) % Variancia Capturada % Variancia Acumulada
PC1 9,00 56,23 56,23
PC2 3,92 24,51 80,74
PC3 2,12 13,22 93,96
PC4 0,794 4,96 98,92
PC5 0,172 1,08 100,00

As Tabelas 9 e 10 mostram que, para ambos 0s metais, as primeiras
duas componentes explicam mais de 80% da variancia total sendo que desse
total cerca de 50% da variancia capturada é dada pela primeira componente
principal. Isso mostra que a maior variacao dos dados esta concentrada nessas
duas PCs.

As Figuras 13 e 14 mostram graficos de escores obtidos para os
experimentos envolvendo cobre e chumbo, respectivamente. Tais graficos
buscam relacionar, em uma representacao bidimensional, os valores obtidos de

escores para PC1 e a PC2.
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Figura 13- Grafico de scores para as adsor¢cées de Cu em que LV, N e V séo os solos
originais e LV-, N- e V- 0s solos sem matéria organica.
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Figura 14- Gréfico de scores para as adsor¢cées de Pb em que LV, N e V séo os solos
originais e LV-, N- e V- 0s solos sem matéria orgéanica.
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Na Figura 13, referente aos experimentos com o cobre, nota-se que a
primeira componente principal foi responséavel por distinguir os solos de acordo
com suas caracteristicas, enquanto que a processo de retirada de matéria
organica foi majoritariamente explicado pela PC2. Observa-se que a
distribuicdo dos solos no gréafico de escores foi similar a ordem dos solos na
topossequéncia estudada, ficando o LV posicionado a esquerda, o solo N em
situac&o intermediaria e o solo V mais a direita do grafico. E interessante notar
gue esta sequéncia permanece a mesma apos a remocao da matéria organica.
Esta distribuicdo sequencial dos solos evidencia que ndo existiram diferencas
significativas quanto a matriz dos solos apos a remocao da matéria organica.

Na Figura 14, referente aos experimentos realizados com chumbo,
observa-se comportamento similar ao mostrado na Figura 13, com excecao de
uma inversdo quanto ao posicionamento dos tratamentos com e sem matéria
organica. As Figuras 15 e 16, respectivamente para Cu e Pb, apresentam a

variancia capturada por cada PC em relacdo as variaveis utilizadas.
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Figura 15- Percentagem de variancia capturada dos parametros utilizados pelas PCs 1 e 2
nas adsorcdes para o Cu.
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Figura 16--Percentagem de variancia capturada dos parametros utilizados pelas PCs 1 e 2
nas adsorcdes para o Pb.

Em ambas as Figuras (15 e 16) € possivel notar que parametros
relacionados as caracteristicas da matriz dos solos, tais como ASE, teores de
caulinita, 6xidos de ferro, gibsita e argilas foram mais importantes para explicar
a variabilidade dos resultados a luz da primeira componente principal. E
interessante notar que parametros como o Ky de Freudlich e E de Dubinin
Raduschkevich apresentaram elevada porcentagem de variancia capturada
pela PC1 corroborando com as hipéteses levantadas a partir das analises
individuais dos parametros de adsorgao, onde a diminuicdo de Ky foi explicada

por uma limitacdo do modelo de Freundlich que explica melhor adsor¢cées em
superficies heterogéneas.
As Figuras 15 e 16 confirmam que a matéria organica esta intimamente

relacionada a PC2 para os dois metais. Também ¢é possivel observar que os
parametros q e b para Cu (Figura 15) também estdo concentrados na PC2
assim como os parametros n e b para Pb (Figura 16).

Os graficos dos pesos (loadings) para Cu e para Pb sdo mostrados nas

Figuras 17 e 18 respectivamente.
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Figura 18- Grafico de loadings para Pb.
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Os graficos de loadings para os dois metais também foram bastante
semelhantes, com excecdo a inversdo dos resultados referentes a PC2. Foi
possivel observar que a matéria organica estd numa posicado inversa aos
parametros b e q. Entretanto, analisando somente este comportamento isolado
graficos pode-se ter uma falsa impressdo quanto a importancia da matéria
organica nos experimentos de adsorcdo conduzido com ambos os metais. Na
verdade, os resultados evidenciam que a retirada da matéria organica
promoveu maior capacidade de adsorcdo para os solos, em funcdo dos
aspectos ja discutidos anteriormente. Ainda com base nas Figuras 17 e 18 e
associando aos graficos de escores (Figuras 13 e 14) observou-se que 0S

parametros que q e b estdo relacionados com ASE e com os minerais 2:1

confirmando a influéncia destes na adsorcdo principalmente no solo V.
Enquanto para o solo LV os fatores que mais influenciaram foram os éxidos de

ferro, caulinita e gibsita na fracao argila.
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6. CONCLUSOES

As analises quimicas, fisicas e mineraldgicas realizadas nos solos
permitiram distinguir as principais diferencas em suas propriedades, as quais
exerceram influéncia direta nos experimentos de adsor¢cédo de Cu e Pb. Sendo
0 solo V o0 que apresentou maior capacidade adsortiva para ambos 0s metais,
provavelmente devido a alta CTC efetiva, a predominancia dos minerais 2:1 e
ao tipo de matéria organica presente nesse solo.

Em relacdo aos metais, 0s experimentos de adsor¢cdo mostraram que a
capacidade maxima de adsor¢cdo para todos os solos foi maior para o Pb. O
que demonstra que este metal possui uma afinidade maior com os sitios de
adsorcao presentes nos solos e € menos seletivo em relacdo ao Cu.

Observou-se também que as isotermas de adsorcdo obtidas para os
solos sem matéria organica sofreram mudancas, evidenciando a perda de um
sitio de adsorcéo importante. Houve uma diminuigdo da constante de equilibrio,
mostrando que os metais foram adsorvidos com uma menor intensidade.
Entretanto, os resultados mostraram um aumento na capacidade adsortiva dos
dois metais quando comparados com 0s experimentos de adsor¢ao nos solos
originais. Foi levantada hipétese que a retirada da matéria orgéanica liberou
mais areas dos minerais que estavam cobertas aumentando assim sua
reatividade.

As adsorcoes de Cu e Pb nos solos originais foi governadas por
guemissorcado baseado no valor de E. Sendo os maiores valores para as
adsorcdes de Pb. J& para os solos sem matéria organica as adsorcdes de Cu
nos solos LV e N foram governadas por fisiossorcdo e solos V por
guemissor¢ao, porém com valores mais baixos em relacdo as adsor¢cdes nos
solos originais. Para as adsorc6es de Pb nos solos sem matéria organica,
todas foram governadas por quemissor¢cao, porém com valores mais baixos.

O modelo de Freundlich mostrou-se mais adequado para explicar a
variabilidade dos resultados obtidos para ambos os metais, tanto nos solos

originais quantos nos solos tratados par remoc¢ao de matéria organica.
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A utilizacdo da analise de componentes principais (PCA) como
ferramenta estatistica corroborou para os resultados obtidos. Entretanto, o
papel da matéria organica nao ficou bem estabelecido devido a forma como a
PCA foi construida.

Como perspectivas para trabalhos futuros verificou-se a importancia da
realizacdo de experimentos que comprovem a alteracao das propriedades dos
minerais apos o tratamento com perdxido de hidrogénio e se essas alteracdes
podem afetar a adsorcdo dos metais nos solos. Além de experimentos que
ajudem a compreender a interacdo dos minerais com a matéria organica e sua
relacdo com a ASE dos solos e a caracterizacdo da matéria organica .0Os
resultados obtidos nos experimentos de adsor¢cdo dos metais nos solos sem
matéria organica também precisam ser explorados mais minuciosamente para
entender como ocorre a adsor¢cdo desses metais na auséncia de um dos
principais sitios de adsorgcdo para confirmar as hipéteses levantadas nesse
trabalho.
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