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RESUMO

A determinacgdo de metais tragco, em solos € uma importante ferramenta no monitoramento da poluigédo
ambiental, para tanto, faz-se necessaria a caracterizacao fisica e quimica do solo, a quantificacéo total
e disponivel dos metais e o estudo do comportamento da adsorcdo. Tal estudo é importante para
estabelecer a relagcao entre o contetdo total do metal e os fatores que influenciam esta relagéo que,
por conseguinte, afeta a disponibilidade do metal para as plantas e o processo de percolacdo até
lencdis fredticos ou a lixiviagdo aos cursos d’agua proximos as areas agricolas. As isotermas de
Langmuir e Freundlich foram adequadas para descrever os processos de adsor¢cdo dos metais traco
analisados. Observou-se que o metal trago Cd foi 0 que apresentou os maiores valores de adsorgéo
maxima (Qmax), 0 Cu apresentou o maior valor da constante de afinidade (K.), do modelo matemético
de Langmuir. O Zn apresentou o maior valor de capacidade adsortiva (Kr) e o0 Cd o maior valor de 1/n
do modelo de Freundlich. Considerando o pH natural do solo, a seqiiéncia de afinidade observada foi:
Cu > Zn >Ni>Cd, no sistema nao competitivo e a seqiéncia de afinidade Cd> Cu = Zn >Ni, no sistema
competitivo.
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The determination of trace metals in soils is an important tool in monitoring environmental pollution, to
this end it is necessary the soil physical and chemical characterization, the quantification total of metals
and the study of adsorption behavior. Such a study it is important to establish the relationship between
the total metal content and the content available and the factors that influence this relationship therefore
affects the availability of metal for the plants and the process of percolation to groundwater or leaching
to waterways close to agricultural areas. The isotherms of Langmuir and Freundlich were suitable to
describe the processes of adsorption of trace metals analyzed. It was observed that the trace metal Cd
was presented the highest values of maximum adsorption (Qmax), the Cu presented the highest value of
the affinity constant (Kv), the mathematical model of Langmuir. The Zn presented the greatest value of
adsortiva capacity (Kr) and the Cd the greatest value of 1/n. Considering the natural pH of the soil, the
affinity observed was: Cu> Zn> Ni > Cd in non-competitive system and the affinity Cd > Cu = Zn > Ni, in
the competitive system.

KEYWORDS: Soil. Trace metals. Adsorption.

ADSORCION COMPORTAMIENTO DE RASTRO EN
ULTISOLES METALES EN CONDICIONES COMPETITIVOS Y
NO COMPETITIVOS

RESUMEN

La determinacién de metales traza en los suelos es una herramienta importante en la vigilancia de la
contaminacion ambiental, para ello, es necesario la caracterizacion fisica y quimica de suelos, la
cuantificacion total de metales y el estudio del comportamiento de adsorciéon. Este estudio es
importante establecer la relacion entre el contenido total de metal y los contenidos disponibles y los
factores que influyen en esta relacién, por tanto, afecta la disponibilidad de metal para las plantas y el
proceso de filtracién a las aguas subterraneas o lixiviacién a vias navegables cerca de zonas agricolas.
Las isotermas de Langmuir y Freundlich fueron adecuadas describir los procesos de adsorcion de
metales traza analizados. Se observd que el metal traza Cd se presentd los valores mas altos de la
méaxima adsorcion (Qmax), €l Cu presentd el mayor valor de la constante de afinidad (K.), delo modelo
matematico de Langmuir. El Zn presentd el mayor valor de capacidad adsortiva (Kr) y el Cd, el valor
mayor de 1/n. Considerando el pH natural del suelo, la afinidad observada fue: Cu > Zn > Ni > Cd en
sistema no competitivo y la afinidad Cd > Cu = Zn > Ni, en el sistema competitivo.

PALABRAS-CLAVE:Suelo. Metales traza. Adsorcion.

1. INTRODUCAO

Manter-se a boa qualidade do meio ambiente é fundamental para a
preservacdo da vida. Grande parte dos rios, lagos e represas vém sendo
contaminados pela descarga inadequada de poluentes; solos vém tornando-se alvos
de depdsitos de residuos urbanos e industriais.O solo, quando manejado de forma
descuidada, pode ser uma fonte importante de poluicdo. A utilizagdo, de maneira nado
apropriada, de defensivos agricolas, de aguas de irrigacdo de baixa qualidade e a

disposicao indiscriminada de residuos industriais ou domésticos pode provocar o
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acumulo de substancias impréprias que podem ser téxicas para plantas e podem
entrar na cadeia alimentar, afetando o ser humano.

Em funcdo das caracteristicas do solo, a agua infiltra-se e atravessa 0s
diversos substratos horizontais. A agua subterranea, propriamente dita, encontra-se
nas zonas saturadas, onde os poros, fraturas ou espacos vazios da matriz sélida
estdo completamente preenchidos por agua. Como &gua subterranea, agua
superficial e solo, fazem parte do mesmo contexto, a migracdo dos poluentes através
do solo, para as &guas superficiais e subterrdneas, constitui uma ameaca para a
qualidade dos recursos hidricos.

Defensivos agricolas, também conhecidos como agroquimicos sdo produtos
empregados para evitar ou reduzir os danos econdmicos causados por pragas,
doencas e ervas invasoras na area agricola. Sua utilizacdo na agricultura moderna é
bastante freqliente e segura, mas pode provocar efeitos nocivos a saude e ao meio
ambiente quando aplicados inadequadamente. (ARACRUZ, 2007).

Dentre os agroquimicos utilizados nas atividades agricolas, os fertilizantes e
alguns fungicidas, sdo aqueles com maior potencial de inser¢cdo de elementostraco
nos solos.Segundo Andrade (2006), os elementos metélicos presentes nos solos sdo
de origem litogénica ou antropogénica, a fracdo litogénica é liberada pelas rochas
através de processos intempéricos, sendo que estes elementos participardo de
diversos ciclos tanto biéticos como abibticos até ocorrer deposicao final nos oceanos
ou sedimentos.

As rochas fosfaticas usadas para a producdo dos fertilizantes constituem
também uma fonte de contaminacdo com elementos-traco em solos agricolas
(LAVADO et al., 2001), pois podem apresentar em sua composi¢cao ions metalicos
deCd, Pb, As, Hg e Se além de Cr, U, V entre outros. (UNIVERSIA, 2006).

Os metais, em solos, normalmente, apresentam-se em concentra¢cdes muito
pequenas, associados a outros elementos formando minerais rochosos, por isso,
guando determinados em altas concentracdes, € indicativo do resultado de alguma
atividade antrépica. Quando lancados no solo podem ser absorvidos pelos tecidos
animais e vegetais podendo acumular-se em todos os organismos que constituem a
cadeia alimentar do homem. (GUARACHO, 2005).
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Devido a sua heterogeneidade natural, quando o solo estd exposto a
substancias externas a sua origem ocorrem processos de interacdo fisicos e quimicos
dos mais diversos, relacionados com a perda ou ganho de massa do contaminante
para o solo, e que também sdo regulados por diversas variaveis como pH,
concentracdo das substancias, granulometria dos minerais, composi¢cao dos minerais,
matéria organica, permeabilidade, ente outras. (ALLOWAY, 1995).

Os processos quimicos que podem ocorrer entre 0 solo e o contaminante sédo
reacdes do tipo: adsorcdo-desorcdo, acido-base, dissolugdo-precipitacdo, oxidagao-
reducdo, processos biolégicos e complexacdo. A transferéncia real de contaminantes
da fase liquida para a fase solida acontece nas reacdes de adsorcdo-desorcdo e
precipitacdo-dissolucdao. (MACHADO et al., 2003).

Sposito (1989) define a adsor¢do como um processo que leva ao acumulo de
matéria na interface entre uma fase sélida e liquida. A superficie sélida é o adsorvente
e 0 adsorbato é a molécula ou ion da solu¢do que pode ser adsorvido.

De acordo com Drever (1997 apud DEMUELENAERE, 2004), o mecanismo de
adsorcdo pode ser dividido em: adsorcéo fisica, onde a atracdo ocorre através de
forcas de Van der Waals, relativamente fracas; adsorcéo eletrostatica, onde os ions
na solucdo sao atraidos pela superficie de carga elétrica oposta; e adsorcdo quimica
entre as moléculas do soluto em um ou mais atomos na superficie do sélido. Para se
entender a migracdo dos metais traco nos solos e na agua subterranea, é preciso
modelar quantitativamente os processos de adsorcdo. A forma que relaciona a
concentracdo de espécies adsorvidas nos sélidos e a concentracdo na solugcéo é
geralmente referida como isoterma.

Para se quantificar este processo, Freeze(1979) salienta que se deve
guantificar o coeficiente de distribuicéo (Kd), baixos valores de Kq indicam que a maior
parte do metal presente no sistema permanece em solucdo e, portanto, disponivel
para transporte ou outros processos quimicos ou para a absor¢do das plantas. Altos
valores refletem grande afinidade dos componentes soélidos do solo pelo elemento
(ANDERSON, 1988).

A mobilidade do poluente num fluxo subsuperficial também pode ser indicada
por este coeficiente. Conforme USEPA (1999), o coeficiente de distribuicdo, Kd, € um

dos parametros mais importantes usados para se estimar o potencial de migragéo de
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contaminantes presentes em solucdes liquidas, em contato com solidos. Tal
coeficiente é determinado pelo cociente da concentracdo de metal adsorvido (mg kg?)
pela concentracéo do metal em equilibrio (mg L1), logo, as unidades de Kaq séo L kg2.

O modelo de isoterma de Langmuir pressupde um equilibrio relacionando a
guantidade de soluto adsorvido em uma superficie com a concentracdo do soluto na
solucéo. Supbe, ainda, que a superficie do solido é coberta por um grande nimero de
sitios, sendo que cada sitio pode ser ocupado por uma molécula adsorvida. Os sitios
sdo todos equivalentes e considera-se que as moléculas adsorvidas ndo interagem
umas com as outras nem saltam de um sitio para outro. A adsor¢cdo completa-se
guando todos os sitios forem ocupados, correspondendo a uma monocamada de
adsorvato. Para esse modelo a adsorcéo é constante, ou seja, a energia do adsorvido
€ a mesma em qualquer ponto da superficie e independente da presenca de
moléculas adsorvidas na vizinhanca, sendo todos os pontos equivalentes. Esse

modelo é descrito pela equacéo 1:

Ceq/Cads =1/ (KLQmax) + (CeqQmax) (1)

Em que Ceq é a concentracdo do soluto na solucéo de equilibrio (mg L), Cadsé
a quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg kg?t),KLé a
constante de afinidade relacionada a energia de ligacao soluto-superficie adsorvente,
e Qmax € o limite superior de Cads, que mostra a capacidade maxima de adsor¢cédo do
soluto (mg kg™).

A isoterma de Freundlich é representada por uma equacdo empirica que pode
ser aplicada a sistemas nao ideais, em superficies heterogéneas e adsorcdo em
multicamadas (COONEY, 1999; RUTHVEN, 1984). O modelo admite que a energia de
adsorcdo decrescelogaritmicamente a medida que a superficie vai se tornando
coberta pelo adsorvato (SOARES, 2004). Nesse modelo, a relacdo entre a
concentragdo adsorvida e a concentracdo de equilibrio pode ser representada pela
equacao 2:

logCads = log Kr + (1/n) log Ceq (2)
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Em que Kt € o coeficiente de Freundlich, indica a capacidade do solo em reter
o soluto (mg g?) e 1/n indica a afinidade do solo pelo soluto, o qual € um parametro
adimensional. (SOARES, 2004).

2. OBJETIVOS

Considerando os fatores ambientais que podem afetar diretamente a
mobilidade e disponibilidade dos metais traco pretende-se realizar: (i) o estudo de
adsorcdo de metais traco em amostra de um argissolo de Sao José do Rio Preto, em
sistema competitivo e ndocompetitivo e (ii) estabelecer as sequéncias de afinidade
dos ions metalicos, com base nos valores de capacidade maxima de adsorcdo dos
metais, estimados por meio do modelo de Langmuir, em sistema competitivo e

naocompetitivo

3. MATERIAL E METODOS
3.1 Materiais

Utilizou-se vidrarias comuns de laboratérios, erlenmeyers de polipropileno,
conjunto de filtracdo a vacuo, balanca analitica OHAUS, balanca semi-analitica
GEHAKA, pHmetro (Digimed DM 22), mesa agitadora (LogenScientific), centrifuga
(LogenScientific), membrana filtrante 0,45 um (Millipore) e espectrémetro de absorcéo
atbmica por chama (Varian, modelo SpectrAA 50B).Foram utilizados reagentes de
grau P.A., e solucdes padrées SpecSol, de 1000 mg L*dos ions metalicos,
rastreadas.

3.2 Coleta e Preparo da Amostra

As amostras de solo estéril utilizadas foram coletadas na cidade de S&o José
do Rio Preto, Estado de S&o Paulo. Dividiu-se a extensdo da area uniformemente,
para a retirada de amostras, a area foi percorrida em ziguezague, retirando-se, com
um trado,amostras de 15 a 20 pontos diferentes. ApGs a limpeza da superficie do
solo, removendo detritos, as amostras foram retiradas da camada superficial, até a
profundidade de 20 cm, foram acondicionadas em sacos plasticos devidamente

etiquetados. No laboratério formou-se uma amostra composta, a qual foi seca ao ar,
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depois homogeneizada, passando-se em peneira de 2 mm de abertura, resultando na
Terra Fina Seca ao Ar (TFSA).

3.3 Métodos
e Determinagdo dos metais, teor total, no solo, segundo método oficial
3050B que consiste resumidamente em extracao, a quente, com HNO3
concentrado seguido de andlise por espectrometria de absorcéo atbmica
por atomizacdo em chama (EAA). (USEPA, 1998)
¢ Analise da adsorcdo em sistema nao-competitivo. (LAIR, et al., 2006)
e Andlise da adsorcdo em sistema competitivo. (ARAUJO et al., 2009)

Em 2,0 g de TFSA foram adicionados 20 mL de solugédo de NaNO3z 0,01 mol L
(relacdo 1:10) contendo diferentes concentracdes iniciais dos metais na forma,
preferencialmente, de sais de nitrato que variaram entre 0,017 a 1,275 mmol L* O
ion nitrato foi escolhido como eletrélito suporte devido a sua menor habilidade em
complexar cétions metalicos.Cada batelada foi agitada por 1 hora em agitador
horizontal a 100 osc min?, a 25 °C (FONTES, 2003). Apés agitacdo, as amostras
foram filtradas em papel de filtro qualitativo e posteriormente em membrana de nitrato
de celulose de 0,45 um. As concentracbes do metal em equilibrio foram
determinadaspor Espectroscopia de Absor¢céo Atdmica por Chama.

Foram elaborados graficos das quantidades adsorvidas, Cads, em funcéo das
concentragbes de equilibrio, Ceq, em cada temperatura de analise. As isotermas
linearizadas de adsorcao de Langmuir e Freundlich foram testadas a fim de verificar
qual delas melhor representa o processo de adsorcdo para posterior calculo da

constante de adsorgéo.

4.RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Analises granulométrica e quimicas.
Os resultados relevantes, das analises granulométrica e quimicas, para o

presente trabalho encontram-se dispostos na Tabela 1.
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Tabela 1. Resultados da caracterizacao granulométrica e quimica do solo amostrado

Granulometria pH M. O. CTC
Areia % Silte % Argila % H-0 CaClz g dm3 mmolc.dm-3
84,22 13,80 1,98 5,75 5,05 24,8 62,0

Fonte: Autores, 2013.
O solo, do tipo argissolo, é considerado arenoso por apresentar quantidade de

argila inferior a 15%, apresenta acidez baixa. O pH em agua normalmente, possui
valores maiores entre 0,3 a 1,2 unidades em relagéo a valores de pH em CaClz. A
amostra de solo apresentou variagdo dentro do esperado. (TOME JR.1997).

Oteor de matéria organica determinadopode ser considerado baixo, conforme
Tomé Jr. (1997). A diminuicdo da matéria organica no solo pode representar um
aumento na densidade aparente do solo, dificultando a percolacdo da agua,
aumentando o escoamento superficial e resultando em maiores taxas de erosao.

A porcentagem da capacidade de troca catidnica é de grande importancia para
avaliacao da fertilidade do solo, retencdo de nutrientes e de adgua. A CTC foi calculada
a partir da soma dos cations Na*, K*, Mg*?, Ca*? e acidez potencial (H* + Al*3). O valor
da CTC pode ser considerado médio. (RAIJ, 2001).

4.2 Determinacao das concentracdes totais dos metais traco no solo.

Os metais traco analisados foram Cadmio, Niquel, Cobre e Zinco, embora
estes dois Ultimos ndo sejam considerados metais traco, quando acima de valores
regulados pela CONAMA 409/2009, podem ser considerados toxicos. Os resultados

das concentracdes totais destes ions metélicos estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Concentracéo total dos metais trago analisados no solo amostrado

Metal traco Concentragdo média em solo (mg kg™)
Céadmio 9,5
Niquel 7.5
Cobre 111
Zinco 30,3

Fonte: Autores, 2014.

Xl Forum Ambiental da Alta Paulista, v. 11, n. 8, 2015, pp. 173-184



enéodico Eletronico ISSN 1980-0827
P & Volume 11, Numero 08, 2015

Forum Ambiental T

da AHra Paulista Ambiental

Segundo a resolugdo Conama 420/2009, os valores obtidos néao ultrapassaram
os valores orientadores considerados aceitaveis. E possivel inferir que estes estéo

associados a formacao do solo, presentes na rocha parental.

4.3 Adsorcaondo competitiva

Todas as isotermas de adsorcdo dos ions de Cu*? seguiram o tipo L (GILES,
1960), ou seja, segundo modelo de Langmuir, tem inclinagéo nao linear e concava em
relacdo a abscissa. E caracterizada por um decréscimo na inclinacdo da curva, a
medida que o numero de sitios disponiveis para a adsorcdo diminui devido o
recobrimento da superficie. Na medida em que a temperatura aumenta, as inclinagées
iniciais das isotermas tornam-se relativamente, menos pronunciadas.

Os dados obtidos das isotermas de adsorcdo, para os ions metalicos de
Cu*? foram tratados empregando-se os modelos de Langmuir e Freundlich, os valores

das constantes foram calculados e estéo dispostos na tabela 3.

Tabela 3. Dados das isotermas linearizadas de Langmuir e Freundlich, adsorcdo de ions Cu*?

Isoterma 25,0°C 35,0°C 45,0 °C 55,0°C
Langmuir Qmax/mg kg1 625 769 526 833
KL/ kg L1 0,7 1,0 1,6 0,6
R? 0,9837 0,9725 0,9925 0,9458
Freundlich 1/n 0,48 0,55 0,61 0,90
Kt 175,2 228,5 2417 222,6
R? 0,9197 0,9678 0,9082 0,9202

Fonte: Autores, 2014.

As isotermas, para a adsorcéo dos ions Zn*?, apresentaram comportamento do
tipo S, subgrupo S3, e do tipo C respectivamente. Tém trecho inicial de inclinacdo
linear seguido de trecho convexo em relagédo a abscissa. Indica que a adsorcao inicial
€ baixa e aumenta a medida que o numero de espécies adsorvidas aumenta. A
direcdo inicial da curva mostra que a adsor¢cao torna-se mais facil em concentracoes

maiores, esse tipos de curva surge quando a atracdo inter-molecular € moderada.Os
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foram tratados empregando-se os modelos de Langmuir e Freundlich, os valores das

constantes obtidos estédo dispostos na tabela 4.

Tabela 4. Dados das isotermas linearizadas de Langmuir e Freundlich, adsorcdo de ions Zn*2

Isoterma 25,0°C 35,0°C 45,0 °C 55,0°C
Langmuir Qmax/mg kg1 833 500
KL/ kg L1 0,5 0,6
R? 0,9626 0,9542
Freundlich 1/n 0,53 0,44 1,47 1,16
Kt 149,5 165,7 172,0 229,5
R? 0,9579 0,9296 0,9806 0,9977

Fonte: Autores, 2014.

Todas as isotermas de adsorcdo dos ions Cd*? seguiram o tipo L, o adsorvato
apresenta dificuldade em encontrar sitios vazios, os quais devem estar preenchidos
com ions do eletrolito suporte, NaNOs, visto que a competicdo entre estes e 0s ions
de Cd*2 néo é forte entdo, a adsorcdo aumenta a medida em que a concentracéo dos
fons de Cd*? aumenta. Os dados obtidos foram tratados e os valores das constantes

de Langmuir e Freundlich foram calculados e estéo dispostos na tabela 5.

Tabela 5. Dados das isotermas linearizadas de Langmuir e Freundlich, adsorcédo de ions Cd*?

Isoterma 25,0°C 35,0°C 45,0 °C 55,0°C
Langmuir Qmaxdmg kg 1429 2000 1429 1429
KL/ kgL? 0,09 0,06 0,07 0,09

R? 0,9985 0,9159 0,9743 0,9831
Freundlich 1/n 0,79 0,25 0,74 0,70
Kt 62,1 32,6 97,2 110,0

R2 0,9510 0,8512 0,9629 0,9493
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Fonte: Autores, 2014.

As isotermas de adsorcéo dos ions Ni*2apresentaram o tipo L, a partir de 35 °C
tenderam ao comportamento do sub-grupo 3, ou seja, tendem a formacgdo de
multicamadas. A interagdo Ni*?-adsorvente deve ser forte levando a formagédo de
multicamadas. Os dados obtidos, das isotermaslinearizadas de Langmuir e

Freundlich, estdo dispostos na tabela 6.

Tabela 6. Dados das isotermas linearizadas de Langmuir e Freundlich, adsorcgédo de ions Ni*?

Isoterma 25,0°C 35,0°C 45,0 °C 55,0°C
Langmuir Qmax/mg kg1 435 667 714 714
KL/ kg L? 0,25 0,10 0,09 0,11

R? 0,9957 0,9754 0,9924 0,9873
Freundlich 1/n 0,52 0,66 0,62 0,68
Kt 76,1 65,7 74,1 71,5

R? 0,9732 0,9702 0,9874 0,9563

Fonte: Autores, 2014.

A maior porcentagem de adsorcdo dentre os quatro metais traco foi verificada
para o Zn, com adsorcao por volta de 90%, seguida de Cd e Cu, com cerca de 80%
de adsorcéo e por ultimo o Ni com cerca de 60%, todos calculados com relagcédo a
dose maxima adicionada de cada metal. Observou-se ainda que, na medida em que a
temperatura aumenta tais porcentagens tenderam a diminuir. As caracteristicas do
solo que contribuem para a maior adsorcao sdo pH, CTC e MO. Sendo assim, o Cu
deveria apresentar maior retencdo no solo, pois, este é retido principalmente por
acidos humicos e fulvicos da M.O., formando complexos estaveis, entretanto, isso ndo
foi verificado devido, provavelmente, ao baixo pH do solo.

As gquantidades méximas de adsorcdo (Qmax) apresentaram a seguinte ordem
crescente para os metais trago: Cd> Zn > Cu >Ni. Observou-se ainda que, somente 0
Ni apresentou tendéncia de aumento do valor de Qmax com 0 aumento da temperatura

isso devido provavelmente, a tendéncia de formacdo de multicamadas. Os baixos
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valores de Qmaxdos metais traco Cu, Zn e Ni, relativamente ao do Cd, podem ser
devido, provavelmente, aos baixos teores de argila, de 6xidos e de M.O.

Os valores de KL, que expressa a energia de ligacdo da adsorcdo, variaram
cerca de 1 ordem de grandeza entre os metais analisados. Os maiores valores foram
obtidos para o Cu e 0os menores para o Cd. A ordem de afinidade encontrada, na
meédia, foi: Cu > Zn >Ni>Cd. Os menores valores indicam maior potencial de
mobilidade no solo e de biodisponibilidade desses metais ho ambiente.

O parametro Ks, esté relacionado com a capacidade adsortiva do solo, assim
como os valores da adsor¢do maxima, apesar disso, ndo se observou a mesma
tendéncia dos metais como daquela da adsor¢cdo maxima. A tendéncia observada foi
a mesma para os valores de K, ou seja: Cu > Zn >Ni>Cd. Moreira (2010) encontrou a
mesma sequéncia de afinidade para a maioria dos 15 solos, do estado de S&o Paulo,
analisados.

Quanto ao parametro 1/n, todos o0s processos de adsorcdo dos metais
apresentaram valores inferiores a 1, com excecdo para a adsor¢cdo do Zn nas
temperaturas de 45,0 e 55,0 °C, que apresentaram valores maiores do que 1.
Varia¢des nos valores de 1/n demonstram que os ions metalicos foram adsorvidos
sob diferentes niveis de energia, em concordancia com o fato da distribuicdo dos
sitios energéticos tenderem a variar com a densidade de adsor¢do e quanto maior o
valor de 1/n maior a heterogeneidade dos sitios de adsor¢ao.

A tabela 7 resume os valores de Kq determinados para os quatro metais trago

no solo analisado.

Tabela 7: Dados de coeficiente de adsorcéo dos metais trago ao solo analisado

Metal traco Cu Zn Cd Ni

Ka/L kgt 357 301 79 92

Fonte: Autores, 2014.
Dos resultados da tabela 7 € possivel ordenar os metais trago na seguinte

ordem de afinidade: Cu > Zn >Ni>Cd. A pesar da interpretacdo dos valores de Kq para

metais ser muito mais complicada do que para compostos organicos, uma vez que,
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para 0os metais os coeficientes sdo afetados por diferentes condi¢cdes do solo e
propriedades do metal, a magnitude dos valores encaixam-se no intervalo de valores
estabelecidos por Sauvé (2000), compilados de 70 estudos. A sequéncia de afinidade
obtida entre os metais traco analisados neste trabalho difere daquela mais comum
relatada em outros trabalhos, entretanto, foi a mesma encontrada a partir dos valores
de K. e Kr, obtidos respectivamente, das isotermas de Langmuir e Freundlich. Desta
sequéncia infere-se que os dois metais de menor afinidade sdo o Ni e Cd, que estédo
entre os elementos de maior preocupacdo ambiental em funcdo de sua maior

mobilidade no solo.

4.4Adsorgdo Competitiva

Na figura 1 estdo representados os dados da adsorcdo competitiva dos
guatro metais traco ao solo amostrado, solu¢des contendo ions dos quatro metais
traco nas mesmas concentracdes foram adicionadas ao solo e a adsorcao foi

investigada, na temperatura de 25,0 °C.

Figura 1: Isoterma de adsorgcdo competitiva dos quatro metais traco ao solo amostrado, 25,0°C

Isoterma de adsorg¢do competitiva
900 ~
800 - =
700 A
600 -
2 . ¢ Cd
g 500 A * . = 7n
3 400 Cu
8 Ni
300 A .
200 4 .
|}
*
100 - , .
(- . . . . . . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ceq mg/L

Fonte: Autores, 2014.

Percebe-se que os ions de Cd*? foram os que apresentaram maior adsorgao,

seguida da adsorcédo de ions de Cu?*, Zn*?2 e Ni*?, até cerca da concentracédo de 30
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mg L%, a adsorcédo do Cd diminui e a do Ni tende a diminuir apés a concentragéo de
55 mg L. A adsorc¢édo de Cu, até a concentracdo de cerca de 5 mg L é maior que do
Zn, depois, 0 comportamento se inverte, as adsor¢cdes do Zn e Cu continuam
crescentes até a maior concentracdo analisada. Considerando entdo a adsorcdo até a
concentracdo de 30 mg L?, a sequéncia de adsorcdo no sistema competitivo, em
termos de concentragéo de adsorcao foi: Cd> Cu > Zn >Ni. Esta mesma sequéncia foi
observada por Lopes (2009) para trés solos do estado de S&o Paulo classificados em
Argissolo vermelho-amarelo com horizonte A tipo moderado e tipo chernozémico,
ambos de textura média e Neossololitélico com horizonte A tipo moderado de textura
arenosa. Tal fato também é passivel de maiores investigagdes, pois, fatores como o
pH do meio, a formacédo de hidréxi-compelxos, a presenca de Oxidos metalicos e
ligantes anidnicos, entre outros, influenciam os processos de adsorcdo. Desta forma,
a caracterizacao do solo quanto aos teores de 6xidos de ferro, aluminio e silicio se faz
necessaria além do tamponamento do solo quanto ao pH. Com relagédo aos ligantes
inorganicos, os experimentos foram realizados em meio de nitrato devido a sua menor

habilidade em complexar os cations metalicos.

5. CONCLUSOES

e As isotermas de Langmuir e Freundlich foram adequadas para descrever 0s
processos de adsor¢gédo dos metais traco analisados.

e Observou-se que o metal traco Cd foi 0 que apresentou 0s maiores valores de
adsorcdo maxima (Qmax), 0 Cu apresentou o maior valor da constante de
afinidade (KL) do modelo matematico de Langmuir. O Zn apresentou o maior
valor de capacidade adsortiva (Kr) e 0 Cd o maior valor de 1/n do modelo de
Freundlich.

e Considerando o pH natural do solo, a sequéncia de afinidade observada foi: Cu
> Zn >Ni>Cd, no sistema ndo competitivo e a sequéncia de afinidade Cd> Cu =

Zn >Ni, no sistema competitivo.
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