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RESUMO: A contaminacdo do solo € um dos principais problemas ambientais, podendo
ocorrer de diversas maneiras, sendo a principal causa fertilizacdo e a calagem do solo, os
guais, geralmente possuem em sua composi¢ao metais pesados. O objetivo deste estudo
€ avaliar a capacidade de adsorcdo de Cadmio em solo da cidade de Neves Paulista, com
base nos modelos matematicos de Langmuir e Freundlich, correlacionar a adsor¢cdo com
os fatores pH e forca i6nica do meio e verificar, por meio da energia livre, a
espontaneidade do processo de adsorcdo. Trata-se de solo arenoso de baixa acidez,
pobre em matéria organica e com baixo teor de capacidade de troca ibnica. Para avaliar a
capacidade de adsor¢cdo de Cadmio, foram realizados experimentos variando a
concentracdo do metal de 0 a 100 mg L™. A adsorcéo foi avaliada em diferentes valores
de pH e de forca i6nica do meio. Observou-se que o modelo de Langmuir se ajustou
melhor & adsor¢cdo do metal. A adsor¢cdo ocorre de maneira favoravel em meio de forca
ibnica baixa, e tende a ser desfavoravel em valores mais elevados, demonstrando assim

uma correlacdo negativa. Em relacdo ao pH a correlacédo foi positiva a adsorcéo. Os
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valores da energia livre foram negativos, o que demonstra a espontaneidade dos

processos de adsorgao.
Palavras chave: Solo. Adsorcéao. Cadmio.
1. INTRODUCAO

A contaminacdo do solo é um dos principais problemas ambientais, pois por maio
da lixiviacdo e percolacdo de algumas substancias presentes e adicionados nele, pode
ocorrer a contaminacdo das aguas superficiais e subterrdneas, comprometendo sua
gualidade, ou podendo também ser biodisponibilizado para as plantas, e através da
cadeia alimentar serem transferidos para o homem.

Produtos agricolas, como corretivos e fertilizantes, especificamente os fosforados,
podem ter em sua composicdo metais pesados, representando assim, uma fonte de
contaminacao.

A avaliacdo da adsorcdo desses metais pode ser feita quantitativamente, por meio
de isotermas, que analisa o equilibrio da concentracéo na fase fluida e a concentracdo de
espécies adsorvidas no adsorvente, o solo. A adsor¢cdo de metais ao solo permite verificar
como estes se comportam, podendo prever a quantidade que sera lixiviada e a que sera
biodisponibilizada as plantas. Assim, é possivel determinar métodos de recuperagéo e
prevencao de possiveis contaminagdes do solo por de metais pesados.

O objetivo desse trabalho foi determinar a adsor¢éo de Cadmio, por espectrometria
de absorcdo atbmica, em solo da cidade de Neves Paulista, regido de Sao José do Rio
Preto, com base nas isotermas de adsor¢cdo de Langmuir e Freundlich, verificar a
influéncia dos parédmetros pH e forca i6nica do meio na adsor¢cdo e verificar a

espontaneidade do processo de adsorgao.
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Solo
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O solo é um dos recursos naturais de relevante importancia, pois garante as
condicbes de sobrevivéncia na Terra, sobretudo porque a maior parte dos NOSSOs
alimentos, direta ou indiretamente, provém dos campos de cultivo e pastagens neles
implantados. Além disso, sustentam campos, cerrados, florestas e recebem a aguas das
chuvas que depois emerge nas nascentes e mananciais (LEPSCH, 2002).

As rochas, ao serem expostas a atmosfera se tornam instaveis, iniciando os
processos de modificacbes no aspecto fisico e quimico dos minerais presentes. Esse
processo é chamado de intemperismo ou meteorizacdo, podendo ser fisico, quimico ou
biolégico, e é responsavel pela formacdo do material consolidado que dara inicio a
formacao do solo (LEPSCH, 2002). Estudos feitos em varias partes da Terra afirmam que
a existéncia de diferentes tipos de solo € controlada por cinco fatores essenciais: clima,
relevo, tempo, material de origem e a presenca de organismos Vivos.

A Pedologia que estuda o solo formado, levando em conta sua constituicao,
origem, morfologia, classificacbes e seus mapas, tendo como base o seu perfil. O perfil do
solo sédo subdivisbes verticais, chamadas de horizontes ou camadas sobrejacentes ao
material de origem, que se formam a partir do processo de intemperismo (PRADO,1995).

Na regido de Sdo José do Rio Preto afloram as rochas sedimentares arenosas da
formagcdo S&o José do Rio Preto, unidade litoestratigmatica de idade neocretaceo da
Bacia Sedimentar Bauru. O solo é considerado Argissolo Vermelho-Amarelo, sendo
constituido por material textural predominantemente arenoso no horizonte A e argissolo
ou médio no horizonte B.

Naturalmente, os metais pesados estdo presentes nos solos e em rochas, desde o
seu processo de formacéo, porém, atualmente o solo tem se apresentado cada vez mais
com maiores concentragdo desses metais, o qual € transferido para a cadeia alimentar
dos animais e do homem. O aumento dos teores destes metais esta associado a
aplicacdo de corretivos e fertilizantes agricolas, a produtos como lodo de esgoto,
compostos de lixo urbano e residuos de industria ou mineracao, e a utilizacdo de agua de
irrigacéo contaminada (FERNANDES, 2007).

Os graus de mobilidade, atividade e biodisponibilidade desses metais no solo
dependem de fatores, como pH, temperatura, potencial redox, CTC, competicdo com

outros metais, ligacdo com anions e composicdo e forca ibnica da solucdo do solo
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(OLIVEIRA, 2004). No Brasil, a legislacéo ainda é falha ao tocante aos limites aceitaveis
de metais pesados no solo.

2.2 Processo de Adsorcao

Isotermas de adsorcdo s&do curvas obtidas a partir da quantidade de material
adsorvido no adsorvente em funcdo da concentracdo do material em equilibrio na
solucdo, a uma determinada temperatura constante. Equacfes matematicas s&o
propostas para demonstrar de maneira quantitativa a adsor¢céo de solutos por solidos. A
técnica usada para gerar os dados de adsorcdo é simples, sendo uma quantidade
conhecida do soluto adicionada ao sistema contendo uma quantidade conhecida de
adsorvente. Considerando que a diferenca entre a quantidade adicionada e a
remanescente na solucdo encontra-se adsorvida na superficie adsorvente (BOHN et al.,

2001). Algumas isotermas mais comuns estao apresentadas na Figura 1.

Iireversivel

avoravel

Extremamente
favoravel
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W (g adorvidalg solido)

Nao favoravel

C (mg/L)

Figura 1. Tipos de isotermas de adsor¢cdo mais comuns
Fonte: Barros, 2004

Dois modelos sé@o frequentemente utilizados para descrever a adsorcdo de ions
nos solos, o modelo de Langmuir e o de Freundlich.

O modelo de Langmuir baseia-se em trés hipoteses:

(a) a superficie de adsorcdo é homogénea, com isso, a adsor¢cdo é constante e
independente da extensdo da cobertura da superficie;
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(b) a adsorcdo ocorre em sitios especificos, sem interacdo com as moléculas do
soluto;

(c) a adsorcao torna-se maxima quando uma camada monomolecular cobre
totalmente a superficie do adsorvente.

A adsor¢éo baseada no modelo de Langmuir € apresentada na equacao (1):

Ce/Cads = 1/(KL.Qu)+(Ce/Qwm) (1)

Em que Ce é a concentracdo do soluto na solugdo de equilibrio (mg L™), Cads é a
quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg kg™), K_ é a constante de
afinidade relacionada a energia de ligacdo soluto-superficie adsorvente, e Qu € o limite
superior de Cads, que mostra a capacidade méxima de adsor¢&o do soluto (mg kg™).

O modelo de Freundlich propbe que a energia de adsorcdo decresce
logaritmicamente, a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto, o que a
diferencia da equacdo de Langmuir. O decréscimo na energia de adsorcdo com o
aumento da superficie coberta pelo soluto é atribuido a heterogeneidade da superficie
(BOHN et al., 2001).

A isoterma linearizada de Freundlich pode ser apresentada através da equacéo (2):

log Cads = log K + (1/n)logCe (2)

Onde Cads é a quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg kg™),
K: é o coeficiente de Freundlich, indica a capacidade do solo em reter o soluto (mg g™),
Ce é a concentracdo do soluto na solucéo de equilibrio (mg L™?), n indica a afinidade do

solo pelo soluto, o qual é um parametro adimensional (SOARES, 2004).
2.3 Fatores que influenciam a adsorgao

A literatura relata que pH, potencial de oxi-reducao, forga ibnica, textura, presenca
de cations competindo pelos mesmos sitios de adsorcao e os teores de matéria organica
e de 6xidos de Fe e Al sdo os principais fatores que influem na adsor¢cédo de Cadmio nos
solos (PIERANGELI et al., 2005).

O pH tem sido citado como um dos mais importantes fatores que influenciam na
adsorcao, por exercer influéncia na propria especiacdo do metal e em atributos

relacionados com a sua adsorcdo, como o0 balanco de cargas na superficie dos coloides.
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Ma e Lindsay (1995) relatam que a atividade de Cd*? em solucao é altamente dependente
do pH.

A forca ibnica esta diretamente relacionada com a composicdo da solucédo do solo,
e influencia na atividade dos ions em solucédo e em outros atributos do solo, como o pH, a
densidade de carga, a espessura da dupla camada elétrica difusa e o potencial
eletrostatico (SPOSITO, 1984). Se ocorrer a formacao de complexos e a competicao entre
ions pelos sitios de adsorcéo, isso podera interferir significativamente na atividade dos
ions de Cd em solucdo e, portanto, seu potencial de lixiviacdo e biodisponibilidade
(TEMMINGHOFF et al., 1995). A forca i6nica da solu¢cdo do solo também pode variar,
considerando a natureza do material de origem, o ambiente de intemperismo, 0s
constituintes minerais e as praticas de manejo, como fertilizacdo, calagem e adicao de
residuos. Com isso, o efeito da forca ibnica sobre a adsorcdo é um fator importante a ser
considerado nas andlises de risco e do comportamento do Cadmio no ambiente
(PIERANGELI, 2005).

3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Utilizou-se vidrarias comuns de laboratorios, erlenmeyers de polipropileno, conjunto
de filtracdo a vacuo, balanca analitica OHAUS, balanca semi-analitica GEHAKA,
pHmetro (Digimed DM 22), mesa agitadora (Logen Scientific), centrifuga (Logen
Scientific), membrana filtrante 0,45 um (Millipore) e espectrébmetro de absorcédo atdbmica
por chama (Varian, modelo SpectrAA 50B). Foram utilizados reagentes de grau P.A., e

solucdo SpecSol, de 1000 mg L™ de Cd, rastreada.
3.2 Coleta e Preparo da Amostra

As amostras de solo utilizadas no estudo realizado foram coletadas por Gongalves
(2009), na cidade de Neves Paulista, regido de Sdo José do Rio Preto, no Estado de Séo

IX Férum Ambiental da Alta Paulista, v. 9, n. 11, 2013, p. 01-18



7/

" Doviidice Eletrini ISSN 1980-0827
/, 26, 4 % - Volume 9, Nimero 11, 2013 @
gy’ F O ru m Am b I e n ta I Saude, Saneamento e

-

da Ata Dol Meio Ambiente ANAP

Paulo. Dividiu-se a propriedade em areas uniformes de até 10 hectares, para a retirada de
amostras, de um total de cinco glebas. Cada érea foi percorrida em ziguezague, retirando-
se, com um trado, amostras de 15 a 20 pontos diferentes. Apds 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, utilizando aliquotas das
cinco glebas. Em seguida, a amostra foi seca ao ar. A amostra foi homogeneizada,

passando em peneira de 2 mm de abertura, resultando na Terra Fina Seca ao Ar (TFSA).
3.3 Métodos para caracterizagcdo quimica e granulométrica do solo

A caracterizacdo do solo foi realizada por Macedo (2009), segundo Raij (2001),
com as seguintes analises: pH, em H,O e CacCl,, teor de matéria organica (M.O.), CTC e
granulometria.
3.4 Métodos para ensaios de adsor¢cédo de Cadmio em solo
3.4.1 Adsorcao com variagcao da concentragcdo do metal em pH natural do solo

O procedimento foi realizado segundo o descrito por Lair et al. (2006). A
guantidade de metal na solucéo foi determinada utilizando-se espectrometro de absorcao
atbmica por atomizacdo por chama (EAA), em A = 326,1 nm, comprimento de onda
especifico para o metal. Trataram-se os dados empregando as isotermas linearizadas de
Langmuir e Freundlich. O experimento foi realizado em duplicata.

3.4.2 Adsorcao com variagao do pH do meio

Pesaram-se aliquotas de 1,00 g de solo em erlenmeyers de polipropileno a estas
adicionou-se 20 mL de solucéo de CaCl, 0,01 mol L™ e 10 mL da solucdo estoque do
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metal de 210 mg L™. Ajustou-se o pH, variando de 2 a 9, da matriz, com solucdes de HCI
e NaOH (ambas 0,1 mol L™), tendo o cuidado de que o volume n&o ultrapassasse 2,5%
do volume inicial da solug&o. O restante do procedimento foi 0 mesmo descrito por Lair et
al. (2006). Quantificou-se o metal na solucéo filtrada utilizando EAA, em A = 326,1 nm. O

experimento foi realizado em duplicata.

3.4.3 Adsorcado com variacdo da concentracdo do metal e com a variacado da

forgcaibnica do meio

O procedimento foi realizado segundo o descrito por Lair et al. (2006). As forcas
ibnicas (I) foram obtidas por meio de solu¢des aquosas de CaCl, nas concentracdes de
0,1 mol L* e 0,01 mol L™ e de NaCl 0,01 mol L™, 0,1 mol L™ e 1,0 mol L™. A quantidade
de metal na solugéo foi determinada por EAA, em A = 326,1 nm. Trataram-se os dados
empregando as isotermas linearizadas de Langmuir e Freundlich. O experimento foi

realizado em duplicata.
4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Analises quimica e granulométrica

O solo usado foi analisado por Macedo (2009) e os resultados relevantes para o

presente trabalho encontram-se dispostos na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados da caracterizacao fisica e quimica do solo de Neves Paulista.

pH Granulometria M.O. CTC
H.0 CaCl, Areia% Silte% Argila%  gdm® mmol. dm™
5,93 5,63 78,0 13,0 9,0 7,19 74,61

Fonte: Autores, 2012

De acordo com Macedo (2009), o solo é considerado arenoso por apresentar

guantidade de argila inferior a 15%. Em geral, esse tipo de solo possui uma série de
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limitagbes quanto a préatica do cultivo, apesar de render, em curto prazo, excelentes
resultados na producao; em longo prazo, o solo necessitara de manejos especiais.

A taxa de matéria organica apresentada € considerada baixa, conforme Tomé Jr.
(1997). O decréscimo da matéria organica no solo pode apresentar um aumento na
densidade aparente do solo, dificultando a percolacdo da agua, aumentando assim, o
escoamento superficial e resultando em maiores taxas de eroséo.

A porcentagem da capacidade de troca ibnica é de grande importancia para
avaliacao da fertilidade do solo, retencdo de nutrientes e de agua. A CTC varia com a
guantidade de matéria organica no solo, sendo diretamente proporcionais (RAIJ apud
GONCALVES, 2009). A CTC foi calculada a partir da soma dos cétions Na*, K*, Mg*?,
Ca*? e acidez potencial (H" + Al*®). N&o existem parametros para classificacdo do valor da
CTC, entretanto, pode ser considerada pequena tendo em vista o baixo teor de M.O.

Segundo Tomé Jr. (1997), a amostra de solo apresenta acidez baixa, em CacCls, ja
em H,0, a acidez é considerada média. O pH em &agua normalmente, possui valores
maiores entre 0,3 a 1,2 unidades em relacéo a valores de pH em CaCl,. A amostra de

solo apresentou 0,3 unidades de variacdo, portando dentro do esperado.
4.2 Determinacédo da capacidade de adsor¢do de Cadmio no solo

4.2.1 Isoterma de adsorcdo com variacdo da concentracdo do metal em pH natural

do solo

Para o estudo de adsorcdo do metal Cd no solo, determinou-se quantidade de
metal adsorvido (Cads) no solo segundo a equagéo: Cads = [(Ci — Ce)xVs]/mg4, onde Ci é
a concentracdo inicial do metal na solucdo do solo (mg L™), Vs é o volume total da
solucéo de equilibrio (L) e mg (g) € a massa de solo para analise. Com os dados assim
tratados, tracou-se o grafico de Cads em funcdo de Ce, obtendo-se a isoterma
apresentada na Figura 2, este experimento foi realizado em meio de pH natural do solo.

A curva apresenta caracteristicas de formacado de multicamadas de adsorcdo do
metal, pois se pode perceber a formacdo de mais de um patamar de saturacdo.

Considerando, portanto, somente o primeiro patamar, o qual corresponde a monocamada,
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que finaliza em cerca Ce igual a 72 mg L™, procedeu-se & analise do modelo de isoterma
qgue melhor representa esse processo.
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Figura 2. Isoterma de adsorcéo de Cd*? no solo amostrado em pH natural do solo
Fonte: Autores, 2012

A linearizacdo da equacdo de Langmuir resultou em reta com R? = 0,99925
enquanto a de Freundlich com R? = 0,98562. Assim, o modelo de Langmuir é o que
melhor se ajusta aos dados de adsor¢cdo do Cd ao solo. A capacidade méaxima de
adsorcdo da monocamada, Qu, apresentou valor de 0,64 mg kg®, o valor de K. foi
calculado em 0,072 L kg™, o que indica a fraca energia de ligac&o entre o solo e o metal,
ou seja, adsorcéo fisica. Apesar da menor correlacdo linear da isoterma de Freundlich, a
mesma foi utilizada para estimar os valores de K; e n. O valor de K; resultou igual a 0,105,
implicando que o solo retém pouco o metal, a adsor¢cao é pequena. Por sua vez, o valor
de n = 2,56 indica que a isoterma tem o comportamento do tipo L, segundo Falone (2004),
ou seja, ha uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsor¢cdo quando a
concentracdo do adsorvato aumenta, por sua vez, a interacdo adsorbato-adsorbato
permite a formagao de multicamadas, isotermas do tipo L3, conforme verificado na Figura
2, essas formas mais complexas de isotermas estdo relacionadas com a néo

uniformidade nos tamanhos dos poros do material adsorvente (FUNGARO et al., 2009).

4.2.2 Isoterma de adsorcao com variacao do pH

IX Férum Ambiental da Alta Paulista, v. 9, n. 11, 2013, p. 01-18



7/

" Doviidice Eletrini ISSN 1980-0827
/, 26, 4 % - Volume 9, Nimero 11, 2013 @
gy’ F O ru m Am b I e n ta I Saude, Saneamento e

-

da Ata Dol Meio Ambiente ANAP

Fixou-se a concentracdo inicial de metal em 70 mg L™ e variou-se o pH do meio
com adicdes de solucdo de HCl ou de NaOH 0,1 mol L™ obtendo-se assim, valores de pH
entre 2,0 e 8,0. Seguindo-se o procedimento conforme descrito no item 3.5.2, foram
obtidos os valores das concentracdes finais de Cadmio (Ce). Os dados obtidos foram

graficados em funcéo de Ce, obtendo-se a Figura 3 abaixo.

2,0 1

1,54

CemglL®
[
o
1

0,54

0,0 T T T T T T T

pH inicial

Figura 3. Gréfico de concentracdo do metal no equilibrio versus pH inicial do meio
Fonte: Autores, 2012

Observa-se uma correlacdo exponencial crescente entre a adsor¢cdo e o pH do
meio. Acima de pH = 9,0 observou-se a formacdo de precipitado, fato que pode ser
explicado devido a formacéo de espécies complexas insoltveis, segundo Pierangeli et al.
(2005), as formas mais comuns seriam do tipo Cd(OH)" e Cd(OH),, que ocorrem a partir
de pH > 6,5 até pH = 10,1, que corresponde ao pK; de hidrélise do Cd. Nas condi¢des
experimentais deste estudo, apenas o fon livre Cd*? esta disponivel para as interacdes de
superficie. O aumento na capacidade de adsorcdo, com o aumento do pH, pode ser
entdo, atribuido a desprotonacédo das superficies de troca e a consequente geracao de
cargas negativas, as quais ocorrem em valores de pH mais elevados, assim, a correlagéo
positiva foi confirmada. Com a diminuigao do pH, a adsorgéo de Cd?* diminui tal fato pode
ser explicado pela competicdo dos ions H*, pelos sitios de adsorcéo, visto que, segundo

McBride (1989), os ions H* podem deslocar fragées do metal adsorvido.
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4.2.3 Isotermas de adsorcao em funcéo da variacéo da forgcaidnica do meio

Para a obtencdo das isotermas, 0s experimentos seguiram 0 procedimento
conforme descrito no item 3.5.3. Com os dados tratados, conforme citado anteriormente,
foi obtida a isoterma em forca i6nica igual a 0,03 mol L™, cujo comportamento segundo
Barros (2004), pode ser classificada como de Langmuir e favoravel. Foi possivel verificar
gue a equacédo de Langmuir melhor se adequou aos dados experimentais, corroborando o
fato da isoterma ter sido classificada como do tipo Langmuir.

Para obtencdo das isotermas na forca idnica de 0,30 mol L™, seguiu-se 0 mesmo
procedimento. A isoterma obtida é classificada como linear, para as quais a quantidade
adsorvida € proporcional a concentracdo do soluto, diferentemente das favoraveis, nas
guais grandes quantidades adsorvidas sao obtidas em baixas concentracbes de
adsorbato. Como esperado o melhor ajuste dos dados ocorreu para o modelo de
Langmuir, pois € possivel que esta linearidade corresponda ao primeiro trecho do tipo de
isoterma segundo Langmuir.

A isoterma obtida em meio de | = 3,00 mol L™ apresenta tendéncia de linearidade
em baixas concentracdes, Ce até cerca 30 mg L™ e, a partir de Ce maior que 50 mg L™ a
guantidade adsorvida comeca a diminuir, este comportamento é tipico de isotermas do
tipo desfavoravel, quando altas concentracbes de soluto sdo necessarias obtendo-se
baixa adsorcao. Visto que esta apresenta caracteristicas de comportamento desfavoravel,
nenhum dos dois modelos matematicos ajustou-se adequadamente aos dados, ainda
assim, foram calculados os parametros das isotermas.

A isoterma em | = 0,1 mol L™ possui caracteristicas do tipo de isoterma de
Langmuir e ocorre de maneira favoravel a adsorcéo. A partir dos modelos mateméticos,
pode-se observar o melhor comportamento do modelo de Langmuir. A isoterma em | =
1,00 mol L™, apresentou comportamento similar & isoterma obtida em forca idnica igual a
3,00 mol L™, apresenta linearidade em baixas concentracdes, e a partir de Ce = 80 mg L™
a guantidade adsorvida decresce, caracteristico de isotermas do tipo desfavoravel,

mesmo assim, foram calculados os valores das constantes referentes as isotermas. A
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Tabela 2 resume os parametros obtidos das isotermas de Langmuir e Freundlich nas

diferentes condic¢des de forca ibnica.

Tabela 2. Parametros obtidos das isotermas de Langmuir e Freundlich nas diferentes forcas ibnicas

Parametros 1=0,03 1=0,10 I=0,30 1=1,00 | =3,00
das isotermas  mol L™ Mol L* mol L™ Mol L* mol L™
KL (L kgD 0,06 0,06 0.12 1,38 0,22
Qwm (mg kg 1,54 0,42 3,13 0,45 1,15
Ks 0,13 0,08 1.4 0,34 1,23.10°

n 1,56 2,70 6,25 14,29 0,57

Fonte: Autores, 2013

Da comparacdo dos processos de adsorcdo, os trés primeiros, em forca idnica
iguais a 0,03; 0,10 e 0,30 mol L' foram aqueles que melhor se ajustaram ao
comportamento tipico de isoterma de Langmuir, sendo assim, a comparacdo dos
parametros dispostos na Tabela 2 acima, permite inferir que todas apresentam baixa
afinidade, pois K. menor do que 1. A isoterma na forca idnica 0,30 mol L™ foi a que
apresentou maior Qy. Com relacdo aos parametros de Freundlich, também a isoterma em
forca ibnica 0,30 mol L™ apresenta maior capacidade de adsorcao, ou seja, maior valor de
Kt, @ maior afinidade solo-soluto, verificado pelo valor de n.

Portanto, percebe-se que a isoterma em | = 0,30 mol L™ foi a que apresentou os
maiores valores dos parametros, 0s quais Sao coerentes entre si, ou seja, maior n e maior
K., visto que ambos relacionam-se com afinidade solo-soluto, e maiores valores de Qu e
Ks, relacionados com quantidade e capacidade de adsorcéo, respectivamente.

Para verificar a correlacédo da forca ibnica na capacidade de adsorcdo dos ions
Cd* no solo, utilizou-se a concentracdo de equilibrio de 30 mg L™ do metal e assim
tracou-se o grafico de Cads em funcdo da forca ibnica, como é apresentado na Figura 4

abaixo:
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Figura 4. Grafico de concentracéo de metal adsorvido versus forca idnica para adsorcdo de Cadmio ao solo
Fonte: Autores, 2012

Os dados mostram correlacdo negativa entre a adsorcdo e o aumento da forca
idnica. Isso devido aos fons Ca*? serem fortes competidores frente aos ions Cd*? pelos
sitios de adsorcao do solo em funcdo das similaridades do tamanho de seus raios idGnicos,
do aumento da atividade dos ions livres e as mudancas do potencial eletrostatico no plano
de adsorcdo (BARROW, 1986 e SPARKS, 2003).

4.3 Relacao da energia livre (AG®) com a capacidade de adsor¢cao do metal no solo

As mudancas na energia livre que ocorrem quando um elemento é adsorvido
podem ser Uteis para medicdo da extensdo ou da for¢a que determinada reacdo ocorre.
Seu sinal indica se a reacdo € espontanea ou ndo espontanea, a temperatura e pressao
constantes. Quanto maior a magnitude da energia livre, maior a for¢a de reacdo do soluto
pela superficie adsorvente (IGLESIAS et al.,, 2007). A energia livre pode ser calculada,
seguindo a equacéao termodinamica (3):

AG°=RT [In Ce — In Ci] 3)
Em que AG® tem unidades de J mol™?, R é a constante universal dos gases, cujo

valor é 8,314 J mol™* K*, e T indica a temperatura, no presente trabalho foi de 298,15 K.
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Os valores calculados de energia livre para todas as forgas ibnicas estudadas,
foram negativos, o que demonstra que a reacdo de adsorcdo de Cd*? foi

termodinamicamente espontanea. Os dados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de AG® de adsorcéo de Cd ao solo amostrado em cada uma das forcas i6nicas avaliadas

|/ mol L™ 0,03 0,10 0,30 1,00 3,00

AG°/ J mol? -2,45 -0,57 -0,44 -0,37 -0,30

Fonte: Autores, 2012

Pode-se observar que os valores de AG° de adsorcdo diminuiram conforme o
aumento da forca idnica, indicando dessa forma, a diminuicdo da espontaneidade da
adsorcdo do metal no solo, isso devido & competicéo entre os Cd*? e os fons Ca™ e Na*,

oriundos das solucdes utilizadas para obtencéo da forca ibnica desejada.
5. CONCLUSAO

Considerando que o solo analisado € essencialmente arenoso, de acidez média e
CTC relativamente alta, é possivel que tais fatores tenham contribuido para o fato da
adsorcao ser classificada como pequena. Tendo em vista o baixo teor de M.O. do solo
esta pode dificultar a percolacdo de agua e aumentar o escoamento superficial, e
considerando também a baixa capacidade de adsorcdo do solo, é possivel que o ion
metalico seja carreado superficialmente para corpos d’agua em eventos de chuva.

O processo de adsorcao adequou-se melhor ao modelo de Langmuir. O efeito do
pH mostrou correlacéo positiva entre a capacidade de adsorcédo e o aumento deste, ja o
aumento da forca ibnica do meio mostrou correlacdo negativa com a capacidade de
adsorcdo. O meio com forca idnica 0,30 mol L™ foi 0 que apresentou maiores valores dos
parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich.

O processo de adsorcao foi termodinamicamente espontaneo, conforme os valores
obtidos para AG®, nas diferentes condicdes de forca idnica, com o aumento desta, a

espontaneidade diminuiu e a for¢a de interacdo ion-superficie também diminui.
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Caso este solo venha ser utilizado para pratica agricola e receber periodicamente
cuidados agricolas, havera a necessidade do monitoramento de metais pesados, pois tais
ions metélicos podem ser adicionados ao solo por meio da fertilizacdo. O presente estudo
foi importante para estabelecer os parametros da adsorcdo do Cadmio ao solo e concluir
gue este ion metélico quando em quantidades superiores a capacidade adsortiva do solo,

esta sujeito a lixiviagdo para cursos d’agua ou a biodisponibilizacédo as plantas.
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