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RESUMO

Os metais pesados podem ser adicionados ao solo por meio do lixo urbano, lodo de esgoto e
de uma variedade de tratamentos agricolas. A disponibilidade dos mesmos para as plantas,
mobilidade e persisténcia no solo sdo determinadas pela intensidade da adsorgcédo pelas
particulas do solo. Objetivou-se com este trabalho obter as relagbes quantitativas entre Zn, Cu
e Cd nas solugbes de equilibrio e aqueles retidos pelos Argissolos, Plintossolos e Cambissolos
da bacia hidrografica Camara, localizada no Estado da Paraiba, utilizando o modelo de
Langmuir. Para a determinagédo das quantidades adsorvidas destes elementos, solugdes (20
mL) com diferentes quantidades de Zn (5-50 mg L™), Cu (5-80mg L") e Cd (20 - 200 mg L™),
ajustadas ao pH 6, foram adicionadas a 2 g de terra fina seca ao ar, e deixadas em equilibrio
por 24 horas. O estudo mostrou que o modelo de Langmuir conseguiu descrever
satisfatoriamente a adsorgdo do Zn, Cu e Cd para os solos estudados. O Zn foi o elemento
mais adsorvido pelos solos. O Cambissolo foi 0 que apresentou maior capacidade de adsorgao
metalica.
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CADMIUM, COPPER AND ZINC ADSORPTION IN ARGISOL, PLINTHOSOLS AND
CAMBISOL FROM WATERSHED OF CAMARA RIVER OF PARAIBA STATE, BRAZIL

ABSTRACT

Heavy metal can be added to the soils through disposal of city wastes, sewage sludge and a
variety of agricultural treatments. Its availability to plants, persistency and mobility in soils are
determined by the extent of its adsorption by soil particles. This study was carried out to obtain
quantitative relationship between Zn, Cu and Cd in equilibrium solution and those retained by
Argisol, Plinthosols and Cambisol from Camara watershed, Paraiba State, using Langmuir
model. In order to quantify these adsorbed elements, 2 g of air-dried soil were equilibrated with
20 mL of solution containing different quantities of Zn (5 - 50 mg L™), of Cu (5 - 80 mg L") and
of Cd (20 - 200 mg L™"). The study showed that Langmuir model offered a good fit for Zn, Cu
and Cd. Zinc was the most adsorbed by soil. Cambisol sample showed higher adsorption
capacity for metal.
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INTRODUGAO

Os processos de degradagdo do solo constituem um grave problema a nivel mundial, com
conseqiiéncias ambientais, sociais e econdémicas significativas. A medida que a populacéo
mundial aumenta, a necessidade de proteger o solo como recurso vital, sobretudo para
producado alimentar, também aumenta. Uma das principais ameagas sobre o solo €& a
contaminagdo por metais pesados provenientes das industrias, da reciclagem e tratamentos
inadequados de aguas residudrias e residuos e também da agricultura, através do uso de
insumos agricolas. Ao longo dos Ultimos anos, tém sido detectados numerosos casos de
contaminagdo dos solos por metais pesados como o Cadmio (Cd), o Cobre (Cu) e o Zinco
(Zn).

O problema central associado a contaminagédo dos solos por metais pesados se deve a
existéncias de formas biodisponiveis desses elementos. Os metais encontrados nas formas
soluveis e trocaveis séo aqueles que apresentam maior biodisponibilidade, sendo, portanto, as
formas mais preocupantes. Na forma solluvel, o metal esta na forma i6nica ou de complexos
organicos e é facilmente absorvido pelas plantas ou € lixiviado, podendo atingir os corpos
d’agua subterraneos.

Os metais pesados séo elementos ndo biodegradaveis e apresentam, geralmente, mais de
um estado de oxidacdo. Esses diferentes estados de oxidacdo determinam sua mobilidade e
biodisponibilidade. O Cd é considerado potencialmente toxico, ou seja, ndo essencial e ndo
benéfico aos seres vivos, enquanto que o Cu e o Zn, sdo essenciais em determinadas
concentragdes. De modo geral, o tempo de residéncia de alguns metais pesados em solos &
citado por BATJES (1991) como sendo entre 75 e 380 anos para o Cd, e entre os mais
fortemente adsorvidos estdo o Cu e 0 Zn que tém tempo de residéncia de 1000 a 3000 anos. A
toxicidade destes elementos no solo esta relacionada as suas concentragdes e a capacidade
dos solos em adsorver tais elementos.

O conhecimento do comportamento adsortivo de metais pelos solos é de grande
importancia, pois os efeitos desfavoraveis resultantes de altas concentracbes estéo
relacionados & capacidade do solo em adsorver tais elementos (JORDAO et al., 2000). Tendo-
se em vista a importancia do fendmeno da adsorgéo, € necessario considerar, também, os
fatores que o afetam, entre os quais podem ser citados a natureza da fase sélida inorganica do
solo, o pH, os minerais de argila que afetam a adsorgdo desses elementos através do seu
efeito sobre a capacidade de troca catidnica (CTC) dos solos, o teor de matéria orgénica e a
presenga de outros ions (ALLEONI et al., 2005; APPEL et al., 2008).

BOLLAND et al. (1977) consideram que as duas formas mais comuns para a efetiva
avaliagao da capacidade de adsorgao de ions pelos solos sao: a que contempla as curvas ou
isotermas de adsorcéo; e a determinacédo de propriedades do solo que apresentam intima e
consistente correlagdo com o fendmeno.Varias sdo as equagdes propostas para o ajuste dos
dados de adsorcéo, das quais se destacam as de Langmuir e de Freundlich, pois além de
serem simples, descrevem os resultados experimentais em ampla faixa de concentragao
(SPOSITO, 1989). A equagédo de Langmuir é frequientemente preferida, uma vez que seus
paradmetros permitem a estimativa da capacidade maxima de adsor¢do e da afinidade do
adsorvente pelo adsorvato (DIAS et al.,, 2001; FONTES & GOMES, 2003). A equagao de
Freundlich é a mais antiga das isotermas utilizadas (BARROW, 1993) e caracteriza-se por ser
puramente empirica (ANTONLADIS & TSADILAS, 2007).

Em razdo do interesse na compreensédo do fendmeno de adsor¢do de Cd, Cu e Zn, os
objetivos deste trabalho consistiram em avaliar a retencdo desses metais em amostras de
solos da Bacia Hidrografica do Rio Camara, Estado da Paraiba a partir da quantificacdo dos
parédmetros de adsor¢do do modelo de Langmuir.

MATERIAL E METODOS

O trabalho foi realizado no Laboratério de Irrigagcdo e Salinidade da Universidade Federal
de Campina Grande. Para os ensaios, foram selecionadas sete amostras de solos (Tabela 1)
coletadas na area correspondente a Bacia hidrografica do Rio Camara, Estado da Paraiba,
com diferentes propriedades quimicas e fisicas. Apds a coleta, as amostras da camada aravel
dos solos (0—20 cm) foram destorroadas, secas ao ar e passadas em peneiras de 2 mm de



diametro de malha. Em seguida, as amostras foram caracterizadas fisica e quimicamente de
acordo com EMBRAPA (1997), (Tabela 2).

Tabela 1. Identificacdo e classificagdo dos solos estudados
Solo Classificagao

1 Argissolo Vermelho Amarelo Distrofico tipico - PVAd
Plintossolo Argiluvico distréfico - FTd
Argissolo Vermelho Distrofico tipico - PVd
Plintossolo Argiluvico Distrofico - FTd
Cambissolo Haplico Ta Distrofico tipico - CXvd

Cambissolo Haplico Ta Eutréfico tipico - CXve
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Argissolo Vermelho Amarelo Distrofico - PVAd

Tabela 2. Propriedades quimicas e teor de argila das amostras de solos utilizadas no estudo de adsorgéo

Solo pH Ca Mg K Na H Al CTC P M.O.  Argila
—————————————————————— Pt e U — mg/100g gkg' gkg’

1. PVAd 5,83 3.9 1,33 0,07 0,11 7,23 0,16 12,80 0,02 241 82
2.FTd 5,79 2,25 1,53 0,41 0,08 4,09 0,28 8,64 0,29 241 239
3. Pvd 4,80 0,93 1,49 0,44 0,22 8,07 0,16 11,31 0,62 37,9 487

4.FTd 5,50 0,5 0,81 0,07 0,03 1,46 0,20 3,07 0,13 9,0 72

5.CXvd 6,23 3,02 1,41 0,25 0,04 0,99 0,20 5,91 0,68 16,4 52
6.CXve 5,95 3,82 2,45 0,38 0,09 1,53 0,96 9,23 0,52 31,2 166
7. PVAd 5,39 4,60 3,66 0,88 0,08 5,33 0,32 14,87 0,97 49,1 404

O estudo de adsorg¢do de zinco (Zn) e Cadmio (Cd) foi realizado utilizando-se as sete
amostras de solo, no entanto, o estudo de adsorgéo do cobre (Cu) sé6 foi possivel ser realizado
em cinco amostras de solo (amostras de numeros 2, 3, 4, 5 € 6).

As amostras de solo (2g de TFSA), acondicionadas em tubos de centrifuga de 50 mL, em
trés repeticées, foram agitadas por 1 h a 140 rpm e deixadas em repouso por 24 h a
temperatura ambiente (24 + 2 °C) junto com as solugdes de tratamento de Cd (20 mL) de
concentragdes 20 30, 50, 100, 150 e 200 mg L", de Cu (20 mL) de concentragdes 5, 10, 20,
40, 60, 80 mg L"e solucdes de tratamento de Zn de concentragdes 5, 10, 20, 30,40 e 50 mg L
o pH das suspensdes solo-solucdo de tratamento foi ajustado a valores préximos de pH 6,0
+ 0,1, com solugdes diluidas de HCIl e NaOH. Apds o periodo de repouso, as suspensdes foram
filtradas e analisadas para Cd e Cu por espectrofotometria de absor¢do atdbmica. Para a
determinacao das concentracbes de Cd e Cu adsorvidas foi considerada a diferenga entre
aquelas inicialmente adicionadas e as remanescentes apds o periodo de equilibrio.

A partir dos dados obtidos experimentalmente foram construidas isotermas de adsorgao
para os dois elementos, plotando-se as quantidades de Cd, Cu e Zn adsorvidas, na ordenada e
as concentragbes nas solugdes de equilibrio na abscissa. Os coeficientes da equagédo de
Langmuir foram obtidos a partir da seguinte equacéo:

a) Langmuir: x/m = K_.C.b /1 + K_..C

em que C = concentragao de Zn, Cu e de Cd na solucdo de equilibrio em mg L™ x/m =
quantidade de Zn, Cu e de Cd adsorvida em mg g ' de solo b, = adsor¢do maxima (mg g )
K. = constante relacionada com a energia de ligagéo (L mg ) de Zn, Cu e de Cd no solo.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 3 sao apresentadas as equagdes de Langmuir para a adsor¢édo de cadmio,
cobre e zinco juntamente com seus respectivos coeficientes de correlagao (R2).

Tabela 3 - Equacgbes de Langmuir referentes aos dados de adsorgéo de Cadmio, Cobre e Zinco nos solos
estudados e coeficiente de correlagédo (R?)

Solo Equacbes das Isotermas de Langmuir R?
Cadmio

1. PVAd x/m = (2,1801 x 0,5105 C)/(1 + 2,1801 C) 0,9985
2.FTd x/m = (3,6164 x 0,3513 C)/(1 + 3,6164 C) 0,6999
3. Pvd x/m = (0,3084 x 0,3448 C)/(1 + 0,3084 C) 0,9936
4. FTd x/m = (3,4101 x 0,2715 C)/(1 + 3,4101 C) 1,0

5. CXvd x/m =(0,1713 x 0,1896 C)/(1 + 0,1713 C) 0,9818
6. CXve x/m = (1,7908 x 1,0885 C)/(1 + 1,7908 C) 0,9999
7. PVAd x/m = (0,7941 x 0,6925 x C)/(1 + 0,7941 C) 0,9988

Cobre
2.FTd x/m = (5,0624 x 0,0218 C)/(1 + 5,0624 C) 0,9832
3. Pvd x/m = (0,2140 x 0,0533 C)/(1 +0,2140 C) 0,6542
4. FTd x/m = (1,2050 x 0,2275 C)/(1 + 1,2050 C) 0,9902
5. CXvd x/m = (0,9402 x 0,0303 C)/(1 + 0,9402 C) 0,9882
6. CXve x/m = (2,0638 x 0,3412 C)/(1 +2,0638 C) 0,9395
Zinco

1. PVAd x/m = (6,4059 x 0,4997 C)/(1+6,4059 C) 0,8928
2.FTd x/m = (12,7262 x 1,0633 C)/(1 + 12,7262 C) 0,9753
3. Pvd x/m = (23,5258 x 0,1151 C)/(1 + 23,5258 C) 0,9948
4. FTd x/m = (2,5355 x 0,5176 C)/(1 + 2,5355 C) 0,9972
5. CXvd x/m = (1,1297 x 0,9452 C)/(1 + 1,1297 C) 0,9729
6. CXve x/m = (3,8681 x 1,1778 C)/(1 + 3,8681 C) 0,9566
7. PVAd x/m = (0,3968 x 1,5504 C)/(1 + 0,3968 C) 0,9287

A adequacéo da equacdo de Langmuir aos resultados de adsor¢cédo dos trés metais foi
satisfatéria e com altos coeficientes de correlagdo. InUmeros sdo os exemplos de bom ajuste
de resultados experimentais de adsor¢cdo de metais pesados a isoterma de Langmuir para
solos brasileiros: Cd (POMBO, 1995; DIAS et al., 2001a,b), Cu (JORDAO et al., 2000; SODRE
et al.,, 2001; SILVEIRA & ALLEONI, 2003; NASCIMENTO & FONTES, 2004) e Zn
(MACHADO & PAVAN, 1987).



Para todos os solos, o comportamento da adsorgdo de cadmio foi semelhante, o que pode
ser observado pelas isotermas de Langmuir apresentadas na Figura 1. As quantidades
adsorvidas do elemento aumentaram em fungdo da concentragdo das solugdes de tratamento,
no entanto, a medida que estas aumentaram, o incremento da adsorgao foi menos acentuado
permanecendo grande quantidade de cadmio na solugao de equilibrio. Isto ocorre, pois com o
aumento na concentragdo do elemento, mais sitios de superficies de adsor¢gdo do solo séo

preenchidos e se torna mais dificil encontrar sitios disponiveis.
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Figura 1. Relagéo entre os teores de Cd na solugdo de equilibrio e os adsorvidos nas amostras

de Argissolos, Plintossolos e Cambissolo
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As diferentes relagdes entre os teores de cadmio na solugao de equilibrio e os adsorvidos
nos solos, indicam que esses solos séo diferentes quanto a afinidade de adsorgéo do elemento
da mesma forma que, dentro de um mesmo grupo de solo, ha diferengca entre as amostras
utilizadas.
Em relacdo a adsorgdo de cobre pelas amostras de solo utilizadas, observa-se que o
comportamento das isotermas (Figura 2) foi diferente daquelas observadas para o cadmio, ou
seja, foram menos inclinadas que as anteriores, as quais demonstram maior incremento na
adsorgao para as menores concentragdes de cadmio utilizadas. Comparando as concentragbes
adsorvidas dos dois elementos, pode-se observar que as amostras de solo adsorveram mais
cadmio do que cobre. Em geral, pode-se dizer que as amostras dos solos Plintossolo (4.FTd) e
Cambissolo (CXVe), foram as que adsorveram maior quantidade de cobre, dentre as demais.
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Figura 2. Relagcédo entre os teores de Cu na solucdo de equilibrio e os adsorvidos nas amostras de
Argissolos, Plintossolos e Cambissolo

Em relacdo a adsorcdo de zinco pelas amostras de solo, observa-se na Figura 3 que as
isotermas que representam o comportamento da adsorgao, foram diferentes para cada amostra

indicando que as mesmas sao diferentes quanto a afinidade de adsor¢do do elemento da

50



mesma forma que, dentro de um mesmo grupo de solo, ha diferenga entre as amostras

utilizadas.
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Para as amostras de solo 1.PVAd, 7.PVAd, CXVd e CXVe, tem-se isotermas mais
parecidas com o tipo “L” o qual se caracteriza por um decréscimo na inclinagdo da curva,
sempre que os sitios disponiveis para a adsorgdo vao diminuindo; isto ocorre devido ao
recobrimento da superficie de adsorgdo, o que indica, em baixas concentracdes, que a
superficie tem alta afinidade pela substancia adsorvida, sendo que esta afinidade diminui em
maiores concentracgdes (DIAS et al., 2001). Ja para as amostras dos solos PVd, 2.FTd e 4.FTd,
as isotermas se apresentam do tipo “H” o qual descreve fenbmenos de adsorcido de alta
afinidade, que por sua vez, estdo relacionados com os sitos altamente energéticos (GILES et
al., 1974). Sua inclinacao inicial, maior do que a isoterma do tipo L sugere grande afinidade do
solo pelos ions, usualmente produzida por mecanismo de adsorcdo do tipo esfera interna.
CASAGRANDE et al. (2008), encontrou para solos intemperizados, isotermas de adsorg¢édo de
zinco dos tipos “L” e “H”, sendo este ultimo quando o pH estava préximo de 7. MACHADO &
PAVAN (1987) estudaram a capacidade de adsor¢do de Zn por alguns solos do Parana, e
concluiram que os Cambissolos apresentam alta capacidade de adsorgédo de Zn, cuja energia
de retengdo aumentou com o aumento de pH.

Os maiores valores da capacidade maxima de adsorgao (CMA), estimados pela isoterma
de Langmuir para o Cd, foram observados para os solos CXVe e 7. PVAd. No caso do zinco,
foram esses mesmos solos mais o 2. FTd; e para o cobre o solo CXVe também apresentou a
maior CMA (Tabela 4). Esses solos possuem valores elevados de CTC (capacidade de troca
catibnica), matéria organica (M.O) e argila (Tabela 3), o que, provavelmente, tenha contribuido
para maior capacidade de adsorg¢édo dos elementos, o que pode ser constatado, também pelas
maiores inclinagdes de suas isotermas (Figuras 1 a 3).

Tabela 4. Parametros de ajuste da equagéo de Langmuir para dados de adsorgédo de cadmio, cobre e
zinco nos solos estudados

Amostras Energia de ligagdo (L mg™) CMA (mgg™)
Cd Cu Zn Cd Cu Zn
1. PVAd 2,1801 - 6,4059 0,5105 - 0,4997
2. FTd 3,6164 5,0624 12,7262 0,3513 0,0218 1,0633
3. PVd 0,3084 0,2140 23,5258 0,3448 0,0533 0,1151
4. FTd 3,4101 1,2050 2,5355 0,2715 0,2275 0,5176
5. CXvd 0,1713 0,9402 1,1297 0,1896 0,0303 0,9452
6. CXve 1,7908 2,0638 3,8681 1,0885 0,3412 1,1778
7. PVAd 0,7941 - 0,3968 0,6925 = - 1,5504

Considerando as medianas dos solos para os valores de CMA, pode-se ordenar a seguinte
sequéncia de capacidade maxima de adsorgao por elemento: Zn > Cd > Cu.

Os valores para o coeficiente de afinidade da equacdo de Langmuir, que expressam a
energia de ligagdo da adsorgao (K.), variam conforme o metal e o tipo de solo (Tabela 4). Maiores
valores de energia de ligagdo foram obtidos na adsor¢do do Zn pelo solo PVd e pelo 2.FTd. Para os
outros metais os maiores valores obtidos, para o Cd foram nos solos 2.FTd e 4.FTd, e para o
Cu nos solos 2.FTd e CXVe.

CONCLUSOES
e O modelo de Langmuir conseguiu descrever satisfatoriamente a adsorg¢éo do zinco,
cobre e cadmio para os solos estudados.
e O zinco foi o0 elemento mais adsorvido pelos solos

e O Cambissolo Haplico Ta Eutrdfico tipico - CXve foi 0 que apresentou maior capacidade
de adsorgao metalica.
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