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Estudo de adsorcéo de cobre em diferentes solos basalticos

Copper adsorption study in different basaltic soils

Victor Gabriel Pinto Pinheiro?, Ismael Laurindo Costa Junior,? Juliane Maria Bergamin
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RESUMO

Para determinar as caracteristicas de adsor¢édo de cobre (Cu) em trés diferentes solos basélticos Neossolo
regolitico (amostra A), Nitossolo vermelho (amostra B) e Latossolo vermelho (amostra C), utilizou-se a
isoterma de Langmuir e Freundlich, e suas relagdes com algumas propriedades quimicas e fisicas dos solos.
As curvas de adsorgdo foram preparadas com doses crescentes de Cu (0, 6, 10, 20, 40, 60 e 80 mg L) em
solucédo de KCI 0,1 M nas amostras de solo e foram calculadas com base nos valores de Cu remanescente.
A amostra A, apresentou maior capacidade de adsor¢éo que pode ser relacionada a maior CTC proveniente
do alto teor de matéria orgéanica. As amostras B e C, apresentaram maiores energias de ligagdo na qual foram
relacionadas as adsorcdes especificas de esfera interna. Considerando-se que a retengcao mais fraca de
metais nas superficies sélidas dos solos é um indicativo de disponibilidade e de capacidade de lixiviagao, os
resultados obtidos permitem identificar que o cobre no solo A mostrou-se fracamente e/ou menos retido,
apresentando, portanto, maior risco de contaminacgédo que os solos B e C.
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ABSTRACT

To determine the characteristics of copper (Cu) adsorption in three different basaltic soils Regolithic Neosol
(sample A), Red Nitisol (sample B) and Red Oxisol (sample C), the Langmuir and Freundlich isotherm was
used, and their relationships with some chemical and physical properties of soils. The adsorption curves were
prepared with increasing doses of Cu (0, 6, 10, 20, 40, 60 and 80 ppm in 0.1 M KClI solution in the soil samples
and were calculated based on the remaining Cu values. Sample A presented a higher adsorption capacity,
which can be related to a higher CEC resulting from the high content of organic matter. Samples B and C
presented higher binding energies, which could be related to specific adsorptions of the inner sphere.
Considering that the weaker retention of metals on solid soil surfaces is an indication of availability and
leaching capacity, the results obtained allow us to identify that copper in soil A was weakly and/or less retained,
therefore presenting a greater risk of contamination than soils B and C.

KEYWORDS: adsorption; copper; soil.
INTRODUCAO

O solo € um dos pilares fundamentais para a sustentabilidade de nossos
ecossistemas e da producdo agricola global. E nesse substrato terrestre que as plantas
buscam os nutrientes essenciais para o seu crescimento e desenvolvimento. Entre esses
nutrientes, o cobre (Cu) emerge como um micronutriente critico, desempenhando um papel
central na fisiologia vegetal. A falta de Cu pode resultar em deficiéncias nutricionais nas
plantas, prejudicando seu crescimento e produtividade.
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No entanto, tdo crucial quanto a presenca adequada de Cu no solo € a compreensao
de sua toxicidade quando presente em excesso. A toxicidade do Cu interfere na
compreensao de outros nutrientes essenciais, relacionados a biodiversidade do solo e pode
contaminar corpos d'agua préximos, causando impactos significativos em ecossistemas
aquaticos. E importante notar que os valores de concentracido de Cu no solo s&o
frequentemente medidos em estudos de analise de solo para avaliar a disponibilidade deste
para as plantas. No entanto, a concentracdo total de Cu no solo nem sempre reflete a
quantidade disponivel para as plantas, uma vez que a disponibilidade depende de fatores
como pH do solo, matéria organica, presenca de outros minerais e caracteristicas
especificas do solo.

Para fornecer uma base sélida para a compreensao da interacdo entre o Cu e o solo,
utiliza-se modelos renomados como Langmuir e Freundlich. O modelo de Freundlich
descreve a adsorcdo de Cu como um processo néo linear e dependente da concentracao,
enquanto o modelo de Langmuir descreve a adsor¢cdo como um processo monomolecular
com uma capacidade méaxima de adsorcdo. Ambos os modelos s&o usados para
compreender a adsorcao de metais e poluentes no solo, sendo considerados indicativos da
solubilidade, mobilidade e disponibilidade destes as plantas e animais.

Neste contexto, este estudo buscou investigar o fendmeno de adsorcdo do Cu em
trés diferentes solos basélticos do estado do Parana e analisar a influéncia das
caracteristicas dos solos sobre os parametros de adsorcdo obtidos pelas equacfes de
Langmuir e de Freundlich.

METODOLOGIA

As amostras de solos foram coletadas da camada superficial (0 - 20 cm) de trés
classes de solos com ocorréncia na Bacia Hidrogréafica do Parana Ill (BP3): um Neossolo
Regolitico (amostra A), um Nitossolo Vermelho (amostra B) e um Latossolo Vermelho
(amostra C), quadro 1. As amostras de solo foram destorroadas, secas ao ar, passadas em
peneira de 2 mm de diametro de malha. ApOs secas e peneiradas as amostras foram
caracterizadas quimica e fisicamente de acordo com os métodos preconizados por
Embrapa (1997):

A analise granulométrica (textura) foi realizada pelo método do densimetro,
empregando-se NaOH como agente dispersante. O pH foi determinado por potenciémetro
na suspensao solo-agua, na proporcao de 1:2,5 (m/v). A extracdo da acidez potencial das
amostras foi realizada com solucédo de acetato de calcio com pH ajustado em 7 e titulacdo
alcalimétrica do extrato. O teor de Carbono orgéanico foi determinado por oxidacdo da
matéria organica com solu¢do de dicromato de potassio em presenca de &cido sulfirico e
titulacdo do excesso de dicromato com sulfato ferroso amoniacal. K*, Na* e P foram
extraidos pela solucdo de Mehlich-1, composta pela mistura de &cido cloridrico (0,05 mol
L) e &cido sulfarico (0,0125 mol LY). Os teores de K*, Na* foram determinados por
espectrometria de absor¢cdo atbmica em chama (FAAS). A determinacado de P disponivel
foi feita por espectroscopia (UV/Vis).

K*, Na" e P foram extraidos por uma solugdo composta pela mistura de acido
cloridrico (0,05 mol L) e &cido sulfdrico (0,0125 mol L™.), conhecida como solugdo de
Mehlich-1. Os teores de K*, Na* foram determinados por espectrometria de absorcéo
atdbmica em chama (FAAS). Ca*?, Mg*? e Al*® trocaveis foram extraidos com KCI 1 mol L.
Al*3 foi titulado com NaOH na presenca de azul de bromotimol. Ca*? e o Mg*? K*, Na* foram
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determinados por espectrometria de absor¢cdo atdbmica em chama (FAAS). A partir dos
dados analiticos, foram calculadas a capacidade de troca de cations (CTC) a pH 7,0 (Ca?*
+ Mg?" + Na' + K" + H* + AP).

Quadro 1 -localizagao, municipio e classes de solo da bp3.

Amostra Latitude Longitude Municipio Solos
A 24°22'56.60"S 54°9'11.00"0 Mercedes Neossolo Regolitico
B 25°12'9.03"S 54° 1'53.72"0 Medianeira Nitossolo Vermelho
C 25°19'30.80"S 54° 2'19.76"0 Medianeira Latossolo Vermelho

Fonte: Autoria propria (2023)

As amostras de solo (0,5 g de TFSA), foram acondicionadas em tubos de centrifuga
de 25 mL, em duas repeticdes, com as solu¢gdes de tratamento de Cu (20 mL) de
concentragdes 0, 6, 10, 20, 40, 60, 80 mg L™ do elemento em KCI 0,01 M, foram agitadas
durante 1 h a 140 rpm e deixadas em repouso 24 h, a temperatura ambiente (22 + 2 °C).
Apés o periodo de repouso as suspensbes foram filtradas e analisadas para Cu por
espectrofotometria de absorcdo atdmica. As concentracbes de Cu adsorvidas foram
consideradas a diferenca entre aquelas inicialmente adicionadas e as remanescentes apos
o0 periodo de equilibrio.

Com os dados experimentais, construiram-se isotermas de adsor¢ao, plotando-se a
quantidade de metal adsorvido na ordenada e a concentracdo de equilibrio na abcissa.
Com os gréficos plotados, ajustaram-se as equacdes dos modelos de Langmuir (1) e de
Freundlich (2) em sua forma original, de acordo com as expressofes, onde:

(1) X _ K.Cbh (2 ZoK.C
m 1+K.C m

(1) Langmuir

C: concentragdo de Cu na solucéo de equilibrio em mg L;

x/m: quantidade de Cu adsorvida em mg g de solo;

bL: capacidade maxima de adsor¢do (mg g™%);

KL: constante relacionada com a energia de ligagdo (L mg™) de Cu no solo;
(2) Freundlich

x/m quantidade de Cu adsorvida em mg g de solo;

C: concentragdo de Cu na solugéo de equilibrio em mg L?;

Kr coeficiente de adsorgdo de Freundlich, L mg?;

b: 1/n estimativa do parametro de ajuste, adimensional

Apés o0 ajuste dos dados, utilizou-se o modelo de Langmuir para estimar a
capacidade maxima de adsorcao (b) e a constante relacionada com a energia de ligacéo
(KL). Os parametros do modelo de Freundlich (Kr e b) também foram estimados neste
trabalho.

RESULTADOS E DISCUSSAO
As medidas dos parametros de caracterizacdo das amostras encontram-se

apresentados na Quadro 2. A amostra A correspondente ao Neossolo Regolitico,
demonstrou maior teor de fésforo (P) e Carbono organico (CO) (Quadro 2), quando
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comparado as demais amostras, podendo indicar que o P se apresenta combinado as
fracBes organicas do solo (COSTA et al., 2017). Esse resultado, pode estar associado as
caracteristicas particulares dos Neossolos que por serem rasos, alguns com horizontes
superficiais com menos de 20 cm de espessura sobrejacente a rocha, mostram acumulo
de matéria organica na superficie (EMBRAPA, 2017).

Quadro 2 - Caracteristicas quimicas e fisica das amostras dos solos estudados.

Amostras pH CO P Areia Silte Argila | cTC H + Al
(9kg?) | (@kgh | (%) (%) (%) (cmol. dm?)
A 6,43 29,07 19,45 27 37 36 26,54 2,31
B 5,42 14,85 1,47 15 41 44 11,22 6,52
C 4,97 20,01 5,62 14 31 54 14,99 7,92

Fonte: autoria prépria (2023)

Os solos B e C mostraram maiores teores de argila e acidez potencial, e menores
valores de CTC (Quadro 2). Essa caracteristica de baixa fertilidade natural ocorre devido
ao grau de intemperismo avancado desses solos e consequente lixiviagao de cétions.

Os coeficientes de correlacdo R? mostram que os dados experimentais foram bem
ajustados tanto a isoterma de Langmuir quanto a de Freundlich (Quadro 3). Entretanto,
notou-se uma aproximagao maior da isoterma de Langmuir que as obtidas pela isoterma
de Freundlich (Quadro 3).

Quadro 3 - Parametros dos modelos mateméaticos das Isotermas de Langmuir e Freundlich para a
adsorcdo Cu em solos
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Modelo/Parametro Solo A Solo B Solo C
bma (Mg.g™?) 0,55 (+0,02) 0,13 (+0,01) 0,12(+0,005)
Langmuir K. (L.mg?) 0,07 (x0,01) 0,19 (+0,05) 0,18(+0,0)
R? 0,99 0,97 0,98
Ke(L.mg™) 0,09(x 0,04) 0,05 (+0,01) 0,04 (x0,01)
Freundlich n 2,63 (+0,40) 4,86(%0,9) 4,69(x1,14)
R? 0,95 0,92 0,92

Fonte: autoria prépria (2023)

Verifica-se graficamente na Figura 1 (solos B e C) que a medida que a concentragcao
aumenta, as quantidades adsorvidas tendem ser constantes indicando possivel saturacao
dos sitios de adsor¢cao. Os valores de adsor¢cdo maxima ou parametro b da equacéo de
Langmuir e os valores da constante K. relacionada com a energia de ligagdo variaram nos
solos em funcéo de suas caracteristicas fisicas e quimicas (Quadro 2 e 3). As relagdes
entre os teores de Cu na solucao de equilibrio e os adsorvidos no solo indicam que os solos
sao diferentes quanto a afinidade de adsorcgéo.

A alta capacidade de adsor¢cao de Cu (bmax) no solo A (Quadro 3), provavelmente
esta associada ao maior conteudo de matéria organica e consequentemente maior CTC
desse solo (Quadro 2). As cargas elétricas de superficie da matéria organica séo as maiores
contribuidora na CTC dos solos (ALLOWAY, 2013). Assim, devido a maior oferta de sitios
de adsorcéao disponiveis nos coloides do solo A, sua capacidade de retencédo de Cu sera
maior, sugerindo que a mobilidade de Cu no solo é diminuida (FAGNANO et al., 2020;
SPOSITO, 1989; NASCIMENTO; FONTES, 2004; ALLOWAY, 2013).

O Cu demonstra uma notavel afinidade para interagir com compostos organicos e
minerais do solo. Esse elemento exibe tendéncia a se acumular na camada superficial.
Essa tendéncia sugere que a disponibilidade elevada de sitios de adsor¢édo, decorrente da
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presenca de uma alta quantidade de matéria organica e da capacidade de troca cationica
(CTC), deve ser considerada como o principal fator que explica a maior capacidade de
retencdo do Cu no solo (FAGNANO et al., 2020; BARROS, 1994).

Entretanto sabe-se que que a adsor¢édo por atracado eletrostatica na dupla camada
difusa (adsorcédo ndo especifica) na qual a CTC é o fator decisivo, tem retencao mais fraca
podendo ser um indicativo de disponibilidade e de capacidade de lixiviagc&o.

Figura 1 - Curvas de adsorcéo de cobre estimadas pelos modelos de Langmuir e Freundlich
a) b) c)
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Fonte: autoria propria (2023)

O Cu pode ser também adsorvido pela complexacdo de superficie (adsorgcao
especifica), processo no qual o elemento se liga a matriz do solo por ligagcdes covalentes e
envolve energia de ligacdo mais elevada (SELIM, 1992). Nesse contexto, verificou-se que
os solos B e C apresentaram os maiores valores da constante K. que esté relacionada com
a energia livre de adsorcéo, ou afinidade entre a superficie do adsorvente e o adsorvato.
Além disso, esses mesmos solos mostraram maiores valores no parametro n de Freundlich
relacionado com a energia média de adsorcdo (Quadro 3). Em geral, quanto maior o valor
de n (menor valor de 1/n), mais forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente
(LINHARES, 2001). Nesse contexto, esse resultado provavelmente pode ser atribuido a
maior seletividade das superficies dos coloides para o Cu, resultando na formacéo de
complexos de esfera interna com maior estabilidade, e consequente menor mobilidade do
elemento (SPARKS, 1995). Este fato foi por demonstrado por Nascimento (2001), na qual
verificou menor disponibilizacdo do Cu para as plantas em virtude da baixa possibilidade
de dessorcéo.

CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados desse estudo mostram que a capacidade de adsor¢cao de Cu no solo
A (Neossolo Regolitico) esta diretamente relacionada a sua maior CTC devido a presenca
de matéria organica que disponibiliza maior oferta de sitios de adsorcao. Entretanto, esses
resultados sugerem que devido a fraca retencdo dessa atragédo, a mobilidade de Cu no solo
pode facilmente ser alterada. As amostras de solos B e C, Nitossolo Vermelho e Latossolo
Vermelho respectivamente, apresentam maiores energias de ligacdo, esse resultado foi
associado a uma adsorcdo de Cu mais especifica e forte, o que contribui para a formacao
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de complexos estaveis e, consequentemente, para uma menor mobilidade do Cu nesses
solos.

Esses resultados sdo importantes para compreender a dindmica do Cu no solo e
podem ter implicac@es significativas na gestdo ambiental e agricola. Do ponto de vista
ambiental, esses resultados indicam uma baixa disponibilidade desse metal quando
presentes no solo como contaminante.
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