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ADSORCAO DE ACIDOS HUMICOS EM LATOSSOLO ROXO
NATURAL E TRATADO COM OXALATO DE AMONIOW

D.P.DICK®, 3. GOMES®), c. BAYER® & B. BODMANN®)

RESUMO

A interacdo de substancias humicas com minerais no solo pode influir na
dinamica da decomposicao da matéria organica e na sua estabilidade. A adsorcgao
de dois acidos humicos em Latossolo Roxo natural (LR natural) e tratado com
oxalato de aménio (LR tratado) foi efetuada, com vistas em investigar os
mecanismos de adsorcao e os principais grupos funcionais envolvidos, bem como
relacionar a capacidade adsortiva de acordo com as caracteristicas quimicas e
moleculares dos adsorbatos. Os acidos humicos extraidos com solug¢ao de NaOH
0,5 N de uma amostra de carvdo (AHc) e de um solo Brunizém (AHs) foram
caracterizados por analise elementar e espectroscopia de 13C-RMN. A
parametrizacao dos dados experimentais das isotermas de adsorg¢ao foi do tipo
y = A tanh Bx, e o modelo de Langmuir também foi aplicado. As amostras
adsorvidas foram analisadas por espectroscopia no Infra-Vermelho por
Reflectancia Difusa com Transformada de Fourier (DRIFT). A adsorgéo dos acidos
hdmicos no LR natural foi de natureza quimica, sendo evidenciado por DRIFT
que a reacao de troca de ligantes das carboxilas com a superficie dos minerais
foi um mecanismo importante. O AHc, que apresentou carater aromatico mais
elevado e maior teor de carboxilas na molécula, foi adsorvido em maior
quantidade do que o AHs nos dois adsorventes, o que indica a possivel
participacdo de estruturas aromaticas na interacdo organomineral. No LR
tratado, cuja area superficial especifica foi superior (ASE = 140,9 m2gl), a
adsorcéo foi mais elevada do que no LR natural (ASE = 66,1 m2 g'1). A maior ASE
no LR tratado foi relacionada com o rompimento de microagregados no
tratamento com oxalato de amoénio que extraiu a por¢do cimentante dos 6xidos
de ferro que unia os minerais. A interacao neste tipo de adsorvente, estimada
segundo aequacgao y = A tanh BXx, foi mais forte do que na amostra natural, o que
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pode estar relacionado com a presenca de sitios de adsorcao hidrofébica pela
presenca do oxalato na superficie, com a exposicao de sitios mais reativos apo6s
tratamento e pH mais acido. O modelo de Langmuir mostrou-se adequado para
explicar a adsorcdo na amostra natural, enquanto, no LR tratado com oxalato
de amodnio, o ajuste nédo foi satisfatério. Em geral, a aplicacdo da equacéo
y = A tanh Bx forneceu melhor ajuste (R2 maior) do que a equacéo de Langmuir.

Termos de indexacéo: parametrizacéo, troca de ligantes, **C-RMN, DRIFT,
interacdo quimica.

SUMMARY: ADSORPTION OF HUMIC ACIDS ON NATURAL AND AMMONIA-
OXALATE TREATED OXISOL

The adsorption of two humic acids (HA) was carried out on a natural Oxisol (natural
LR) and on an ammonium-oxalate treated sample (treated LR), in order to investigate the
adsorption mechanisms and the main functional groups involved and relate the adsorptive
capacity with the chemical and molecular characteristics of the adsorbates. The HA extracted
with 0.5 N NaOH solution from a coal sample (HAc) and from a Mollisol sample (HAS)
were characterized by elemental analysis and 13C-NMR spectroscopy. The experimental data
were fitted according to the equation y = A tanh Bx and the model of Langmuir was also
applied. The adsorbed samples were analyzed by Diffuse Reflectance Fourier Transformed
Infrared Spectroscopy (DRIFT). The HA adsorption on the natural LR was of a chemical
nature, with the ligand exchange reaction between the carboxyl groups and the mineral
surfaces being an important mechanism, as shown by DRIFT. The AHc had a higher aromatic
character and a higher carboxyl content in its molecule and was adsorbed in greater quantity
than the AHs in both adsorbents. This result also suggests a possible participation of aromatic
moieties in the organo-mineral interaction. The treated LR, which had a higher specific
surface area (SSA = 140.9 m?2 g1), showed a greater adsorptive capacity than the natural
LR (SSA = 66.1 m2 g'1). The higher SSA in the treated sample was related to the breakup of
microaggregates by the oxalate treatment, caused by the extraction of the cementing portion
of iron oxides that bonded the particles together. The interaction in this adsorbent, as estimated
by the parametrization y = A tanh BX, showed higher chemical affinity than in the natural
sample. This can be related to the adsorbed oxalate that created hydrophobic adsorption
sites, the exposure of more reactive sites after the treatment and the lower pH value. The
Langmuir model was adequate to explain the adsorption in the natural sample, while in the
treated sample, the results obtained were not satisfactory. Generally, the proposed
parametrization y = A tanh Bx yielded the better fit (i.e. higher R2) in comparison to the
Langmuir equation.

Index terms: parametrization, ligand exchange, *3*C-NMR, DRIFT, chemical interaction.

INTRODUCAO

A interagdo das substancias humicas com o0s
minerais no solo é responsavel, em grande parte, pela
sua estabilidade a decomposi¢cdo microbiana
(Duxbury et al., 1989, Bayer, 1996) e pela
estabilidade de agregados (Muneer & Oades, 1989).
Estes compostos organicos de média a elevada massa
molecular sdo constituidos por estruturas alifaticas
e aromaticas, as quais estao ligados os mais variados
grupos funcionais (Stevenson, 1994), o que possibilita
inumeras formas de interacdo com as superficies
minerais, cuja atuacdo concomitante resulta em alta
energia de ligacéo total.
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A interacdo das substancias humicas com
superficies hidroxiladas tem sido freqientemente
evidenciada por meio de testes de adsorc¢do, em que
0 mecanismo de adsorcdo preponderante é a troca
de ligantes, seguido por interagdes tipo pontes de
hidrogénio e pontes catidnicas (Parfitt et al., 1977;
Tipping, 1981; Morelli & Bortoluzzi, 1992; Gu et al.,
1994; Varadachari et al., 1997). Também a analise
por infravermelho da matéria organica adsorvida na
superficie oxidica tem fornecido informac6es sobre
0s grupos funcionais envolvidos no processo (Parfitt
etal., 1977; Ristori etal., 1992; Gu et al., 1994; Kaiser
& Zech, 1997a).

Em superficies de goethita, os sitios de coordenacéo
sdo as hidroxilas mono-coordenadas da face (100) e,



ADSORCAO DE ACIDOS HUMICOS EM LATOSSOLO ROXO NATURAL E TRATADO... 287

na gibbsita, sdo as bordas laterais (Parfitt et al.,
1977). Foi observado também que as hidroxilas
bicoordenadas das faces (001) da gibbsita
adsorveram, por pontes de hidrogénio, compostos
humicos na forma néo ionizada. Varadachari et al.
(1997) verificaram em oxidos sintéticos que a forma
de interacdo de acidos humicos com a superficie da
goethita e da hematita pode ser tanto por meio de
pontes de cations como por meio de reagfes de
coordenacdo diretamente nos sitios hidroxilados,
tendendo as ligacOes a ser mais fortes na hematita.

Schulthess & Huang (1991) observaram que a
adsorcao em sitios Al-OH de 6xidos de aluminio e de
caulinita (faces laterais) ocorreu num amplo
intervalo de pH (2 a 10), o que é indicativo de uma
forte interacéo. Em sitios Si-OH de 6xido de silicio e
de montmorilonita, a adsorcéo foi relevante apenas
em niveis acidos de pH (< 3), devido provavelmente
ao estado protonado das substancias himicas. Nestes
tipos de superficies, a adsor¢ao acentuou-se quando
as substancias humicas foram adicionadas na forma
de sais de niquel, ficando evidenciado o0 mecanismo
de pontes catibnicas.

Fontes (1990) verificou que o complexo matéria
organica-goethita era muito estavel e diminuiu a
adsorcéo de fosfato pela goethita, enquanto cristais
de goethita livre de matéria organica apresentaram
alta capacidade de fixagdo de fosfato. Pela analise
no infravermelho, constatou também que a interacéo
com a superficie era do tipo troca de ligantes.

Varios modelos matematicos tém sido aplicados
a dados experimentais para descrever a adsorgao
em solos (Sparks, 1995). Os modelos mais
comumente empregados séo os de Freundlich e de
Langmuir, que, apesar de suas limita¢des quanto a
fundamentagao teorica (Sposito, 1989), descrevem
freqiientemente, de maneira satisfatéria, a adsor¢ao
de anions em solos (Olsen & Watanabe, 1957; Dick,
1986; Gu et al., 1994; Valladares et al., 1998). O
modelo de Langmuir, inicialmente desenvolvido para
descrever a adsorcdo de moléculas gasosas em
superficies planas, assume a adsor¢cdo em
monocamada em uma superficie uniforme e permite
estimar a capacidade de adsor¢cdo maxima
(Stevenson, 1994; Sparks, 1995). Em solos, este
modelo geralmente fornece bons resultados para
testes de adsorcao envolvendo anions que
apresentem alta afinidade pela superficie adsorvente
(Dick, 1986; Gu et al., 1994; Wang et al., 1997).

Os objetivos principais deste estudo foram avaliar
a adsorcao de dois &cidos himicos em Latossolo Roxo
natural por meio da aplicacao do modelo de
Langmuir e da parametrizacdo y = A tanh Bx a
dados experimentais; inferir sobre mecanismos de
adsorgdo e principais grupos funcionais envolvidos
por meio de espectroscopia de infravermelho e
relacionar a capacidade adsortiva de acordo com as
caracteristicas quimicas e moleculares dos
adsorbatos. Visando avaliar o efeito da remocé&o de

oxidos de ferro pobremente cristalinos na capacidade
adsortiva do solo, foram também realizados testes de
adsorcdo em amostra tratada com oxalato de amdnio.

MATERIAL E METODOS

O adsorvente empregado foi a fracdo < 53 um da
camada de 0-2,5 cm do horizonte A de um Latossolo
Roxo distrofico (LRd, unidade de mapeamento Santo
Angelo, RS), obtida por peneiramento Gmido apés
agitacdo horizontal do solo (fracéo terra fina),
durante 15 horas, com duas esferas de vidro. Os
principais constituintes minerais do adsorvente,
determinados por Bayer (1996), foram os 6xidos de
ferro pouco cristalinos (5,99 g kg-1), 6xidos de ferro
cristalinos (233,1 g kg-1), caulinita (610 g kg-1) e
quartzo (aproximadamente 150 g kg-1). Os adsorbatos
estudados foram acido humico extraido de um solo
Brunizém (AHSs) (Rio Pardo, RS) e acido himico
extraido de uma amostra de carvao (AHc) da mina
de Seival, Candiota (RS).

Preparacédo dos adsorventes

Os testes de adsorcao foram realizados em
amostra natural e em amostra tratada com oxalato
de amoénio a pH 3 (Schwertmann, 1964). Ambos os
adsorventes foram tratados com H,0O, p.a. 95%, a
temperatura de 30-35°C, para remocdo da matéria
organica original e de oxalato, até que ndo houvesse
mais reacdo com a adicéo de H,O, As amostras foram
secas a 60°C e trituradas em gral de 4gata. O pH em
agua foi determinado na amostra natural e na
amostra tratada com oxalato de amoénio,
empregando-se 10 g de solo e 25 ml de solugéo
(EMBRAPA, 1997).

Preparacéo das solucdes de adsorbatos

Os AH foram obtidos por extracdo alcalina (3 g
de carvao e 10 g de solo; 30 ml de solucdo de NaOH
0,5 N, 3 vezes 2 h de agitagdo), precedida por trata-
mento com HCI 0,1 N (30 ml, 3 vezes 2 h), e purificados
com solugdo de HF-HCI 5/5% (3 vezes 2 h), segundo
método adaptado e descrito por Dick et al. (1998).

A solucdo matriz de AH foi preparada,
solubilizando-se uma amostra purificada tmida com
solucédo de NaCl 0,1 M e de NaOH 0,01 M, até obter-
se uma solugdo a pH 7 e 1 =0,05 M com volume
conhecido. A concentracdo de C em solucéo foi
determinada pelo método Walkley & Black, descrito
por Tedesco et al. (1995). A partir desta analise e do
resultado da analise elementar (descrito mais
adiante), calculou-se a concentracdo de AH em
solucdo (mg AH L-1). As solugdes de adsorbato foram
preparadas a partir da solu¢édo matriz por diluicéo,
abrangendo um intervalo de concentracdo de
aproximadamente 0 a 685 mg AH L-1, parao AHs, e
de 0 a 714 mg AH L-1, para o AHc, ajustando-se o
pHa7el=0,05M.
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Caracterizacdo quimica e espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear do 13C (13C-
RMN) dos adsorbatos e determinacéo da area
superficial especifica (ASE) dos adsorventes

Para caracterizacéo dos adsorvatos, os AH foram
extraidos, purificados e secos a 60°C em estufa a
vacuo. Os teores de C, H e N foram determinados
por analise elementar (analisador elementar Perkin
Elmer 4000). O teor de cinzas foi determinado por
calcinacéo a 750°C durante 4 h. Osvaloresde C,He
N foram corrigidos para uma base livre de cinzas e
o teor de oxigénio foi calculado por diferenga de
1.000 g kg-1.

As caracteristicas moleculares foram determinadas
por 13C-RMN no estado liquido (Institut far
Spektrochemie und Angewandte Spektrokopie,
Dortmund, Alemanha). Amostras Umidas de AH
purificados foram diluidas em NaOD-D,0 apD = 8,5
até volume de 0,55 ml e colocadas em tubo de 5 mm.
O espectro foi obtido num espectrometro
JEOL GX 400, utilizando-se uma frequéncia de
100 MHz para 13C, intervalo de frequéncia de
480 ppm, intervalo de repeticédo de pulso de 1,2 s,
numero de scans de 1.105 a 2,15.105. As atribuicdes
das bandas foram feitas segundo Skjemstad et al.
(1996) e as proporg¢des das estruturas que continham
carbono na molécula de AH foram calculadas por
integracgdo das respectivas areas. Calculou-se o fator
de aromaticidade, fa, segundo Hatcher et al. (1981),
que consistiu em dividir a area da banda dos grupos
aromaticos (165 a 100 ppm) pela soma das areas dos
grupamentos alifaticos (100-0 ppm) e aromaticos.

A ASE dos adsorventes foi determinada com trés
repeticBes em amostras secas ao ar, usadas nos testes
de adsorcéo, pelo método da adsorcéo de agua a 20%
de umidade relativa (UR), segundo Quirk (1955).
Cercade 2,000 g de solo (exatamente pesadas) foram
colocados em frascos pesa-filtro de 8 cm de didametro
e desidratados em dessecador sob P,Os, durante
10 dias, a 25°C. Apo6s pesagem da amostra
desidratada, foi colocada no dessecador uma solucéo
saturada de acetato de potassio (20% UR) e o sistema
foi mantido fechado por mais 10 dias. A amostra foi
novamente pesada. Considerou-se que a 20% UR a
agua e adsorvida na fase s6lida numa camada
monomolecular, ocupando cada molécula de agua
uma area de 0,108 nm2. Portanto, 1 mg de agua
adsorvida a 20% UR corresponde a uma area de
recobrimento de 3,6 m2 (Quirk, 1955).

Determinacéo das isotermas de adsorcéo

Para determinar as isotermas de adsor¢éo,
empregaram-se, em temperatura ambiente, as
seguintes condicdes experimentais: 0,3 g de solo,
30 ml de solucéo de AH, 30 min de agitagao seguidos
de 20 min de repouso. Ap6s a adsorg¢éo, o sobrenadante
foi separado por centrifugacdo durante 10 min a
2.000 rpm, e a concentracéo de carbono em solucéo
foi determinada pelo método espectrofotométrico,
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descritoem Dick et al., 1998. A curva padrdo foi feita
com as solugbes adsorventes adicionadas ao solo,
cujas concentragdes foram calculadas, considerando
a diluicao a partir da solucdo matriz. A partir da
concentracéo de C dos AH, determinada por anélise
elementar, os resultados foram recalculados para
mg AH L-1 e a quantidade adsorvida por diferenca
entre as concentracdes (inicial e final).

As isotermas de adsor¢do foram tracgadas,
relacionando-se a quantidade adsorvida (Qads,
mg AH g-1 solo) com a concentragédo em equilibrio
(Ceq, mg AH L-1).

Aos dados experimentais foi aplicada a equacgéo
y = A tanh Bx, obtida por regressao simples.
Considerando que a tangente hiperbdlica pode
apresentar o valor maximo de 1 (um), resulta que o
coeficiente A correspondera a adsor¢do maxima
(valor maximo paray). Tal parametrizagdo permite
também estimar a afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato, conforme descrito a seguir. A reacdo de
adsorc¢édo pode ser assim esquematizada:

[Sitios de superficie] + AH = [AH-Superficie]

Analisando a fase inicial das isotermas, em que a
guantidade adsorvida é muito inferior a quantidade
méxima e a quantidade de sitios ativos abundante
(atividade = 1), verifica-se que a constante K desta
reagdo é diretamente proporcional ao quociente
[quantidade de AH adsorvido]/[quantidade de AH
em equilibrio na solugdo]. Este quociente, por sua
vez, pode ser calculado pela inclinacdo da parte
inicial da isoterma de adsorc¢éo. Por outro lado, a
constante K permite calcular a energia livre da
reacdo por meio da equacao:

AG°=-RTInK

A parte inicial da equacéo da tangente hiperbdlica
pode ser calculada, utilizando-se a expansao de
Taylory = ABx + O3 (x), representando O3 (x) graus
superiores = 3 em x. AB representa a inclinacéo
préxima da origem e, nesta regido, O3 (x) pode ser
desprezado pois assume valores muito pequenos.
Deste modo, o produto de A (normalizado para unidade
de area) por B relaciona-se com a constante K.

Aos dados experimentais de adsorcao foi ajustado
também o modelo de Langmuir na forma linearizada
cuja equacao é:

Ceq/ X=1KM+ Ceq /M
em que
X =quantidade de AH adsorvida, mg AH g-1solo;
Ceq = concentracéo de AH em equilibrio, mg AH L-1;

M =adsorc¢édo méaxima de AH estimada pelo modelo,
mg AH g-1 solo;

K = coeficiente.
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Espectroscopia no infravermelho dos adsor-
ventes

Amostras de adsorvente antes e depois da
adsorcdo foram analisadas por espectroscopia na
regido do infravermelho, por reflectancia difusa com
transformada de Fourier (DRIFT). O espectro foi
determinado de 4.000 a 400 cm-1, com resolucéo de
espectro de 4 cm-1 e acumulo de 600 scans
(espectrofotometro BOMEM). Amostras que
continham AH adsorvido foram preparadas,
adicionando-se 30 ml de solugdo concentrada de AHs
(1,38gAH L-Y)ede AHc (3,50g AH L-Y)a5gde LR
natural e de LR tratado com oxalato de amonio.
Procedeu-se a agitacdo por 30 min, e a suspenséao
foi seca a 60°C. A amostra seca foi lavada com agua
destilada até o sobrenadante ficar limpido e incolor,
e 0 solo com AH adsorvido foi seco em estufa a 105°C.
As amostras secas foram trituradas em gral de 4gata
e armazenadas para analise. As atribuicbes das
bandas de absorc¢éo da matéria organica foram feitas
com base em Baes & Bloom (1989) e Kaiser et al.
(1997), enquanto as da fragdo mineral, segundo
Farmer (1974) e Delineau et al. (1994).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracteristicas quimicas e moleculares dos
acidos humicos

O AHs apresentou teor de carbono inferior ao do
AHc, enquanto os teores de H e N foram superiores
(Quadro 1). A alta razao C/N obtida para o AHc
reflete a sua origem do carvao, pobre em N. No AHs,
arazéo H/C foi maior do que no AHc, revelando maior
grau de condensacdo na amostra de carvao. As razfes
O/C foram semelhantes e este indice ndo permitiu
diferenciar quimicamente as duas amostras.

No entanto, os resultados obtidos pela analise 13C-
RMN permitiram distinguir as estruturas
oxigenadas nas duas amostras: no AHs, 0 oxigénio
esta principalmente em estruturas tipo celulose e

289

Quadro 1. Composicédo elementar (mg g'AH ) em
base livre de cinzas e razdes C/N, O/C e H/C de
acido humico de solo (AHs) e de carvéao (AHc)

Adsorbato C H N O®W C/N 0O/C®d H/C®
AHs 510 50 45 390 11 0,6 1,2
AHc 570 40 10 380 57 0,5 0,8

@) obtido por diferenca de 1.000 g kg™. @ raz&o atomica.

polissacarideos (100-65 ppm), enquanto, no AHc, o
oxigénio esta na forma de carboxilas (190-165 ppm)
(Quadro 2). Os valores calculados do fator
aromaticidade, fa, demonstram que o AHc apresenta
um carater aromatico superior ao do AHs,
corroborando os resultados obtidos a partir da razdo
H/C. A maior abundancia de estruturas tipo CH,,-O-
R e a menor condensagdo no AHs refletem a sua
origem mais recente, quando comparado com o AHc.

Adsorcéo em Latossolo Roxo natural

A representacgdo gréafica das isotermas de
adsorcao no solo natural mostra que a adsorcao
maxima de AHs foi alcancada para as concentragdes
mais altas de adsorbato adicionado ao sistema,
enquanto, para o AHc, os valores de quantidade
adsorvida apenas tenderam para um nivel de
saturacdo (Figura 1). Para o AHs, a adsor¢cdo maxima
estimada pela parametrizacdo y = A tanh Bx foi de
12,61 mg AH g-1 solo (R2 = 0,94) e, para o AHc, foi
de 25,94 mg AH g1 solo (R2 = 0,80) (Quadro 3). Estes
valores encontram-se dentro do intervalo de valores
ja observados para Oxidos de ferro e caulinita, puros
ou sintéticos (Gu et al., 1994; Kaiser & Zech, 1997a).
Calculando os valores de adsor¢do maxima, A, por
unidade de area (mg AH m-2), a partir dos dados de
area superficial especifica, obteve-se para o AHc
aproximadamente o dobro do calculado para o AHs
(Quadro 3).

Quadro 2. Deslocamento quimico, atribui¢des e intensidades relativas no espectro de ressonancia
magnética nuclear de '3C e fator de aromaticidade (fa)

Deslocamento quimico (ppm)

190-165 165-100

100-65 65-0

Adsorvato fa
C-carboxilico C-aromatico CHn-O-R CHn
%
AHs 5 57 20 18 0,60
AHc 14 65 5 16 0,76
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28 F Qads=25,94 tanh 0,0071 Ceq

Qads=12,61 tanh 0,0136 Ceq

Qads, mg AH g solo
N

ik
O OT 1 1 1 1 1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300 350 400

Ceq, mg AH L*

o

Figura 1. Isotermas de adsorc¢édo de acidos huimicos
extraidos de solo (AHSs) e de carvao (AHc) em
Latossolo Roxo natural. Ceq = concentragao de
AH em equilibrio e Qads = AH adsorvido. Os
coeficientes de determinacgado das equagdes sao
apresentados no quadro 3.

Observa-se, no quadro 3, que os coeficientes de
determinacéo obtidos com o modelo de Langmuir
foram relativamente altos, porém apenas no caso do
AHc esta equacao descreveu mais adequadamente
a adsorcdo no LR natural do que a equagdo da
tangente hiperbolica.

Considerando que o modelo de Langmuir aplica-
se a adsorventes que apresentam alta afinidade pelo
adsorbato, principalmente em baixas concentragdes
deste (Sparks, 1995), este resultado indica que a
interacdo da molécula orgénica e a superficie dos
minerais foi de natureza quimica. Na adsor¢ao de

D. P.DICK et al.

matéria organica aquatica em oxidos de ferro
sintético, a isoterma de Langmuir descreveu
adequadamente os dados experimentais obtidos por
Gu et al. (1994). Estes autores observaram por meio
de analise por DRIFT e de 13C-RMN que a interacéo
deveu-se, principalmente, a troca de ligantes entre
a superficie e a molécula organica e que a natureza
da reacdo foi extretamente forte e parcialmente
reversivel.

A quantidade méaxima adsorvida do AHc
(39,32 mg AH g-1), calculada segundo o modelo de
Langmuir, foi aproximadamente 2,5 vezes superior
a do AHs (15,51 mg AH g-1). A normalizacao deste
parametro para unidade de area forneceu valores
superiores (1,2 vez, parao AHSs, e 1,5 vez para o AHc)
aos obtidos com a equacgédo da tangente hiperboélica
(Quadro 3), porém confirmam a tendéncia observada
com aquela equacéo de que o AHc é adsorvido em
maiores quantidades do que o AHs. A amostra AHc
difere da amostra AHs em raz&o do maior teor de
grupamentos carboxilicos na sua estrutura
(Quadro 2). Infere-se, portanto, que este grupo
funcional participa da adsorcdo provavelmente por
meio de reagéo de coordenacéo de superficie com os
minerais. Adicionalmente, ambos os AH apresen-
taram em sua estrutura o predominio de carater
aromatico em relacdo ao alifatico, sendo o fator
aromaticidade no AHc (0,76) superior ao do AHs
(0,60) (Quadro 2), evidenciando que estruturas
aromaticas também contribuem para a adsorcéo.
Recentemente, Kaiser et al. (1997) comprovaram,
através de espectroscopia de DRIFT e 13C-RMN, a
importancia dos grupos carboxilicos e estruturas
aromaticas na adsorcéo de &cidos humicos em éxidos
naturais e sintéticos. Wang et al. (1997) obtiveram,
para Xmax na adsorc¢ao de acido falvico em goethita
sintética, calculada segundo o modelo de Langmuir,

Quadro 3. Area superficial especifica (ASE); pH em H,O (pH,,0); coeficiente de determinagéo (R? e
adsorcgdo maxima, Xmax (por peso e por area de adsorvente) para o modelo linearizado de Langmuir;
coeficiente de determinacéo (R?), adsorcdo maxima, A (por peso e por area de adsorvente), e produto
A.B segundo a equacédo y = A tanh Bx; para Latossolo Roxo natural e Latossolo Roxo tratado com
oxalato de amoénio. * resultados sem significancia estatistica

Langmuir Y = A tanh Bx
Adsorvente ASE PHw,0

R2 Xmax Xmax R2 A A A.B.

m2 gt mg AH g? mgAH m-2 mg AH g! mg AH m=2 L m2
Latossolo 66,1 7,5 AHs: 0,87 AHs: 1556 AHs: 0,23 AHs: 0,94 AHs: 12,61 AHs: 0,19 AHs: 0,0026
natural AHc: 0,84 AHc: 39,31 AHc: 0,43  AHc: 0,80 AHc: 25,94 AHc: 0,39 AHc: 0,0028
Latossolo 1409 55 AHs: 0,50 * * AHs: 0,89 AHs: 62,32 AHs: 0,44 AHs: 0,0186
tratado AHc: 9.10° * * AHc: 0,86 AHc: 122,38 AHc: 0,87  AHc: 0,0160
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um valor de 1,6 mg AF m-2, superior aos obtidos no
presente estudo. (Quadro 3). Os testes de adsorgéo
realizados por estes autores foram em pH 5,8, tendo
a goethita sintética apresentado elevada carga de
superficie liquida positiva, o que, provavelmente, ndo
acontece nos adsorbatos naturais empregados neste
trabalho. Wang et al. (1997) constataram também,
pelo fracionamento por peso molecular, que acidos
falvicos de maior cadeia, mais aromaticos e com
maior propor¢ao de grupamentos carboxilicos, foram
adsorvidos preferencialmente em detrimento de
moléculas de menor peso molecular e com menor
teor de carboxilas nas suas estruturas.

Os valores calculados para a afinidade quimica
(produto A.B, em L m-2), segundo a equacgdo da
tangente hiperboélica, mostram que a forca de interacao
da superficie dos minerais e o adsorbato foi
semelhante para os dois AH estudados (Quadro 3).

Adsorcdo em Latossolo Roxo tratado com
oxalato de amdnio

As isotermas de adsorc¢ao obtidas para o solo
tratado com oxalato de amoénio mostram que, para o
AHs, os valores de quantidade adsorvida tenderam
para um nivel de saturacgao, enquanto, para o AHc,
a adsorgao apresentou variagdo praticamente linear
com o0 aumento da concentragdo de AH em equilibrio
na solucgdo (Figuras 2a e 2b). A adsor¢do maxima
estimada segundo a equacéo y = A tanh Bx foi aproxi-
madamente 2 vezes maior no AHc (122,38 mg AH g-1
solo) do que no AHs (62,32 mg AH g-1 solo),
repetindo-se o comportamento observado no LR
natural (Quadro 3). Comparando os dois
adsorventes, a capacidade adsortiva por unidade de
area, A, do LR tratado foi 2,2 a 2,3 vezes superior a
do LR natural.

704
60+
50

40 1

301 Qads=62,32 tanh 0,042 Ceq

Qads, mg AH g1 solo

0,0 10 15 20 25 30 35 40 45 50

201

O tratamento com oxalato de aménio, segundo
Schwertmann (1964), extrai a fragdo pobremente
cristalina dos 6xidos de ferro, que apresenta maior
reatividade de superficie do que a fracdo bem
cristalizada. Em Latossolos, a propor¢ao desta forma
de ferro é geralmente muito baixa (Fe,/Fey < 0,03)
(Dick, 1993; Bayer, 1996). Apesar do baixo contetido
de d6xidos de ferro pobremente cristalinos neste solo
(5,99 g kg1), esperava-se que, em virtude de sua alta
reatividade, o tratamento com oxalato de aménio
resultasse numa diminuigao da adsorcéo dos AH, o
que nao se confirmou. A amostra tratada com oxalato
de amodnio apresentou a ASE maior do que a amostra
natural (Quadro 3). Provavelmente, o tratamento
com oxalato extraiu a parte superficial dos cristais
de oxidos de ferro, rompendo microagregados e
liberando mais sitios reativos para a adsor¢ao. O
menor valor de pH do LR tratado, quando comparado
com o LR natural (Quadro 3), pode também ter
contribuido para a maior capacidade de adsor¢ao,
uma vez que em pH 5,5 a propor¢do de carga
superficial positiva é maior do que em pH 7,5.

Contrariamente ao observado no LR natural, o
modelo de Langmuir ndo descreveu adequadamente
os resultados experimentais obtidos (Quadro 3), o
que pode ser indicativo de que mecanismos
diferentes de adsorg¢éo atuaram nos dois adsorventes.
Por outro lado, considerando a maior capacidade
adsortiva do LR tratado, as quantidades de AH em
equilibrio foram baixas, para que se obtivesse um
patamar de saturacdo, inviabilizando a aplicagao do
modelo de Langmuir.

A afinidade quimica (A.B) de cada adsorbato pela
superficie do solo tratado foi semelhante. Verifica-
se, porém, que, no LR tratado, a afinidade é de seis a
sete vezes maior do que no LR natural (Quadro 3).

70-b)

60  Qads=122,38 tanh 0,018 Ceq

50
40
30

20

O O’ /K 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0010 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

Ceq, mg AH L*

Figura 2. Isotermas de adsorc¢ao de acidos humicos extraidos de a) solo e de b) carvdo em Latossolo Roxo
tratado com oxalato de aménio. Ceq = concentracdo de AH em equilibrio e Qads = AH adsorvido. Os
coeficientes de determinacgao das equacgdes sdo apresentados no quadro 3.
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Infere-se que as diferencas de afinidade foram
governadas principalmente pelas caracteristicas do
adsorvente e n&o dos adsorbatos.

Os sitios expostos apos o tratamento com oxalato
de amonio poderiam ser mais reativos. Além disso, o
oxalato adsorvido na amostra tratada, remanescente
ao tratamento com H,0,, conforme mostram as
analises de DRIFT (ver item mais adiante), pode ter
criado sitios de adsorgdo de maior afinidade quimica
pelo AH. A parte hidrofébica do oxalato que se
posiciona mais externamente, uma vez que as
carboxilas estdo coordenadas com a superficie
(Parfitt et al., 1977), adsorveria a parte hidrofébica
da molécula de AH.

Num estudo comparativo de adsorcdo entre
matéria organica hidrofilica e matéria organica
hidrofébica em 6xidos sintéticos e em solos, Kaiser
& Zech (1997b) observaram que a fragdo hidrofébica
apresentou maior afinidade quimica pela superficie
de goethita do que a hidrofilica. Segundo os autores,
tal comportamento pode ser devido ao maior peso
molecular, ao maior teor de estruturas aromaticas
e, ou, a um arranjo estérico favoravel dos grupos
funcionais da fragdo hidrofobica. A importancia do
mecansimo de interacao hidrofébica na adsorcéo de
acidos falvicos em goethita sintética foi também
constatada por Wang et al. (1997).

Analise por espectroscopia no infravermelho
por reflectancia difusa com transformada de
fourier (DRIFT)

O espectro do LR natural antes da adsorc¢éo
(Figura 3a) foi composto por bandas de absor¢éo dos
grupos de superficie dos minerais: as bandas em
3.696, 3.659 e 3.622 cm-1 sdo devidas aos
estiramentos dos grupos Al-OH e Si-OH da caulinita;
a banda em 3.426 cm-1 corresponde ao estiramento
do grupo OH em ponte; abanda em 1.647 cm-1 é devida
ao estiramento OH da agua estrutural dos minerais;
a banda larga em torno de 1.370 cm-1 é devida a
absorcéo de grupos Al-O e Fe-O e as bandas em 1.158
e 1.106 cm-1 sdo devidas a absorg¢ao de grupos Si-O.

No espectro de LR natural adsorvido com AHc
(Figura 3b), foram identificadas as bandas em 2.961,
2.923 e 2.858 cm-1 correspondentes aos estiramentos
de C-H de grupos de —-CH3; e —CH, . A banda em torno
de 1.647 cm-1 no espectro a sofreu um alargamento
no espectro b: o ombro em 1.705 cm-1 é atribuido ao
estiramento de C = O de grupos COOH e 0os ombros
em 1.570 e 1.370 cm-1 podem ser devidos aos
estiramentos simétricos e anti-simétricos,
respectivamente, de C = O de grupos COO-
fortemente ligados a superficie. O deslocamento da
banda de absor¢ao de carboxilato de 1.647 cm-1 para
1.570 cm-1 é devido a interagdes quimicas fortes com
metal, interacgdes do tipo troca de ligantes e a
superficie dos 6xidos (Gu et al., 1994; Kaiser & Zech,
1997a). A banda em 1.622 cm-1 pode ser tanto
atribuida ao estiramento de C = O de quinonas como
ao estiramento de C=C de anel aromatico,
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evidenciando a presencga de estrutura aromatica
ligada a superficie mineral.

O espectro do LR tratado com oxalato de aménio
antes da adsorg¢ao (Figura 4a) é semelhante ao do
LR natural (Figura 3a), diferindo apenas quanto a
presenca da banda em 1.321 cm-1, que foi atribuida
ao oxalato adsorvido na superficie do mineral e que
nédo foi totalmente removido pelo tratamento com
peroxido (Figura 4a). Segundo Nakamoto (1978), o
estiramento de C-O e C-C do oxalato que ocorre em
torno de 1.390 cm-1 desloca-se para namero de ondas
mais baixo ao coordenar com o Fe.

O espectro da amostra adsorvida apresenta as
mesmas bandas de absor¢do da matéria organica
(Figura 4b) ja observadas no espectro do LR natural
adsorvido, acusando a presenca de estruturas
aromaticas e alifaticas e de grupos COO- adsorvidos.
A presenca do oxalato na superficie pode ter
determinado maior especificidade da interagdo
organomineral.

LATOSSOLO ROXO NATURAL

4.000 3.000 2.000 1.000 0

NUMERO DE ONDA, cm*
Figura 3. Espectro de DRIFT do Latossolo Roxo

natural a) antes e b) depois da adsorc¢ado de
acido humico extraido de carvéo.
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Figura 4. Espectro de DRIFT do LR tratado com
oxalato de aménio a) antes e b) depois da
adsorcgédo de acido humico extraido de carvao.

Os espectros das amostras adsorvidas com AHs
foram semelhantes aos obtidos com AHc e, portanto,
nédo foram apresentados.

CONCLUSOES

1. O &cido humico de carvao foi adsorvido em
maior quantidade do que o &cido humico de solo. Este
comportamento foi relacionado com o caréter
aromatico mais elevado e com o maior teor de grupos
carboxilicos da amostra de carvéo.

2. A adsorcéo de acidos humicos em LR natural
e em LR tratado foi de natureza quimica, parecendo
ser a reagao de trocas de ligantes das carboxilas com
a superficie dos minerais um mecanismo importante.
Também foi determinada a presenca de estruturas
aromaticas no composto adsorvido nas superficies
minerais.

3. Em geral, a parametrizacdo y = A tanh Bx
descreveu os dados experimentais mais adequadamente
do que 0 modelo de Langmuir, apresentando sempre

R2 > 0,80. Esta equagdo permitiu o calculo da
adsorcdo maxima que, em trés casos, coincidiu com
os valores obtidos experimentalmente. Adicionalmente,
a equacdo proposta permitiu avaliar relativamente
a afinidade entre adsorbatos e adsorventes, o que é
guestionavel no modelo de Langmuir. Ainda que ndo
tenha uma fundamento tedrico, esta parametrizagao
apresenta-se como alternativa para a descricédo
analitica de adsorcéo de substancias humicas em
superficies de carga variavel.

4. No LR tratado com oxalato de amodnio, a
adsor¢do por unidade de area foi mais elevada do
que no LR natural, o que foi relacionado com a
criacdo de maior nimero de sitios reativos apo6s
tratamento com o oxalato e menor nivel de pH no
primeiro adsorvente.

5. Atécnica de espectroscopia de DRIFT permitiu
identificar a presenca de grupos carboxilatos na
interacdo AH-solo, sugerindo o mecanismo de troca
de ligantes na adsorgao.
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