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RESUMO

Os estudos da capacidade de adsor¢cdo de metais
pesados em solos podem ser empregados para avaliar a
contribuicio dos mesmos na contaminag¢do de aguas
superficiais e subterraneas. O propdsito deste trabalho
foi estudar a adequagdo dos modelos de Langmuir e de
Freundlich para descrever a adsor¢cdo de cobre em
latossolo vermelho distrofico Umbrico de textura
argilosa. Para determinagdo da capacidade de adsorgdo
de cobre no solo, utilizou-se 2,000 g de solo adicionados

de 10 mL de CaCl, 0,01 mol L™ e 10 mL de solucdes de
CuCl, em diferentes concentragcdes. A capacidade
maxima de adsorgdo de cobre no solo, determinada pelo
modelo de Langmuir, foi de 2,95 mg g™. Além disso, os
resultados demonstraram que o modelo de Freundlich
possui melhor ajuste aos dados experimentais,
simulando adequadamente a adsorgao do cobre no solo
em estudo.

PALAVRAS-CHAVE: adsorg¢do, metais pesados, isotermas, latossolo

LANGMUIR AND FREUNDLICH MODELS ADEQUACY IN THE COPPER ADSORPTION IN CLAY SOIL
OF SOUTHERN BRAZIL

ABSTRACT

Studies of the adsorption of heavy metals in soil can be
used to assess this contribution in the contamination of
surface and groundwater. This work had as objective to
study the adequacy of the models of Langmuir and
Freundlich to describe the adsorption of copper in a
Rhodic Hapludox soil with clay texture. To determine the
adsorption capacity of copper in the soil, we used 2.000
g of soil added 10 mL of CaCl, 0.01 mol L™ and 10 mL

solutions of CuCl, with different concentrations. The
maximum adsorption capacity of copper in the sail,
determined by the Langmuir model, was 2.95 mg g'l.
Moreover, the results showed that the Freundlich model
showed better fit to the experimental data, adequately
simulate the adsorption of copper in the soil under
study.
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ADEQUAGAO DOS MODELOS DE LANGMUIR E FREUNDLICH NA ADSORGAO DE COBRE EM SOLO
ARGILOSO DO SUL DO BRASIL

INTRODUGCAO

As concentragdes da maioria dos metais pesados, encontrados nos compartimentos
ambientais, sdo normalmente pequenas e ndo causam problemas diretos a saude. Entretanto,
guando ocorrem intervengdes no ambiente como contaminagbes de solos e recursos hidricos,
algumas substancias sofrem biomagnificacdo, ou seja, suas concentragdes aumentam
progressivamente ao longo de uma cadeia alimentar ecoldgica, de tal forma que os predadores
possuem maiores concentragdes (PIVELI E KATO, 2006).

Os metais pesados diferenciam-se dos compostos organicos toxicos, por serem nao-
degradaveis, de maneira que podem acumular-se no ambiente, no qual manifestam sua
toxicidade, fixando-se de forma final nos solos e sedimentos (BAIRD, 2004).

O cobre é um metal usado amplamente nas areas industrial e agricola, de forma que pode
ser acrescido ao meio a partir da disposicdo de residuos sélidos industriais ou domésticos, uso de
agroquimicos e aplicacdo de dejetos animais e efluentes ao solo. Vasconcelos et al. (1997) citam
gue em grandes concentracdes no solo, o cobre pode proporcionar carater toxico aos vegetais.

Cada tipo de solo, de acordo com suas caracteristicas, possui uma determinada
capacidade de retencdo de metais pesados. Quando se excede esta capacidade, o metal pode
sofrer lixiviacdo ou ser carreado pela chuva e pode atingir dguas superficiais e subterraneas.
Assim, a determinacdo da capacidade de retencdo de metais contaminantes no solo é de
fundamental importancia quando relacionada a solubilidade e a disponibilidade do poluente no
meio.

Estudos da capacidade méxima de adsorcdo de metais pesados em um solo podem ser
empregados para avaliar a contribuicdo destes na contaminacdo de corpos hidricos. A matéria
organica existente no solo e a quantidade de argila sdo os principais atributos responsaveis pela
fixacdo dos poluentes devido a alta complexidade de sua estrutura. Entretanto, o pH e a
capacidade de troca ibnica também interferem na adsorcao de metais em solos (SOUZA, 2006).

Uma das maneiras de estudar a retencdo de metais pesados no solo inicia-se com o uso
de isotermas de adsorcdo (BOTTCHER, 1997; HINZ, 2001). Dentre os modelos de isotermas
existentes que descrevem a adsorcao de metais no solo, os mais utilizados sdao os propostos por
Langmuir e Freundlich. De acordo com Nascimento e Fontes (2004) essas equag¢des, embora ndo
esclarecam sobre os mecanismos quimicos associados a adsorcao, sao facilmente aplicaveis para
adsorcdo de quaisquer ions pelo solo com a vantagem de fornecer informacdes que possam ser
relacionadas as propriedades dos solos.

MATERIAL E METODOS

O solo utilizado no experimento, de textura argilosa e classificado como latossolo
vermelho distréofico Umbrico (EMBRAPA, 2006), foi coletado no municipio de Francisco Beltrao,
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PR, cuja amostra foi obtida a uma profundidade entre 0 e 30 cm. O solo teve restos de raizes
removidas manualmente, apds secagem foi desagregado e peneirado em uma peneira com 2,0
mm de abertura da tela. Realizou-se a determinagao das caracteristicas fisico-quimicas do solo
(Tabela 1), de acordo com metodologia descrita por EMBRAPA (1997) e Tedesco et al. (1995).

Tabela 1 - Caracterizagdo fisico-quimica do solo.

Composicao Granulométrica

Parametro Unidade Valor
Areia % 10,00
Silte % 20,00
Argila % 70,00

Caracteristicas Quimicas
Parametro Unidade Valor
pH (CaCly) - 5,10
Ca cmol.dm™ 5,17
Mg cmol.dm™ 3,53
K cmol, dm? 0,25
Al cmol.dm™ 0,00
(H+AL) cmol, dm? 5,76
S cmol.dm™ 8,95
CTC cmol.dm™ 14,71
C gdm? 20,74
MO gdm? 35,67
P mg dm™ 5,70
Fe mg dm™ 21,69
Mn mg dm™ 46,67
Cu mg dm’ 7,84
Zn mg dm™ 63,00
Vv % 60,84

No experimento de adsor¢ao, foram pesados dois gramas de solo e misturados com 10 mL
de solucdo de CaCl, 0,01 mol L 10 mL de agua destilada e 10 mL de solucdo de Cu na forma de
CuCl,.2H,0 nas concentracdes de 13, 32, 60, 115, 117 e 286 mg L% o experimento foi realizado
em triplicata e em pH natural do solo. As amostras foram agitadas a 200 rpm e 25°C, durante 24
h e centrifugadas a 3000 rpm por 10 min. O sobrenadante resultante da centrifugacdo foi
coletado e procedeu-se a digestdo das amostras com HNO3 e H,SO4 conforme metodologia de
APHA, AWWA, WEF (1998), sendo realizada a determinacdo de Cu por espectrofotometria de
absorc¢do atomica.

A quantidade de cobre adsorvida no solo foi calculada com base na diferenca de
concentracdo na solucdo antes e apds o experimento de adsorc¢do, de acordo com o balanco de
massa representado na Equacao 1.

(CO _Ce )V

Qe =" — (1)
m

em que:

de - concentragio de metal sorvido (mg g™);
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Co - concentragdo inicial do metal (mg L'™);

C. - concentracio de equilibrio no tempo t (mg L™);
V - volume da solugdo (L);

M - massa de sorvente (g).

Os resultados experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir (Equacgdo 2) e de
Freundlich (Equagdo 3).

q,K,C.

1+K,C,
g, =K,cM" (3)
em que:

0o - capacidade maxima de adsorcdo (mg g™);

K, - constante relacionada a energia de ligagio do metal no solo (mg L™);
K - constante de Freundlich (mg g™);

n - parametro de afinidade do solo pelo soluto (adimensional).

A significancia estatistica dos coeficientes de determinacdo (R%), encontrados para os
modelos de Langmuir e Freundlich, foi testada ao grau de 5% de significancia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base nos dados experimentais da concentracdo de cobre apds o equilibrio (Ce),
calculou-se a quantidade do metal adsorvido no solo. Os resultados obtidos estdo expressos na
Figura 1. Observou-se que nas menores concentracdes de cobre adicionadas ao solo, a adsorcao
ocorreu com maior intensidade, caracterizando a afinidade entre o metal e os constituintes do
solo. Conforme houve o aumento das concentragdes do metal inicialmente aplicado, ocorreu o
aumento da concentracdo do mesmo na solucdao de equilibrio, demonstrando a sequente
diminuicdo da adsorcdo e indicando a saturacao dos sitios sortivos existentes no solo.

O solo em estudo possui valores elevados de argila, matéria organica e CTC que
favorecem a adsorcdo do cobre e dificultam sua mobilidade no ambiente. Sodré et al. (1999)
observaram que solos com maiores valores de CTC demonstraram alta correlacdo positiva entre
os sitios de retengdo dos cations e de moléculas organicas com os sitios de adsorcdo de cobre.

Outro atributo do solo que influenciou na adsorc¢do do cobre foi o pH (Tabela 1). Linhares et al.
(2008) citam que, em experimento realizado pelos autores, os solos com maior afinidade pelos
metais cddmio e chumbo, apesar de diferirem entre si em algumas propriedades, possuiam em
comum valores de pH maiores que aqueles correspondentes aos solos como menor afinidade
pelos elementos (pH em torno de 4,3). Segundo Garcia-Miragaya e Page (1978) solos mais acidos
possuem tendéncia a liberar mais ions H' para a solucdo, que competem com os metais pelos
sitios de adsorg¢do na superficie adsorvente do solo.
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Figura 1 - Curva de adsorgao de Cu de acordo com a concentrag¢ao na solugao de equilibrio.

Os coeficientes de determinacao obtidos pelos modelos de Langmuir e Freundlich (Tabela
2) foram significativos ao nivel de 5% de significancia (P < 0,05), entretanto, o modelo de
Freundlich oferece maior coeficiente de determinagdo (R2=0,962) descrevendo mais
adequadamente o processo de adsorcdo de cobre no solo. De acordo com Arias et al .(2006), o
modelo de Freunclich pode ser utilizado para demonstrar a adsorcdo sobre sélidos com superficie
heterogénea, mostrando-se frequentemente superior ao modelo de Langmuir para adsorc¢do de
cations e anions nos solos.

Tabela 2 - EquagGes de regressao, coeficientes de determinagao e valor P das isotermas linearizadas de Langmuir e

Freundlich.
Modelo Equacgao R’ P
Langmuir ie=0,339+0,277cie 0,933 0,034*
Freundlich logg, = 0,351 + 0,145 log C, 0,962 0,019*

* Significativo a 5% de significancia.

De acordo com os parametros relacionados na Tabela 3 para a isoterma de Langmuir,
observa-se elevado valor da capacidade maxima de adsor¢do (2,95 mg g'l), com alta energia de
ligacdo do metal no solo (K.), corroborando com resultados obtidos por Nascimento e Fontes
(2004), que encontraram valores de 1,70 mg g™* para a capacidade maxima de adsorc3o de cobre
em latossolo vermelho de textura argilosa, e 1,49 mg L™ para a energia de ligagio do metal no
solo. O valor da energia de ligagdo demonstra que a maior parte dos sitios de adsorcao é de alta
afinidade pelo elemento, o que aumenta sua fixacdo no solo, reduz sua movimentacdo e
redisponibilizacdo para o ambiente, com importancia significativa em estudos ambientais
(LINHARES et al., 2009).

Tabela 3 - Parametros das isotermas de adsor¢ao de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
qo(mgg?) Ki(mg L™) Ke(mg g™) 1/n
2,95 1,22 1,40 0,35
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Quanto aos parametros encontrados para a isoterma de Freundlich (Tabela 3), o valor de
Kf sugere alta adsor¢do de cobre e indica grande capacidade do solo em reter o metal. Conforme
Sposito (1989) o valor de n relaciona-se qualitativamente a distribuicao de sitios energéticos nos
coloides do solo. Ainda, segundo Lazaro et al. (2008) valores de 1/n podem demonstrar se o
processo de adsorcdo é favoravel (valores entre 0 e 1) ou desfavoravel. No caso do solo em
estudo, o valor de 1/n foi de 0,35, podendo-se considerar que a adsor¢do do cobre no solo foi
favoravel.

A modelagem dos dados experimentais com base nas isotermas de Langmuir e Freundlich
estd expressa na Figura 2.

——+—- Experimental

—=— Langmuir

ge (mg/g)

e Freundlich

0 2 4 6 g 10 12 14 16 18 20 22
Ce (mg/L)

05 [
00

Figura 2 - Isotermas de adsor¢ao do cobre no solo estimadas pelos modelos de Langmuir e Freundlich.

Observa-se claramente que o modelo de Freunclich descreveu melhor o comportamento
dos dados experimentais, em relacdo a adsorcdo de cobre no solo, confirmando os resultados
registrados na Tabela 2, tendo como base os coeficientes de correlacdo. Nota-se, ainda, que para
concentracGes mais elevadas de cobre, o modelo de Langmuir subestimou os valores de adsorc¢ao
do metal pesado no solo.

CONCLUSOES

Ao considerar os resultados obtidos nesse trabalho, verifica-se que a capacidade maxima
de adsorcdo de cobre no solo em estudo, determinada pelo modelo de Langmuir, foi de 2,95 mg
g, e que, apesar de ambos os modelos serem adequados ao estudo de adsorc¢o, a isoterma de
Freundlich proporcionou melhor ajuste aos dados experimentais, por ser capaz de descrever a
adsorcdo do cobre no solo.
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