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Resumo

fons metalicos sdo adsorvidos por diversos constituintes do solo tais como: argilo-
minerais, 6xidos, hidréxidos, carbonatos e matéria organica. O presente trabalho
teve como principal objetivo verificar a capacidade maxima de adsor¢gédo de cobre,
zinco, chumbo e cadmio em amostras de solos da regido da Grande Vitéria-ES. As
amostras foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia
Mdssbauer. Solugcbes dos metais em varias concentragdes foram adicionadas
isoladamente as amostras. Apos 24 horas sob agitagao, foi feita a verificagao do pH
final e a concentragdo do ion metalico foi determinada por espectrofotometria de
absorcéo atdbmica. Os resultados obtidos indicam que a quantidade de ion metalico
retida na fase sodlida cresce até um determinado ponto e, a seguir torna-se quase
nula, onde a adsor¢do do metal tende a se tornar uma constante, em razdo da
ocorréncia da saturacdo dos solos com o metal. O chumbo foi o metal que
apresentou menor pH de adsor¢do maxima, seguido pelo cobre, cadmio e o zinco,
respectivamente.
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ADSORPTION OF HEAVY METALS FOR THE COMPONENTS OF THE SOIL OF
THE VITORIA (ES)

Abstract
Metallic ions are adsorved for several representatives of the soil such an as: clay
minerals, oxides, hydroxides, carbonates and organic matter. The process is highly
dependent of the pH of the middle. The work had as main objective to verify the
maximum capacity of copper adsorption, zinc, lead and cadmium for soils in function
of the pH in samples of soils of the Vitéria. The samples were characterized by X-ray
diffractometry, X-ray absorption and Mossbauer spectroscopies. Solutions of the
metals in several concentrations were added separately to the samples, the after
verification of the final pH the concentration of the metallic ion was certain for atomic
absorption spectrometric. The obtained results indicate that in this soil, the amount of
metallic ion kept in the solid phase grows until a certain point and, later, he/she
becomes slow and even null, where the adsorption of the metal tends becoming a
constant, in reason of the occurrence of the saturation of the soils with the metal. The
lead was the metal that presented smaller pH of maximum adsorption, following for
the copper, cadmium and the zinc, respectively.
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1 INTRODUGAO

Em virtude do grande consumismo, a sociedade moderna é geradora de
quantidade significativa de residuos sélidos, os quais vém sendo acumulados, ao
longo dos anos, sobre a superficie terrestre, na maioria das vezes de maneira
inadequada. Considerando-se que uma eliminagdo pura e simples desses residuos
€ praticamente inviavel, resta a possibilidade de recicla-los ou integra-los de maneira
harmdnica ao meio ambiente.

Residuos solidos de grande toxicidade ou aqueles sem possibilidades de
reciclagem industrial, necessariamente, devem ser dispostos em aterros sanitarios.
Porém, para os nao perigosos, formas alternativas de utilizagdo tém sido estudadas
sendo uma das mais promissoras o aproveitamento agricola. No caso da disposigéo
em aterros sanitarios, bem como no caso do aproveitamento agricola, os impactos
ambientais devem ser detalhadamente estudados a fim de se evitar contaminagao
da biota e de aguas subterraneas. Entretanto em ambas as técnicas de disposicéo,
uma avaliagado da taxa de movimento dos poluentes presentes e da capacidade de
adsorcao do solo, torna-se indispensavel.

Alguns metais ocorrem naturalmente no solo, geralmente em baixas
concentragdes, como resultado do intemperismo e de outros processos pedogénicos
que agem sobre a rocha matriz.!" Altas concentracdes de metais na camada
superficial do solo indicam a adicdo ao mesmo de restos de residuos, fertilizantes,
bactericidas, fungicidas, lodo de esgoto e outros.

O solo possui uma grande capacidade de adsor¢cdo de metais pesados,
porém, se essa capacidade € ultrapassada, os metais pesados ficam disponiveis a
lixiviacdo no perfil do solo, principalmente, sob condi¢gdes acidas do sistema solo-
solucdo percolante, podendo, apés alguns anos, atingir as aguas subterraneas.*!
Uma vez contaminado o aquifero, este pode tornar-se improprio para qualquer uso
da agua e, considerando-se que esses mananciais sdo as reservas de agua limpa
de que dispde a humanidade, torna-se vital a sua protecdo. Os estudos relativos a
metais pesados nos ecossistemas tém indicado concentragcbes elevadas desses
elementos em muitas areas proximas a complexos urbanos, complexos industriais e
de rodovias."! A adsorcéo constitui o processo mais importante a ser considerado
nos estudos da disponibilidade dos metais para as plantas. Experimentos de
laboratério permitem verificar a capacidade maxima de adsor¢céo de metais por solos
e as influencia que as caracteristicas quimicas dos solos exercem nesses
parametros de adsorcdo.®

A avaliacdo das condi¢cbes de equilibrio alcangadas por ions metalicos em
estudo de adsorgcdo e solubilidade é de particular interesse quando a mobilidade
potencial de um cation poluente ou nutriente € considerada. A analise é util na
avaliacdo do conteudo do metal biodisponivel e na determinagdo do impacto que um
poluente pode impor ao meio ambiente.

Os metais pesados representam um grupo de poluentes que requer um
tratamento especial, pois ndo sao degradados biologicamente ou quimicamente de
forma natural, principalmente em ambiente terrestre e em sedimentos aquaticos. Ao
contrario, sdo acumulados e podem tornar-se ainda mais nocivos quando reagem
com alguns componentes dos solos e sedimentos.!

A quantidade maxima permissivel de metais a ser adicionada em solos de
clima tropical, pode ser limitada pelo valor da capacidade de troca catidnical'® e pelo
valor do pH desses solos no momento da adicdo. Entretanto um paradmetro para
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essa adicdo de metais poderia ser o conteudo de argila e de 6xido de ferro e
aluminio do solo onde o residuo vai ser descartado.""

Os processos envolvidos na adsorgao idnica no sistema solo-solugéo do solo-
planta sdo complexos. As maiores dificuldades surgem da necessidade de conhecer
as naturezas fisica e quimica do sistema, sobretudo da fase mineral, onde os
parametros de adsorgao ibnica ocorrem. Muitos estudos a respeito da adsorgao de
metais pesados pelos solos ou por absorventes puros minerais ou organicos, em
suspensdo, tém evidenciado que o pH é a principal variavel. A maioria desses
estudos trata da relagdo entre a quantidade adsorvida e o pH, para uma dada
quantidade inicial adicionada a suspensao do absorvente. A adsorcdo €, entdo,
descrita adequadamente quando as isotermas s&o lineares.!'*

A fracdo argila dos solos tropicais € comumente composta de uma mistura de
oxidos de ferro e aluminio e de silicatos. Os 6xidos de ferro ocorrem com graus
variaveis de substituicdo isomdérfica, notadamente por aluminio e titdnio, que levam a
gradientes de séries substitucionais, nos limites estequiométricos de membros finais,
como hematita, goethita etc.">®! Além dos 6xidos, esses solos tendem a concentrar
aluminossilicatos do tipo 1:1.

Os diversos fatores envolvidos na dinamica de residuos industriais (e de
outros rejeitos) quando aplicado ao sistema solo, devido a complexidade do meio,
dificultam e impedem a generalizagdo de respostas. Por outro lado, o pequeno
volume de informacao existente sobre métodos de analise e/ou parametros
classificatorios, torna a avaliagdo de possiveis efeitos sobre 0 meio ambiente um
campo aberto a investigacao e pesquisa.

No presente trabalho foi avaliado o comportamento dos metais Cu®*, Zn?*,
Cd** e Pb** adicionados separadamente ao solo sob a forma de uma solucdo de
concentragdo conhecida. Os metais estudados foram escolhidos pelo potencial de
toxicidade no meio ambiente e ocorréncia.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Coleta e Preparo das Amostras
As amostras de solos estudados foram coletadas na Regido Metropolitana da

Grande Vitéria — ES, localizadas conforme Tabela 1 e denominadas de SC1, SC2 e
SC3.

Tabela 1: Localizagédo dos pontos coletados da Regido da Grande Vitéria-ES.

Amostra Localizagao

SC1 Rodovia do Contorno, Km 281
SC2 Rodovia do Contorno, Km 279
SC3 Rodovia do Contorno, Km 277

Os pontos de amostragem foram escolhidos em funcédo da topografia, cor e
textura do solo. As amostras apds secagem ao ar foram destorroadas e passadas
em peneiradas com didmetro de 2mm. Apods este tratamento, foram denominadas
terra fina seca ao ar (TFSA), destinadas as analises fisicas e quimicas.
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2.2 Analise Granulométrica

A analise granulométrica foi realizada, em 10,0 gramas da amostra de TFSA e
adicdo de solucdo de NH,OH para dispersdo das particulas. A fracao areia foi
separada passando-se a suspensdao em peneira de 0,053mm. A fracado argila foi
separada por repetidas sifonacdes em profundidades calculadas de acordo com a lei
de Stoke, até que a suspensado apresentasse quase que completamente limpida,
utilizando-se o método da pipeta.''”!

2.3 Determinacao da Umidade

Foram pesadas 10,0 gramas de TFSA em placas de Pettri previamente
dessecadas e pesadas. O material foi colocado em estufa a 140°C por 24 horas. A
seguir foram deixadas em dessecador e finalmente pesado.

2.4 Determinacao do pH

Foram pesadas 10,0 g de TFSA em béqueres de 100 mL e adicionado 25
mL de agua destilada. Agitou-se por 10 minutos e deixou em repouso por 2 horas.
Repetiu-se a operacédo utilizando uma solugéo de KCI 1,0 mol/L. Decorrido o tempo
de espera, agitou-se novamente e o pH foi determinado por meio de pHmetro.

2.5 Caracterizagao das Amostras

As amostras foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX; Rigaku
Geigerflex) e por espectroscopia Mossbauer a temperatura ambiente (espectrémetro
Mdssbauer de transmissdo com transdutor e gerador de funcdo CMTE, modelo
MA250 e fonte de Co°’/Rh).

2.6 Analise Quimica

Uma grama de amostra foi pesada em um béquer de teflon e a seguir
adicionou-se 10,0 mL de HNOj3 concentrado, levados para aquecimento em chapa
até quase secura. Adicionados HF/H,SO,4 e repetiu-se essa ultima operagao por
mais duas vezes, aquecendo-se até quase secura, e finalizando com adicdo de HCI
e H3BO3."® Em seguida, foram transferidas para baldo volumétrico de 100,0 mL e
aferidas para posterior determinagdo da concentragcdo de ferro, aluminio, calcio,
manganés, cadmio, cobre, chumbo e zinco por espectrofotometria de absorgao
atbmica.

2.7 Extragcao de Metais e Outros Elementos Presentes na Solugao do Solo

Solugdes acidas foram testadas para verificar a disponibilidade dos metais e
de outros elementos presentes na solugdo do solo. As amostras de TFSA foram
pesadas e a seguir, adicionou-se solucdo de &cido cloridrico 0,1 mol L™ [19], solugdo
de Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L + H,SO4 0,0125 mol L), segundo método proposto
por KorcaK e Fanning (1978) e solugdo do Extrator Ca(OAc), [20].
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2.8 Adsorcao dos Metais

Porcoes de 2,5 g de TFSA foram pesadas em erlenmeyer e adicionados
isoladamente 25,00 mL das solugdes de concentragdes variadas do ion metalico. Os
ajustes nos valores de pH para 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0 foram obtidos com solugdes de
KOH e HCI 0,1 mol/L. O material foi mantido em agitagdo por 24 horas em banho
Maria a temperatura ambiente. Apos verificacdo do pH final e centrifugagao por 10
minutos a 2500 rpm a solu¢cdo sobrenadante foi filtrada e transferida para baldo
volumétrico. A concentracdo final no metal determinada por espectrofotometria de
adsorcao atbmica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises fisica e quimica estdo apresentados na Tabela 2.
Devido ao alto teor de argila, os solos foram classificados predominantemente como
argilosos. Os solos estudados (SC1, SC2 e SC3) sdo muito semelhantes em relagéo
a capacidade de troca catibnica (Tabela 3), a valores de pH e minerais presentes.

Tabela 2: Andlise quimica e granulométrica das amostras de solo.

Amostra SC1 SC2 SC3
pH H2O 5,1 4,9 5,0
pH KCI 3,9 3,8 3,9

Umidade (%) 0,6 0,4 0,3

Areia (%) 25 24 23
Silte (%) 09 07 06

Argila (%) 60 67 69
Fe,03 % 9,12 10,41 7,86
AlLO; % 14,9 16,3 15,0
MnO; % 0,0049 0,0123 0,0101

Classificacao muito muito muito
textural argiloso argiloso argiloso

Tabela 3: Resultados de analise quimica, apods adicao dos extratores Mehlich, KCI e

Ca(OAc),.
Amostra P K Al Ca Mg H+AI SB CTC
Efet. Total
mg/dm® molc/dm®
SC1 1,9 7,0 1,1 0,5 0,3 3,3 0,85 1,95 4,15
SC2 2,6 6,0 1,1 0,5 0,2 3,3 0,74 1,84 4,04
SC3 2,4 5,0 0,8 0,1 0,1 2,4 0,19 [0,99 2,59

P e K : Extrator Mehlich-1; Al, Ca e Mg: Extrator KCI ; H+Al : Extrator Ca(OAc)2

Os valores encontrados para a capacidade de troca catiénica (CTC) foram
coerentes com os resultados mostrados na classificacdo textural. Segundo
Lindsay,’?" a capacidade de troca catidnica do solo é afetada por varios fatores tais
como: textura e temperatura, considerando a textura um fator relevante, uma vez
que as cargas do solo derivam-se principalmente da fragdo argila e da matéria
organica.

As concentrag¢des de ferro, aluminio e manganés apresentam uma correlagéo
direta com as caracteristicas do solo: idade e distribuicdo de tamanho de particulas
(analise textural). Embora o ferro, aluminio e o manganés estejam presentes em
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altas concentragbes em muitos dos residuos aplicados ao solo, pouca atencao foi
dada a avaliagdo de suas disponibilidades em areas contaminadas e a facilidade
com que esses elementos reagem com o solo. Acredita-se que esse fato se deve a
essencialidade do ferro, aluminio e manganés as plantas, aos animais e ao homem.

Nos solos, os metais chumbo, cadmio, cobre e zinco geralmente apresentam
baixos teores em condicdes naturais.”? Os solos de diversas partes do mundo tém
se tornado poluidos com metais, devido principalmente a deposicdo de lodo de
esgoto e outros residuos de atividade de mineragdo e de fundigdo. Os extratores
quimicos (HCI e Mehlich-1), usados no presente trabalho para a avaliagdo da
disponibilidade dos metais ndo foram significativos. Portanto, € necessario um
estudo mais detalhado sobre a dindmica de metais no sistema solo-planta, a fim de
encontrar extratores mais eficientes em avaliar a disponibilidade desses elementos
para as plantas, principalmente em solos ricos em ferro e aluminio.

Os resultados da analise mineralogica dos solos por difragdo de raios-X
(Figura 1) indica a predominancia de minerais de argila, como caolinita, gibsita,
goethita e hematita, compativeis com o grau de intemperismo dos solos estudados.

2- SC3

3
20,82

Intensidade 10

26

Figura 1. Difratogramas de raios-X das amostras de solo estudados.
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A presenca de hematita (aFe2O3) e goethita (FeOOH), foi confirmada pela
analise por espectroscopia Mossbauer (Figura 2).

0,98 SC3

Transmissao Relativa

SC1

140 5 0 5 10
Velocidade/mms

Figura 2. Espectros Mossbauer dos solos estudados.

O pH e a capacidade de troca catidnica dos solos estdo dentro das
propriedades mais estudadas como sendo as que apresentam melhor correlagao
com a adsorgdo dos fons metalicos (Pb%**,Cu®**, Cd** e Zn?*) nos solos.['*?#324 Os
valores de pH mostram que os solos analisados tém carater acido. Observa-se
também uma competicdo entre o ion metalico com os ions H3O" pelos sitios de
adsorcdo. Com o aumento de pH esta competicao vai diminuindo e os metais ficam
mais facilmente retidos. Segundo Lindsay®" a mobilidade e disponibilidade de
determinado metal sdo favorecidas em valores de pH mais baixos; nessas
condigbes, os grupamentos acidos da matéria organica apresentam-se protonados,
bem como a superficie dos oxidos.

As trés amostras em estudos apresentaram o mesmo comportamento com
relacdo aos ensaios de adsorg¢ao. As curvas de adsor¢cdo dos metais pela amostra
SC1, nos diferentes valores de pH e nas diferentes concentragcbes, sdo mostradas
na Figura 3. Verifica-se que a capacidade de adsorgdo dos solos aumentou
gradativamente com o aumento da quantidade do metal adicionado em todas as
amostras e também com o aumento do pH. Verifica-se que a quantidade do metal
retida a fase solida tem crescimento rapido até certo ponto e, posteriormente, lento
com crescimento muito pequeno ou até mesmo nulo. Esse tipo de comportamento &
tipico de situagdes onde a adsor¢cao do metal tende a se tornar uma constante, em
razao da ocorréncia da saturagao do solo com o metal.
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Figura 3. Relagcdo entre o metal adsorvido e sua concentragdo na solugao de equilibrio da amostra
SCH1.

O mecanismo, segundo o qual os metais devem ser retidos, ainda é motivo de
discussao. Varios mecanismos tém sido propostos para explicar a retencédo dos ions
metalicos na superficie dos 6xidos e das espécies hidroxiladas, por exemplo, MeOH"
e Me(OH),.®! Alguns pesquisadores defendem a existéncia de ligagdo coordenada
entre cations metdlicos divalentes e grupos hidroxilas superficiais, ligacbes estas
que levariam a liberagdo de ion hidrogénio.”’ Observando os resultados obtidos
neste trabalho, nota-se que os ions metalicos (Pb?*, Cu?*, Cd** e Zn?*) foram retidos
numa faixa de pH de 4,0 a 7,0, quando os oxidos de ferro e aluminio devem ter,
ainda, cargas superficiais positivas. Nesta faixa, o 6xido de ferro, aluminio e
manganés poderiam contribuir para a imobilizacdo de ions metalicos de solos e
sedimentos poluidos. Portanto conclui-se que o mecanismo de retencdo deve
envolver tanto cargas negativas permanente da estrutura do substrato como das
cargas dependente do pH, que surgiu em torno do pH estudado. Quando o pH é
muito baixo hd uma competi¢do entre o metal e os ions H* em solugéo pelos sitios
ativos dos componentes do solo. Com o aumento do pH esta competicdo vai
diminuindo e os metais vdo sendo mais facilmente retidos até atingir os niveis de
adsor¢cao maximos. Verifica-se que o chumbo foi o metal mais retido, seguido pelo
cobre, na faixa de pH estudada. Segundo McLaren et al.® os processos de
adsorcao do cobre por componentes do solo (6xidos de ferro, aluminio e manganés
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e os acidos humicos), sao irreversiveis ou fracamente reversiveis e requerem uma
alta energia de ativagao para sua dessorgao.

Os valores de pH de equilibrio foram medidos, no minimo, apds 24 horas de
contato entre o solo e o ion metalico. Durante este periodo o pH do sistema diminuiu
alguns décimos, podendo ser esta reducgao atribuida a interacao solo/metal e/ou a
hidrélise do metal. Forbes et al.l”! observaram que adsorgéo de cobre em goethita foi
seguida pela liberagdo de 2 (dois) moles de H* da interface 6xido/metal.

O comportamento de todos os elementos estudados foi semelhante no que
diz respeito as interacbes com os solos, nos diferentes valores de pH. Com o
gradativo aumento do pH, os metais vdo sendo mais retidos pelos sitios de ligagéo
dos componentes do solo, consequentemente suas concentragdes em solugao vao
diminuindo, até um valor de faixa de pH, caracteristico de cada elemento, que foi
denominado "pH de adsorcdo maxima". O chumbo foi o metal que apresentou menor
pH de adsorgdo maxima, seguido pelo cobre, cadmio e o zinco, respectivamente.

Estudo de adsorcdo de cobre e chumbo revelaram altas correlagdes entre
adsorgdo do metal com o pH e soma de bases trocaveis. Jordao® e Harter,®"
consideram-se que a hidrélise dos cétions, formando CuOH" e PbOH", sob valores
de pH de solo acima de 6,0, seja o fator de maior importancia para a retengcao do
cobre e chumbo no solo, ja que isso possibilitaria, em vista da menor carga i6nica, e
uma adsor¢ao de maior quantidade dessas espécies no complexo de troca, além da
precipitacao do metal.

4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram que estudos de adsorg¢ao
ibnica tém aplicagbes praticas para analise da interacdo de metais, oriundos de
residuos industriais e domésticos, ricos em metais toxicos. O solo estudado mostrou
ter uma boa capacidade de adsor¢gdo com relagdo aos metais cobre, zinco, chumbo
e cadmio. O comportamento dos metais estudados foi semelhante no que diz
respeito as interagdes com os componentes do solo, nos diferentes valores de pH. O
chumbo foi o metal que apresentou menor pH de adsor¢do maxima, seguido pelo
cobre, cadmio e o zinco, respectivamente.
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