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RESUMO: As isotermas de adsorcdo sdo uma
importante ferramenta para estudar a retencdo de
metais em solos, fornecendo informacdes relevantes
sobre a capacidade de retencédo e a forca pela qual
0 adsorbato esta preso ao solo. O estudo de
adsorcdo de chumbo foi realizado através do
Método Batch de laboratério. Com os dados obtidos
no experimento, as isotermas foram construidas e
comparadas com o0 programa IsoFit versdo 1.2
(IsoFitIn.txt). Foram utilizados os modelos de BET,
Freundlich, Freundlich - Partition, Langmuir,
Langmuir Freundlich, Linear e Toth. As equacfes
de Freundlich e Linear foram as que melhor se
ajustaram para descrever a adsor¢cdo de chumbo
nos horizontes orgéanicos. Os teores de carbono na
fracdo &cido hdmico, &cido fulvico e a relagdo da
soma dessas fragbes com a humina sdo as
variaveis que apresentaram maior correlagédo
positiva com os parametros da adsorcéo de chumbo
dos modelos selecionados.

Termos de indexacdo: isotermas, metais pesados,
AlCc.

INTRODUCAO

Os metais presentes no solo podem estar na
forma de ions livres, complexos organominerais
soliveis ou adsorvidos as particulas do solo
(Nachtigall et al., 2007).

Assim como outros elementos catiénicos, o Pb é
retido primeiramente nas cargas negativas das
superficies dos coldides do solo, formando ligacdes
mais estaveis. Uma vez formadas essas ligagfes,
ele passa a fazer parte da superficie dos col6ides, o
que diminui sua biodisponibilidade. Sua liberacdo
para a solucdo do solo é governada por principios
de produtos de solubilidade, sendo afetada por
mudancas nas condicdes do meio, tais como: pH,
propriedades de superficie dos constituintes do solo
e forca ibnica da solucéo (Pierangeli et al., 2001).

As reacdes de adsorcdo dos elementos nos
coléides do solo podem ser descritas por diferentes
modelos. Dentre os mais utilizados estdo os

modelos empiricos, que descrevem de forma
simplificada dados experimentais sem base teorica
(Goldberg, 1995). Estes modelos baseiam-se em
uma simples relacdo matematica, conhecida como
isoterma de adsorcdo, que descreve a relacdo entre
a quantidade de determinado elemento quimico
adsorvido (adsorbato) a fase sélida (adsorvente) e
sua quantidade remanescente hna solucdo
(adsortivo) de equilibrio (Bradl, 2004; Sposito, 2008).

As isotermas de adsor¢do sdo uma importante
ferramenta para estudar a retencdo de metais em
solos, fornecendo informacgfes relevantes sobre a
capacidade de retencdo e a forgca pela qual o
adsorbato esta preso ao solo (Morera et al., 2001).

Dentre os diversos modelos de adsorcéo
descritos na literatura, estdo as isotermas de BET,
Freundlich, Freundlich - Partition, Langmuir,
Langmuir Freundlich, Linear e Toth.

Este trabalho teve como objetivos comparar
diferentes modelos de adsorcdo do elemento
chumbo em horizontes organicos e correlacionar os
pardmetros dos modelos com as principais
caracteristicas dos horizontes.

MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo da comparacdo dos modelos
de adsorcdo de chumbo em horizontes orgénicos,
foram utlizados quatro horizontes organicos,
coletados em quatro diferentes regides do Brasil:
Hol (em floresta higréfila de varzea, Silva Jardim/
RJ), Hdpl (em floresta higréfila de véarzea e campo
higrofilo, Macaé/RJ) e Hdol (em campo de varzea
higréfilo, Monsdo/MA) e Hdj (em pousio no momento
da coleta, mas ocorre cultivo de arroz em outras
épocas do ano, Viamao/RS). As amostras desses
solos pertencem a cole¢cédo de solos do Laborat6rio
de Génese e Classificacdo de Solos da UFRRJ,
onde se encontram classificadas e caracterizadas
conforme Embrapa (1997) e o Sistema Brasileiro de
Classificacdo de Solos — SIBCS (Embrapa, 2006).
As principais caracteristicas dos horizontes
organicos sdo apresentadas na Tabela 1.

O estudo de adsorcdo foi realizado através do
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Método Batch de laboratorio. Para a realizagdo do
experimento pesou-se 0,5 g de cada amostra de
solo em tubo falcon, aos quais foram adicionados
20 ml de solucdo de CuCl, em concentracfes
crescentes (0;5;10;20;40e 80 mg.L'l). Com o
objetivo de manter a forca ibnica, as solu¢des foram
preparadas com KCI 0,02 mol.L™. Foram feitas trés
repeticdes para cada amostra, em cada tratamento.

Os tubos contendo solo e solugdo foram agitados
em mesa agitadora durante 20h. Apés esse periodo
as amostras foram centrifugadas durante 15 minutos
e o0 sobrenadante foi filtrado. A partir do
sobrenadante foi obtida a concentracdo de cobre por
espectofotometria de absorgéo atémica.

De posse dos dados, foi possivel construir os
arquivos de entrada do programa IsoFit versdo 1.2
(IsoFitIn.txt) e comparar as isotermas de BET,
Freundlich, Freundlich - Partition, Langmuir,
Generalizada Langmuir — Freundlich, Linear e Toth.

Em relacdo as medidas de qualidade de ajuste
das isotermas, o ISOFIT fornece duas medidas
“padréo”, ou seja, o coeficiente de correlagéo (R) e o
de determinacgéo (RZ) das observacfes medidas e
ajustadas. O programa também relata varias
medidas de qualidade de ajuste derivadas de
considerag@es de informacéo tedrica, onde o Critério
de Informacédo Akaike Corrigido (AICc) é tipico de
tais medidas.

No tratamento estatistico dos dados foi
estabelecida uma matriz de correlagdo com o
conjunto de atributos do solo e os pardmetros
selecionados das isotermas, com o objetivo de
avaliar as relacfes causa-efeito entre as variaveis.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para comparar os diferentes modelos de
adsorc¢do, através do programa IsoFit, utilizou-se do
Critério de Informacédo de AKaike corrigido (AlCc),
visto que os valores dos coeficientes de correlagédo
(R) e distribuicdo (R? n&o foram suficientes para a
escolha do método. Ambos os coeficientes
apresentaram valores altos (acima de 9,0) em todos
0s modelos, dificultando a selecdo do melhor
modelo (Tabela 2).

O Critério de Informacdo de AKaike (AIC)
baseia-se na distancia entre um modelo de
aproximacdo e o0 modelo real (hipotético),
denominada de distancia de Kulbach-Leibler. Desta
forma, o modelo com menor valor de AIC pode ser
considerado o modelo mais adequado as condi¢des
experimentais (Burnham & Anderson, 2002).
Quando o niumero de observacdes for menor do que
dez vezes o numero de parametros, utiliza-se o
Critério de Informacdo de Akaike Corrigido (AlCc)
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(Santos, 2010). De acordo com a Tabela 2, observa-
se que o modelo de Freundlich e a sua forma Linear
foram o0s que apresentaram o0s menores valores
AICc quando comparados aos demais modelos,
sendo assim o0s que melhor se ajustaram a
adsorcao de chumbo nos horizontes organicos.

Os pardmetros de adsor¢do dos dois modelos
selecionados sdo apresentados na Tabela 3. A
utilizacdo dos coeficientes de adsor¢do Kf e Kd
permite identificar a capacidade de um solo em reter
determinado soluto, possibilitando a estimativa da
extensdo de seu movimento na fase liquida
(Alcantara & Camargo, 2001) . Assim sendo, quanto
maior a capacidade adsortiva, maior sera o Kf e Kd.
A ordem crescente de adsorcdo de chumbo nos
horizontes orgéanicos para os parametros Kf e Kd foi
RJ 02 < MA 05 < RJ 04 < RS 05 e para o parametro
1/n foi MA 05 < RJ 04 < RJ02 < RSO05. Verifica-se
gque ao contrario do esperado o horizonte que
adsorveu maior quantidade do elemento (RS 05),
em todos os pardmetros, ndo foi o que possuia
maior teor de matéria organica e carbono organico
total (Tabela 1 e Tabela 3). Embora, diversos
estudos relatem a interacdo da matéria organica
com os ions de metais presentes no meio, é de total
relevancia o fracionamento quimico da matéria
organica, visto que apenas os teores de matéria
organica e carbono orgéanico total nem sempre séo
suficientes para explicar o fenbmeno da adsorcéo.

Com o objetivo de avaliar os principais atributos
dos solos que mais afetaram os parametros da
adsorcdo de Freundlich e Linear realizou-se uma
andlise de correlacdo simples (Tabela 4). Observa-
se que as os teores de carbono na fracdo &cido
hamico, &cido fulvico e a relacdo da soma dessas
fracbes com a humina, foram as variaveis que
apresentaram maior correlacdo positiva com o0s
pardmetros da adsorcdo, ou seja, quanto maior a
proporcao dessas fragBes nos horizontes maior sera
a adsorcdo do elemento em estudo. Ratificando
assim o resultado encontrado, visto que o horizonte
RS 05 apesar de possuir menor percentual de
matéria organica e menor teor de carbono orgénico
total, possui maior concentracdo de carbono nessas
fracGes. Segundo Olson & Skogerboe (1975), o
chumbo divalente apresenta forte afinidade com
substancias  humicas, formando compostos
organicos estaveis. As substancias hdmicas,
possuem grupos funcionais em sua estrutura
molecular que lhes inferem excepcional reatividade
para complexar metais. A habilidade de acidos
hdmicos e fllvicos deve-se ao alto teor de grupos
funcionais contendo oxigénio, tais como carboxilas,
hidroxilas fendlicas e carboxilas de varios tipos
(Stevenson, 1972).



CONCLUSOES

As equacbes de Freundlich e Linear foram as
que melhor se ajustaram para descrever a adsorcao
de chumbo nos horizontes organicos.

Os teores de carbono na fracdo acido himico,
acido fulvico e a relacdo da soma dessas fracdes
com a humina sdo as variaveis que apresentaram
maior correlacdo positiva com os parametros da
adsorcdo de chumbo dos modelos selecionados.
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C-CHN C-FAH C-FAF C-HUM EA FAH/FAF EA/HUM
Solo %MM %MO .
g kg’

RJO2 — HO1 16,3 83,7 426,1 87,09 11,61 335 98,7 7,50 0,29
RJO4 — Hdpl 72,2 27,8 129,7 38,49 12,64 57,79 51,13 3,05 0,88
MAO5 — Hdol 64,5 35,6 154,1 34,17 12,65 96,53 46,82 2,70 0,49

RSO05 - Hdj 51,2 48,8 291,6 134 24,4 111,4 158,4 5,49 1,42

MM - material mineral; MO — material organico; C-CHN — Carbono orgénico total obtido por CHN FAH — carbono na fracéo acido
hdmico; FAF — carbono na fragéo acido fulvico; HUM — carbono na fragdo humina; EA — soma das fracdes &cido humico e fulvico.
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Tabela 2. Valores dos coeficientes de correlacdo (R), coeficientes de determinacdo (Rz) e AICc dos

diferentes modelos de adsorcdo de chumbo nos horizontes estudados.

Horizonte BET Freundlich Freun_dlich Langmuir Langmgir Linear Toth
Partition Freundlich

R 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 1,000 0,999

RJ 02 - HO1 R? 0,998 0,999 0,999 0,998 0,997 0,999 0,997

AlCc 52,53 46,67 66,62 52,54 71,15 51,46 72,96

R 0,995 0,995 0,995 0,994 0,994 0,996 0,993

RJ 04 - Hdp1 R? 0,990 0,991 0,991 0,987 0,987 0,991 0,986

AlCc 59,87 56,64 76,62 59,23 78,19 54,60 79,06

R 0,995 0,994 0,994 0,991 0,994 0,995 0,992

MA 05 - Hdol R? 0,990 0,988 0,988 0,982 0,987 0,990 0,984

AlCc 63,26 57,86 77,78 62,17 78,36 58,06 79,75

R 0,993 0,993 0,993 0,993 0,995 0,993 0,993

RS 05 -Hdj R? 0,986 0,987 0,987 0,986 0,989 0,987 0,987

AlCc 59,27 59,07 79,07 59,23 79,13 52,40 79,09

Tabela 3. Pardmetros das isotermas de Freundlich e Linear para adsor¢cdo de chumbo em horizontes
organicos.
Parametros RJ 02 - HO1 RJ 04 - Hdp1 MA 05 - Hdo1 RS 05 - Hdj
Kf 1,913E+03 3,854E+03 2,914E+03 6,158E+03
1/n 8,419E-01 8,185E-01 7,097E-01 1,000E+00
Kd 1,806E+03 4,191E+03 3,012E+03 6,158E+03

Tabela 4. Correlag6es simples dos parametros das isotermas de Freundlich e Linear com alguns atributos

do solo.
Parametros %MM %MO C-CHN C-FAH C-FAF C-HUM EA FAH/FAF EUA,\//IH
Kf 0,41 -0,41 0,21 0,58 0,92 -0,58 0,63 0,14 0,99
1n -0,25 0,25 0,44 0,92 0,84 0,07 0,93 0,52 0,77
Kd 0,49 -0,49 -0,29 0,50 0,88 -0,65 0,56 0,22 0,99

MM - material mineral; MO — material organico; C-CHN — Carbono organico total obtido por CHN FAH — carbono na fracéo acido
hdmico; FAF — carbono na fracé@o acido fulvico; HUM — carbono na fracao humina; EA — soma das frag6esacido humico e fulvico.



