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RESUMO

O acumulo de cobre (Cu) no solo pode
proporcionar a entrada em excesso desse elemento
na cadeia alimentar através da contaminagédo do
solo e 4gua. O estudo do comportamento quimico
do Cu torna-se necessario para o conhecimento
da mobilidade desse elemento no perfil do solo.
O objetivo desse trabalho foi conhecer os teores
nativos de Cu, avaliar o efeito de pH, forca
ionica (FI) e quantificar a capacidade maxima
de adsorcdo (CMA) de Cu em Latossolo Bruno
(LB) e Nitossolo Vermelho (NV). A adsorcdo foi
avaliadaem pH 4,5;55e 6,5 e naFl de 15 e 150
mmol L* de Ca(NO,),. Para quantificar a CMA
foram utilizadas doses de Cu nas concentracfes
de: 0, 0,075, 0,15, 0,30, 0,60, 1,50 mmol L7,
relacdo solo:solucao final de 1:100. A elevagao
do valor de pH aumentou a adsor¢do de Cu e 0
aumento da forca idnica da solugdo ndo diminuiu
a adsorcdo de Cu. A CMA calculada para Cu no
NV foi de 3354 mg kg*. Néo foi possivel calcular
a CMA para Cu no LB.

PALAVRAS-CHAVE: sorcdo do
contaminacgdo quimica, isotermas.

solo,

SUMMARY

The accumulation of copper (Cu) in soil can

provide input in excess of these elements in the
food chain through the contamination of soil and
water. The study of the chemical behavior of Cu
is needed for the knowledge of mobility of these
elements in the soil profile. The aim of this study
was to know the background Cu concentration,
to evaluate the effect of pH, ionic strength
(FI) and to quantify the maximum adsorption
capacity (CMA) of Cu in Oxisol and Alfisol.
The adsorption rate was evaluated at pH 4.5,
5.5 and 6.5 and the FI 15 and 150 mmol L* of
Ca(NGQ,),. To quantify the CMA were used rates
of Cu concentrations of 0, 0.075, 0.15, 0.30, 0.60,
1.5 mmol L?, final soil: solution 1 : 100. Raising
the pH value increased the adsorption of Cu and
increasing the ionic strength of the solution didn’t
reduce the adsorption of Cu. The CMA calculated
for Cu in Alfisol was 3354 mg kg?. It was not
possible to calculate the CMA in Oxisol.

KEY WORDS: solil chemical
contamination, isotherms.

sorption,

INTRODUCAO

O acumulo de cobre (Cu) no solo pode
contaminar 0s mananciais hidricos através da
lixiviagdo e erosdo superficial e ainda, favorecer
a entrada em excesso desses elementos na
cadeia alimentar, oferecendo riscos a saude
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humana e animal. O Cu pode ser depositado
no solo principalmente atraves da aplicacdo de
fertilizantes, fungicidas, algicidas e adubacéo
organica (WHO, 1998).

O solo tem a capacidade de adsorver o Cu,
diminuindo a mobilidade dele no perfil do solo.
Segundo Sparks (1995), o processo de adsor¢ao
determina a quantidade de nutrientes, metais,
pesticidas e outros compostos organicos que séo
retidos na superficie do solo e, portanto, € um
dos processos primarios que afetam o transporte
de nutrientes e contaminantes do solo. Porém,
quando a capacidade méxima de adsor¢do (CMA)
é ultrapassada, o Cu soltvel aumenta, podendo
entdo ser lixiviado alcancando o lencol freatico ou
serabsorvidos pelas plantas. Umaformade avaliar
0 comportamento dos metais no solo é através da
construcao de isotermas de adsor¢do. As isotermas
de adsorcdo sdo convenientes para representar a
relacdo entre os elementos adsorvidos e aqueles
que permaneceram na solucdo de equilibrio
(HINZ, 2001), principalmente se outras variaveis
como pH e forga ibnica (FI) da solugdo forem
controladas (SPOSITO, 1989).

Portanto, pH e FI séo fatores que podem
afetar a adsorcdo de metais no solo. Em trabalho
desenvolvido por Chaves e Tito (2011), que
avaliaram a adsor¢cdo de Cu em bentonita, a
adsorcdo foi maior com o aumento do pH. Em
pH 6,0 e 4,0 a adsorcao foi de 90,50 e 81,77%,
respectivamente. Da mesma forma, outros autores
observaram aumento da adsorcéo de metais com
0 aumento de pH, como Chaves et al. (2009),
analisando a adsorcdo de Cu em Plintossolos, e
Pierangeli et al. (2005), que encontrou aumento
igual a 27% em pH 4,5; 35% em pH 5,5 e 55%
em pH 6,5 para Cd em Latossolo.

Em relacdo a forca ibnica, a avaliagdo
do efeito de diferentes valores de FI no
comportamento da adsorcdo fornece subsidios
para inferir sobre o mecanismo de adsorgdo
(CAMPOS et al., 2006). Segundo McBride
(1994), para ions que formam complexos do tipo
esfera externa ocorre diminuigdo na adsorgédo com
0 aumento da forca ibnica, enquanto que ions que
formam complexo de esfera interna apresentam

aumento ou auséncia do efeito de adsorgdo com
0 aumento da forga i0nica. Para Pierangeli et al.
(2007) em valores elevados de FI é provavel que a
adsorcdo de ions seja menor devido a competicdo
entre eles pelos sitios de adsorcdo e também pela
diminuigdo de suas atividades.

Considerando a importancia das reacgdes de
adsorcdo na mobilidade e disponibilidade de Cu
em solos, 0 presente estudo teve como objetivos
conhecer os teores nativos de Cu, avaliar o efeito
de pH e da forca ibnica sobre a adsor¢éo de Cu,
bem como quantificar a capacidade maxima de
adsorcdo de Cu em Latossolo Bruno e Nitossolo
Vermelho.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras do horizonte
A (0-20 cm) de um Latossolo Bruno (LB) e
um Nitossolo Vermelho (NV) coletados nos
municipios de Curitibanos (SC) e Ipira (SC),
respectivamente. As amostras foram coletadas
em locais reconhecidamente ndo sujeitos
a contaminacdo intencional com Cu. As
caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgica
dos solos analisados sdo apresentadas nas
tabelas 1 e 2. O detalhamento das metodologias
utilizadas para a caracterizacdo fisica, quimica e
mineraldgica dos solos encontram-se em Corréa
(2004).

Para determinacdo do teor de Cu, as
amostras foram peneiradas inicialmente em
peneira plastica de 1,5 mm. Apos, foram
trituradas utilizando-se um gral de agata até
passar inteiramente por uma peneira descartavel
de nailon de 0,15 mm. A extracdo do Cu (HCI
0,1M) foi realizada segundo método descrito
por Tedesco (1995). O extrato foi filtrado e
seu volume completado para 40 mL com agua
destilada. O procedimento de digestdo também
foi conduzido em oito amostras em branco que
foram utilizados para o célculo do Limite de
Deteccdo Qualitativo do método (LDQ) (APHA,
1989), segundo a equagdo: LDQ= Fd*(M % k*s),
onde, Fd é o fator de diluicdo das amostras, M é a
média das provas em branco, k ¢ o coeficiente de

Revista de Ciéncias Agroveterinarias, Lages, v.13, n.1, 2014 57



Lopes et al.

Tabela 1 - Caracteristicas fisicas do Nitossolo Vermelho (NV) e Latossolo Bruno (LB).

Solos Horizonte argila silte areia Corg
................................. g kg'l-------------------------

NV A 370 460 170 51,40
B 540 410 50 12,32

LB A 783 193 24 37,20
B 822 145 33 11,60

C org: carbono organico.

Tabela 2 - Caracteristicas quimicas e mineraldgicas do Nitossolo Vermelho (NV) e Latossolo Bruno

(LB).
Solos Hor. pH SB Al H+ CTC V  SiO; Ki
4gua Al pH7 AlO;  Fe0s
---------- L0 T ;7 S—

NV A 59 153 0,00 395 19,26 795 16,06 1327 2096 2,06
B 56 104 0,13 3,82 14,19 730 33,62 21,72 20,13 261

LB A 46 08 339 1150 1230 65 2527 21,96 21,26 1,96
B 50 03 212 6,65 6,95 43 29,87 2753 2083 1,84

Hor- horizonte; SB- Soma de bases [X (Ca, Mg, K, Na)]; V= saturagdo por bases; Ki = SiO,/ ALO,.

Kaiser que possui valor fixo igual a 3 (SKOOG,
2002), e s € 0 desvio padrdo das provas em
branco. A quantificacdo do teor de Cu para todas
as analises foi realizada por espectrofotometria
de absorc¢do atbmica, usando equipamento Perkin
Elmer AAnalyst 100 com atomizagdo em chama.
Os valores médios e desvio padrdo dos teores
foram calculados usando o software SISVAR 4.3
(FERREIRA, 2000).

O ensaio de adsorgdo encontra-se
subdividido em trés experimentos apresentados
a sequir:

1. Efeito da forga ionica (FI) da solucdo na
adsorcéo de Cu

Foram preparadas suspensdes de TFSA
dos solos NV e LB em solucdo de fundo de
Ca(NO,), em dois valores de forca i6nica de 15
mmol Lt e 150 mmol L, a relagdo solo: solucdo
de fundo foi de 1:68 (0,5 g de solo e 34 mL de
solucdo) . A forga i6nica 15 mmol L* foi usada,
pois € semelhante & observada na solucdo de
solos intemperizados como os Latossolos. Todas
as suspensoes tiveram pH ajustado a 5,5 (+ 0,2)
utilizando-se solucdes de Ca(OH), e HNO, a 10
mmol L*. Apds adigdo da base ou do &cido as
amostras foram agitadas por 12 horas e deixadas

em repouso por mais 12 horas e esses ciclos
de agitacdo e repouso foram repetidos por 72
horas, quando ocorreu a estabilizacdo do pH
no valor desejado. Apos a estabilizacdo do pH
foi adicionado 16 mL de solugdo de Cu(NO,),
(0,15 mmol L*) na solugdo de fundo. A relagéo
solo:solucao final foi de 1:100. O tempo de
contato foi de 72 horas divididas em ciclos de 12
horas agitando e 12 horas em repouso. Apos as
72 horas de reagéo, a suspenséo de cada solo foi
filtrada e o sobrenadante foi retirado para leitura.

2. Efeito de diferentes valores de pH na
adsorcéo de Cu

Foi utilizado o mesmo procedimento
descrito anteriormente, porém o pH da solucéo
de fundo ajustado a 4,5, 55 e 6,5 (x 0,2) e a
concentracédo da solucdo de fundo utilizada foi de
15 mmol L.

3. Capacidade maxima de adsor¢do de Cu
(CMA)

As suspensdes de cada solo (pH =5,5; FI =
15 mmol L*; relagdo solo:solugdo = 1:68) foram
colocadas para reagir com solucdo de Cu(NQ,),
nas seguintes doses de Cu 0, 0,075, 0,15, 0,30,
0,60, 1,5,0 mmol L* (relagdo solo:solugdo final
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= 1:100), utilizando o procedimento descrito
anteriormente. Para identificagdo do tipo de
isoterma foramrelacionados em graficoaadsor¢ao
(9) em funcéo da concentragdo de equilibrio (Ce)
(SPARKS, 1995), ou seja, a concentracdo do
metal determinada apds as 72 horas de incubacdo
e ajustados os modelos convenientes de acordo
com classificagdo proposta por Sposito (1989). A
capacidade méxima de adsor¢do (CMA) é o valor
obtido quando a adsorcéo se estabiliza formando
um patamar.

A quantidade adsorvida foi
seguindo as equacdes abaixo:

Moads = (Cl - Ce)*(vj-—i_sz ;

calculada

Madc = Cl *(Vl—i_vzj ;
Ms
%q = ——*100

adc
onde, g é o Cu adsorvido em mg kg™ de solo; Ce
é a concentracdo de equilibrio ap6s 72 h (mg L™Y);
Ms é a massa do solo (g); Madc € o Cu adicionado
em mg kg de solo; Ci é a concentracdo inicial
(mg kg*) de Cu, V, é o volume da solugéo padrao
de Cu utilizada para atingir a concentracdo de
0,15 mmol L* (mL); V, € o volume de solugdo
de fundo (Ca(NQ,), 15 mmol L*emmL e %q € a
porcentagem de Cu adsorvido pelo solo.
O delineamento experimental utilizado foi
0 inteiramente casualizado com trés repeticoes.
A anélise de variancia se efetuou utilizando o
software SISVAR 4.3 (FERREIRA, 2000). Para
comparacdo entre médias utilizou-se o teste de
Scott-Knott (p<0,05).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores nativos de Cu encontrados no LB
e NB foram de 56 e 27 mg kg, respectivamente.
Esses valores encontram-se abaixo do valor
orientador de Cu para solos agricolas (200 mg
kg™®) conforme resolugdo n°® 420 do Conama.
(CONAMA, 2009).

Em relacdo a adsorcdo de Cu em diferentes

valores de pH, o aumento do pH proporcionou
um aumento na adsor¢do de Cu para os dois
solos (Tabela 3). A razdo para 0 aumento da
adsorcdo com o aumento do pH é, teoricamente,
devido a deprotonacédo das superficies de troca e
consequentemente geracdo de cargas negativas,
as quais ocorrem em valores de pH mais elevado
(ALLOWAY, 1990). Comportamento semelhante
foi observado por Chaves et al. (2009) para Cuem
Plintossolo. Esses autores encontraram variagdo
da adsorcdo do Cu em funcdo do pH ocorrendo
maior adsorcdo no pH 6,0 (maior valor de pH
avaliado). Esse comportamento se repete para
outros elementos. Joris et al. (2012) avaliaram
o efeito da calagem na adsorcdo de Cu e outros
metais (cddmio, niquel e zinco), em Latossolo
Vermelho manejado em sistema de plantio direto,
e encontraram aumento da adsorcdo para todos
os metais principalmente na camada superficial
de 0-5 e 5-10 cm. Pierangeli et al. (2005)
observaram que a elevacdo do pH aumentou a
adsorcdo de Cd, que foi em média 30% maior em
pH 6,5, comparativamente ao pH 4,5. Do mesmo
modo, Dias et al. (2001) verificaram aumento
da adsor¢do de Cd com o aumento do pH em
Latossolos &cricos.

O aumento do pH de 5,5 para 6,5 (Tabela 3)
resultou em 100% de adsorcdo para os dois solos,
0 que pode indicar que a maior porcentagem
adsorvida de Cu pelos dois solos seja o
somatorio dos fendomenos de adsor¢do especifica
e eletrostatica. Em pH 4,5 a adsorcdo de Cu é
preferencialmente especifica, porém a medida
que o pH aumenta para 5,5 e 6,5 a adsorcéo
eletrostatica na CTC também aumenta (WANG
et al., 2003). Casagrande et al. (2004) também
obtiveram em Latossolo Vermelho acriférrico a
adsorcéo de praticamente todo o Cu adicionadado
(400 mg kg*) em pH 7,5. No entanto, deve-
se considerar que em pH acima de 6,0 podera
ocorrer a precipitacdo do Cu concomitantemente
ao fenbmeno de adsor¢cdo (MCBRIDE, 1994),
0 que poderia superestimar os valores de Cu
adsorvidos. Chaves e Tito (2011) ndo encontram
diferenca na adsorcdo de Cu entre pH 5e 6 e
atribuiram isso ao fato de ter sido utilizada grande
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Tabela 3 - Porcentagem adsorvida de Cu em diferentes valores de pH (4,5, 5,5 e 6,5) e concentracéo

inicial de 150 mmol L.

Solos pH
4,5 55 6,5
---------------------------------- CU (%) -----mmmmmmm e
LB 38 Bb* 75 Ab 100 Aa
NV 73 Aa 92 Aa 100 Aa

*Letras maitsculas comparam a % adsorvida de Cu entre os valores de pH e letras mindsculas comparam
a % adsorvida de Cu entre solos pelo teste de Scott-Knott (p<0,05).

Tabela 4 - Porcentagem adsorvida de Cu em diferentes valores de FI (15 e 150 mmol L) e concentracao

inicial de 0,15 mmol L.

Solos =
15 mmol L™ 150 mmol L™
----------------------------- CU (%) --------=-m-mmmmm oo
LB 75 Aa* 82 Aa
NV 92 Aa 88 Aa

*Letras mailsculas comparam a % adsorvida de Cu entre solos e letras minisculas comparam a %
adsorvida de Cu entre os valores de FI pelo teste de Scott-Knott (p<0,05).

quantidade de NaOH para a elevacdo do pH, o
que pode ter resultado na precipitacdo do Cu.

N&o houve alteracdo da adsorcdo de
Cu com o aumento da FI (Tabela 4). O Cu
é adsorvido preferencialmente por adsorcdo
especifica na superficie dos coldides, o que
diminui acentuadamente a mobilidade. Neste
caso o Ca presente na solucdo de fundo nao
possui capacidade de competir com o Cu pelos
sitios de ligacdo nos colbides, o0 que garante uma
similar adsor¢cdo em diferentes valores de FI.
Ladonin e Margolina (1997) também observaram
esse comportamento. Os autores ndo verificaram
alteracdo na adsorcdo de Cu pelos &cidos
hdmicos quando se elevou a forga ibnica da
solucéo, indicando que, para Cu, existe adsor¢ao
especifica. Outros metais como Pb e As possuem
comportamento semelhante. Para As, Campos
et al. (2006) também ndo encontraram diferenca
na adsorcdo entre os valores de forca ionica 15
e 150 mmol L* (63,51 e 64,46%). O mesmo foi
constatado por Pierangeli et al. (2001) com Pb
em Latossolos utilizando as FI de 5 e 50 mmol
L™

As isotermas de adsorcdo apresentaram
curva tipo L no NV (Figura 1a) e tipo S no LB
(Figura 1b), segundo classificagdo proposta por
Sposito (1989). As curvas tipo L (Langmuir), se
caracterizam pelo incremento na adsorgdo com

0 aumento da concentracdo de metal da solucéo
de equilibrio (Ce) até atingir a estabilizacdo
da adsorcdo, ou seja, a capacidade maxima de
adsor¢cdo (CMA). Para Chaves et al. (2009),
a adsorcdo de Cu em Plintossolo foi menos
pronunciada a medida em que se aumentaram as
concentragfes do elemento adicionado a essas
amostras. Segundo 0s autores, sempre que se
aumenta a concentracdo do metal, mais sitios de
adsor¢do vao sendo preenchidos, dificultando a
retencdo do Cu. Canellas et al. (1999) também
obtiveram isoterma do tipo L avaliando a
adsorcdo de Cu em lodo de esgoto. A CMA de
Cu encontrada no NV foi de 3354 mg kg*. Os
valores da CMA de Cu encontrados por Komy
et al. (2014) em pH 6,0 foram 2710 e 2460 mg
kg* em hematita e caulinita, respectivamente, e
entre 2500 e 2980 mg kg* em é&cidos himicos,
dependendo dos grupamentos funcionais.

As curvas tipo S (Figura 1b), caracterizam-
se por baixa taxa de adsorcdo em pequenas
concentragcfes de metal na solugdo de equilibrio,
seguido de um aumento abrupto na adsorcdo e
novamente diminuicdo da adsor¢do até atingir
a estabilizacdo. Porém, no LB a adsor¢do ndo
atingiu a estabilizacdo, entdo ndo foi possivel
calcular a CMA, pois a quantidade de Cu na Ce
ndo foi suficiente, indicando maior CMA de Cu
em LB que NV. Para Alloway (1990), 6xidos de
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Figura 1 - Isotermas de adsor¢do de CuapH5,5¢e fogrga ibnica 15 mmol L* em Latossolo Bruno (LB)
e Nitossolo Vermelho (NV). Quantidade adsorvida (q) de Cu em funcéo da concentracao de
equilibrio (Ce). a) Adsor¢do de Cu em NV; b) Adsorcdo de Cu em LB.

Fe, Al e Mn s@o 0s principais grupos responsaveis
pela adsor¢do especifica dos cations. Como a
adsor¢do de Cu ¢ preferencialmente especifica,
espera-se que esse elemento tenha afinidade pelos
sitios de adsorc¢ao de 6xidos e hidroxidos de solos
bastante intemperizados como o0s Latossolos.
Isso pode ser constado observando-se os valores
de Ki (SiO,/Al,O,) natabela 2, que sdo menores
em LB, devido ao intemperismo mais avan¢ado
em LB que NV.

De modo geral, em relacdo ao descarte de
residuos e aplicacdo de substancias contendo Cu
no solo, como lodo de esgoto, dejetos suinos,
fungicidas etc., e de acordo com os resultados
obtidos nesse estudo, percebeu-se que a
adsorcdo e por consequéncia a disponibilidade

de Cu pode ser menor em solos de pH elevado,
como aqueles submetidos a calagem. Quanto
as isotermas, observou-se que o Latossolo
suportaria mais o descarte de residuos contendo
Cu comparativamente ao Nitossolo, devido a
maior capacidade méxima de adsor¢do de Cu do
Latossolo.

CONCLUSOES

A elevagéo do valor de pH aumentou a
adsorcdo de cobre tanto para Latossolo Bruno
quanto para o Nitossolo Vermelho.

O aumento da forga i6nica ndo diminuiu a
adsorcéo de cobre.

A isoterma de adsorcdo apresentou curva
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do tipo L no Nitossolo Vermelho e do tipo S no
Latossolo Bruno.

A capacidade maxima de adsorcdo foi de
3354 mg kg* no Nitossolo Vermelho.
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