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Zinc adsorption in Argisol from Paraiba State, Brazil: effect of pH
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Resumo - As reagdes dos metais pesados com o solo sdo importantes na determinacdo do destino dos mesmos no ambiente. O
pH influencia a adsor¢do de cétions devido a varia¢do das cargas elétricas. Este trabalho foi conduzido para investigar como a
variacdo do pH da solugdo do solo afeta a adsor¢do de zinco em Argissolos do Estado da Paraiba. A partir de experimentos tipo
“batch” foram elaboradas isotermas de adsor¢do; com quantidades crescentes de Zn (1 - 90 mg L"), submetidas a variagdes de
PH (4 e 6). As isotermas foram do tipo H e L, e os resultados experimentais ajustaram-se ao modelo de Langmuir. A adsor¢ao
maxima variou de 0,1103 a 0,7491 mg g (pH 4) e de 0,3823 a 0,7885 mg g (pH 6), sendo que, o PVAe e o PVe (1), foram os
solos que apresentaram maior capacidade de adsor¢do de zinco. A adsor¢do de Zn aumentou com a elevagdo do pH, embora a
energia de ligacdo, em alguns solos tenha diminuido.

Palavras-chave - Langmuir. Metal pesado. Isoterma de adsorgao.

Abstract - Reactions of heavy metals with the soil are important in determining metal fate in the environment. The pH
influences the adsorption of cations due to the variation of the electric charge. This study was carried out to investigate how
varying soil solution pH affects the zinc adsorption in Argisol samples from Paraiba State, Brazil. Adsorption isotherms were
elaborated from batch adsorption experiments, with increasing Zn concentration (1 - 90 mg L) and with 4 and 6 pH values.
Isotherms were H and L - type and experimental results were fitted to nonlinear Langmuir model. Maximum adsorption ranged
from 0.1103 — 0.7491 mg g (pH 4) and from 0.3823 — 0.7885 mg g (pH 6). Soils PVAe and PVe (1) had greater capacity
for adsorption of Zn. Zinc adsorption increased with the elevation of the pH, although the bonding energy, in some soils, had
decreased.
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Introducao

Os metais pesados podem ser adicionados aos solos
através daaplicagao de agrotoxicos, fertilizantes, corretivos
(ARIAS et al., 2005), e recentemente, pela aplicagdo
de residuos domésticos e industriais em decorréncia do
crescente interesse pela utilizagdo destes na agricultura
(OLIVEIRA; MATTIAZZO, 2001; OLIVEIRA et al.,
2002; McBRIDE; CHERNEY, 2004).

Nas ultimas décadas tem sido observado que a
concentragdo de zinco (Zn), em alguns solos agricultaveis,
tem aumentado em fungdo do uso desses materiais
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). A fitotoxidade
do Zn e o risco de contaminagdo das aguas superficiais e
do lengol freatico dependem da concentragdo do elemento
na solucdo do solo, a qual ¢ governada pelos processos
de precipitagdo/dissolugdo, complexagdo, oxirredugdo
e, principalmente, adsor¢do/dessor¢io (MARTINEZ;
MOTTO, 2000).

Estudos em diferentes tipos de solos tém mostrado
que os teores de argila, de 6xidos, de matéria organica (MO)
e carbonatos (KALBASI et al., 1978; PAPADOPOULOS,;
ROWELL, 1989; CATLETT et al., 2002), assim como
o pH do solo, a for¢a idnica ¢ a composi¢ao da solugdo
do solo s@o os principais fatores fisicos ¢ quimicos que
governam o processo de adsorcao do zinco.

Solos intemperizados, como por exemplo, os
Argissolos, geralmente apresentam baixa densidade de
cargas elétricas, predominando nos mesmos, coloides com
cargas elétricas dependentes do pH (McBRIDE, 1994).
Assim, conforme o pH do solo, podem predominar cargas
negativas ou positivas na superficie dos coldides, ou ainda,
estes podem exibir carga liquida zero. Termo também
conhecido como ponto de efeito salino nulo (PESN).

O aumento do pH dos solos com cargas elétricas
varidveis modifica a superficie de cargas dos coldides,
regulando a magnitude da adsorcdo nesses solos
(CASAGRANDE et al., 2004; ARIAS et al., 2005). Em
geral, a adsor¢@o de metais pesados € pequena a valores
baixos de pH, e em altos valores de pH, os ions metalicos
sdo completamente retidos (BRADL, 2004). Lopes e
Alleoni (2007), avaliando o efeito do pH na adsor¢ao de
metais, em solos do Estado de Sdo Paulo, observaram
para todos eles aumento na adsor¢do com a elevacdo
do pH, até atingir, aproximadamente, 7. Sob condi¢des
tropicais, onde predominam solos acidos, cuja acidez
sempre € corrigida, a adsor¢ao do Zn pode aumentar em
fung¢do do aumento do pH influenciando na mobilidade
e na biodisponibilidade do elemento, representando
uma alternativa de remedia¢do de solos contaminados
(GARCIA-SANCHEZ et al., 1999). De acordo com Sims
e Kline (1991), o aumento do pH de um solo 4cido de 4,8

para 7,1 contribuiu para a reducdo do Zn trocavel de 42
para 2%, aumentando as formas complexadas, bem como
as ligagdes com oxidos.

No Estado da Paraiba predominam os Argissolos
Vermelhos-Amarelos. Na regido litoranea, mais Umida,
estes solos, originados dos Sedimentos Barreiras, sdo
distroficos, mais lixiviados; para o interior do Estado,
originados do complexo gnaisse e granito, sdo todos
eutroficos e mais férteis a medida que o clima se torna mais
seco. Por ocorrerem em regides sub-umidas e imidas, sdo
solos intensivamente cultivados (BRASIL, 1972). Tendo
em vista o predominio de Argissolos no Estado, torna-se
necessaria a compreensdo do comportamento destes em
relagdo a adsor¢do do Zn para previsao da fitotoxidez e
de possivel contaminagdo do lengol freatico por esse
elemento. Desta forma, objetivou-se com este trabalho,
investigar como a varia¢do do pH do solo afeta a adsor¢éo
de Zn em amostras de Argissolos do Estado da Paraiba.

Material e métodos

O trabalho foi realizado no Laboratério de Irrigacdo
e Salinidade da Universidade Federal de Campina Grande -
PB. Para o desenvolvimento do ensaio, foram selecionados
quatro Argilossolos de diferentes municipios do Estado da
Paraiba, com diferentes propriedades quimicas e fisicas.
Apds a coleta, as amostras dos solos (020 cm) foram
destorroadas, secas ao ar e passadas em peneiras de 2 mm de
didmetro de malha, sendo a caracterizagdo fisica e quimica
efetuada de acordo com Embrapa (1997) (Tabela 1). O
ponto de efeito salino nulo (PESN) foi obtido titulando
as amostras dos solos com H* ¢ OH-, tendo as mesmas
recebido solugdes de NaCl nas concentragdes 0,001;
0,01 e 0,1 M, de acordo com Alleoni e Camargo (1994).
O valor do potencial elétrico de superficie (y ) expresso
em mV, foi calculado utilizando-se a equagdo de Nernst
simplificada por Raij e Peech (1972) da seguinte forma:
vy, = 59,1 (PESN — pH).

Para o estudo de adsor¢do, utilizando-se uma
modificagdo dos procedimentos citados por Casagrande et
al. (2004), amostras de solo (2 g de TFSA) acondicionadas
em tubos de centrifuga de 50 mL, com trés repeticoes, foram
agitadas por 2 h a 140 rpm e deixadas em repouso por 24 h
a temperatura ambiente (22 + 2 °C) com as solugdes de
tratamento de Zn (20 mL) de concentragdes 1;2; 5; 10; 15;
30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 mg L' do elemento, na forma
de ZnCl, em 0,01 M de NaCl. O pH das suspensdes solo-
solucdo de tratamento foi ajustado a valores proximos
de pH 4,0 e 6,0 = 0,1, com solucdes diluidas de HCI e
NaOH. Apos o periodo de repouso as suspensdes foram
filtradas e nos extratos obtidos, o Zn foi determinado por
espectrofotometria de absor¢ao atdmica. As concentragdes

512 Rev. Ciénc. Agron., v. 39, n. 4, p. 511-516, out-dez, 2008



Adsorgdo de zinco em Argissolos do Estado da Paraiba: efeito do pH

Tabela 1 - Propriedades quimicas e fisicas dos solos e respectivos municipios de coleta

Solo Municipio pH PESN COl1 CTC2 Yo3 Argila
(gkg") (cmol.kgh) mV  (gkgh
Argissolo Acinzentado Distrofico, Mamanguape 4.42 3.48 10,7 7.20 55,55 120
PACd
Argissolo Verrne(llh)o Eutroéfico, PVe Sousa 630 429 9.0 10,38 118,79 220
Argissolos Vermelho-Amarelo Areia
Eutrofico, PVAe 5,46 3,06 10,7 8,18 -120,13 250
Argissolos Vermelho Eutréfico, PVe Alagoa 4,95 3.51 8.0 7.20 85.10 430
(2) Grande
'CO = Carbono orgénico; 2CTC= capacidade de troca catidnica; *¥_ = potencial elétrico
3 0.8 7 PACd 0.8 PVe (1)
06 - 0.6
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Figura 1 - Relacdo entre os teores de Zn na solucdo de equilibrio e os teores adsorvidos nos solos para os diferentes valores de pH

de Zn adsorvidas foram consideradas pela diferenga entre
aquelas inicialmente adicionadas e as remanescentes nas
suspensdes, apos o periodo de equilibrio.

Os dados experimentais de adsor¢do de Zn foram
ajustados ao modelo de Langmuir, C/x/m = 1/kb + C/
b, através do programa CurveExpert 1.3, o qual, apos
o ajuste, indica os coeficientes de correlacdo. Nessa
equacdo, C = concentragdo de Zn na solugdo de equilibrio
em mg L', x/m = quantidade de Zn adsorvida em mg g’
de solo, b = adsor¢do maxima (mg g') e k = constante
relacionada com a energia de ligagcdo (L mg') de Zn no
solo. Apos linearizagdo da equagdo (C/x/m em fungdo de
(), a declividade (1/b) e o intercepto (1/kb) foram usados
para calcular a capacidade maxima de adsor¢do (CMA),
b, e a constante relacionada com a energia de ligacdo (k).
A significancia estatistica dos coeficientes de correlagao
para x/m em func¢ao de C, foi o critério pelo qual os dados
das isotermas foram testados.
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Resultados e discussao

Os valores do PESN de todas as amostras de solo
foram menores do que os valores de pH das mesmas
(Tabela 1), indicando predominar cargas elétricas
negativas na superficie dos seus coloides.

O aumento do pH destas amostras de solo tem
implicacdo sobre a magnitude de suas cargas elétricas, ou
seja, aumenta a carga negativa na superficie dos coldides
e, consequentemente, pode aumentar a adsor¢do dos
metais pesados (McBRIDE, 1994). Este fendmeno tem
sido observado por varios pesquisadores trabalhando com
diferentes tipos de solo (APPEL; MA, 2002; CORNU
et al., 2003; CASAGRANDE et al., 2004). As equagdes
de Langmuir simularam adequadamente os resultados
experimentais de adsor¢do de Zn, corroborando com
Nascimento e Fontes (2004) ¢ Casagrande et al. (2008).
Apenas em um caso o coeficiente de determinagdo nao foi
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Tabela 2 - Equagdes das isotermas de Langmuir correspondentes a adsor¢ao de Zn por amostras de Argissolos para diferentes valores de pH

Solo pH Equagao R?

e tone
pH 6 X/n(l:):/((lo f %213 6)2(3(? ’éggo 0.9456™
S e UHEN e
pH 6 X/H(I:):/((lo f?)i? 1? 60 é)l : 0,9730%
Arasaclo Entefion, PYAC pH 4 O 00615 0) 09990
it Coitesee 0w
o6 x/m = (0,6191 x 0,1304 0,033

C)/(1+0,1304 C)

* ** ns: significativo a 5% e 1%, e ndo significativo, respectivamente

significativo, ou seja, no PVe (2) a pH 4 (Tabela 2). Os
altos valores dos coeficientes de determinagdo indicam
que o modelo de Langmuir ¢ bem ajustado a diversas
condicdes de solo. Com as relagdes entre os teores de Zn
na solu¢do de equilibrio e os adsorvidos (Figura 1), pode-
se comparar a capacidade de adsor¢do entre as amostras
dos Argissolos e entre os valores de pH. As inclinacdes
das curvas de adsor¢do mostram o comportamento da
adsor¢ao de Zn pelos solos. Para o pH 4, por exemplo,
a inclinagdo das curvas de adsorcdo foi menor porque
deveria haver menos sitios de adsor¢ao nas superficies dos
coloides onde Zn poderia ser adsorvido, permanecendo,
assim, maior concentragao do elemento em solugao.

Os solos PVe (1) e PVAe, a pH 6,0, apresentam
o tipo H (Hight) de isoterma, conforme classificagdo
proposta por Giles et al. (1974), e utilizada por diversos
autores (SODRE et al., 2001; CASAGRANDE et al.,
2004; IGLESIAS; ALLEONI, 2007; CASAGRANDE
et al., 2008), o que indica alta afinidade de adsorgdo,
enquanto que no pH 4 ¢ os demais solos apresentaram
isotermas do tipo L (Langmuir), com menor energia de
adsor¢do, caracterizadas por baixa inclina¢do devido
os sitios de adsorgdo disponiveis diminuirem quando
aumenta demasiadamente a cobertura da superficie
adsorvente. Iglesias e Alleoni (2007), encontraram para
Argissolo Vermelho Amarelo, isotermas de adsorcdo de
zinco do tipo L, enquanto que Casagrande et al. (2008),
encontraram, para solos intemperizados, isotermas de
adsor¢do deste elemento dos tipos L e H , sendo este
ultimo quando o pH estava proximo de 7.

Embora os solos PVe (1) e PVAe tenham menor
percentagem de argila em relagcdo ao PVe (2), a adsorgdo
de Zn nestes solos foi maior, talvez devido aos maiores
conteidos de CO e valores de CTC que apresentam
(Tabela 1), decorrentes do tipo de argila, corroborando
com Lopes e Alleoni (2007). Esses autores observaram
que o Chernossolo Argiluvico, entre outros solos do Estado
de Sao Paulo, foi o que apresentou a maior adsor¢do,
decorrente, principalmente, da sua alta CTC, comparada
com as dos demais solos. Em contrapartida, o Argissolo
Vermelho, estudado por esses autores, foi o que apresentou
menor adsor¢do de Zn devido suas quantidades de argila,
CTC, CO e o6xidos de ferro terem sido as mais baixas de
todos os solos. De acordo com Araujo e Amaral Sobrinho
(2000), esses atributos s@o os principais responsaveis pela
adsor¢ao do Zn, sendo o CO o atributo que mais influencia
na adsor¢do. Entretanto, Casagrande et al. (2008),
constataram que em solos altamente intemperizados, a
adsorcdo de zinco depende principalmente do pH.

O PACd adsorveu menor quantidade de Zn quando
comparado ao PVAe, provavelmente, por apresentar
menor teor de argila e/ou predominantemente, argila
do grupo da caulinita (BRASIL, 1972), pois o qual
apresenta baixo numero de sitios para a adsor¢do. Neste
caso, o CO ndo deve ter influenciado na diferencia¢do da
adsor¢@o de Zn por esses solos, uma vez que 0os mesmos
apresentam valores iguais desse atributo. A adsor¢do de
Zn nos solos estudados teve comportamento semelhante
ao esperado nos coldides com cargas dependentes
do pH, ou seja, aumentou de acordo com o aumento
dos valores de pH, corroborando com os resultados
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Tabela 3 - Parametros de ajuste da equagdo de Langmuir para
dados de adsor¢do de Zn nos solos estudados para os diferentes
valores de pH

k! b?
Solo (L mg™) (mg g
pH4 pH6 pH4 pH6
Argissolo
Acinzentado 0,3140 0,1680 0,1103 0,3823
Distréfico, PACd
Argissolo
Vermelho 0,1109 04116 0,5251 0,6969
Eutroéfico, PVe (1)
Argissolos
Vermelho- 0,0675 0,7884 0,7491 0,7885
Amarelo
Eutrofico, PVAe
Argissolos
Vermelho 0,5380 0,1304 0,1475 0,6191

Eutrofico, PVe (2)

1k = energia de ligagdo; %b = capacidade maxima de adsor¢éo

encontrados por Appel e Ma (2002) e Imtiaz et al.
(2006). Quando o pH aumenta, ions de hidrogénio sdo
liberados do complexo coloidal, favorecendo a adsor¢ao
do ion Zn** nas superficies (CASAGRANDE et al.,
2008). Com o aumento do pH também podem ocorrer
reacdes de hidrolise, com a conseqiiente formagdo
do ion ZnOH". Segundo Casagrande et al. (2008), a
concentragdo deste ion (ZnOH") aumenta dez vezes para
cada unidade de incremento no pH. Uma vez que o ion
ZnOH" é monovalente, a barreira energética que deve
ser superada quando ele se aproxima da superficie das
particulas ¢ menor do que no caso do ion Zn* (YU, et
al., 1997), favorecendo, assim, o aumento da adsorgdo
nao especifica do elemento.

Os valores dos parametros b e K, obtidos apos
ajuste da equacdo de Langmuir, sdo usados para avaliar
a capacidade maxima de adsor¢do ¢ a energia de ligagdo,
respectivamente (Tabela 3). Tais valores indicam que
a adsor¢do variou de acordo com o solo e com o pH. A
capacidade méxima de adsor¢@o de Zn foi maior nos solos
PVAe e PVe (1), provavelmente, por apresentarem maiores
valores de potencial elétrico negativo (Tabela 1). Pois, de
acordo com Casagrande et al. (2004), quanto maior for o
potencial elétrico negativo das superficies dos coldides,
maior serd a adsor¢do de Zn nessas superficies.

Os valores de b e k mostraram pronunciado efeito
do pH sobre a adsor¢do, o que tem sido encontrado por
outros pesquisadores (MAFTOUN et al., 2000). Quando
o pH aumentou de 4 para 6 os valores da capacidade
maxima de adsor¢do de Zn (b) aumentaram em todas as

amostras dos solos (Tabela 3), provavelmente, por ter
também aumentado o balango de cargas negativas nas
superficies das mesmas, favorecendo a adsor¢dao de Zn.
Isto pode representar a existéncia, nestes solos, de sitios
de adsor¢do com grande afinidade pelo Zn, evidenciando
a diferenca existente entre os Argissolos em relagdo a
adsor¢do de Zinco.

Ficou evidente também o efeito do aumento do
pH na adsor¢@o do Zn, embora o risco de contaminagio
das aguas superficiais e/ou do lengol freatico continue
existindo principalmente nos solos PACd e PVe (2). Isto
porque, nestes solos, embora a capacidade maxima de
adsor¢ao de Zn tenha aumentado em funcdo do pH, a
energia de ligagdo (k) (Tabela 3) do elemento nos coldides,
diminuiu, sugerindo a possibilidade dos ions de Zn serem
mais facilmente liberados para a solugdo dos mesmos.

Conclusoes

1.A equagdo de Langmuir descreveu adequadamente a
adsorc@o de Zn nos Argissolos em “diferentes valores de
pH.

2.0s Argissolos Vermelho-Amarelo Eutrofico (PVAe)
e Vermelho Eutrofico (PVe (1)) apresentaram maior
capacidade de adsorcdo de zinco.

3.A adsorcdo de zinco aumentou com a elevagdo do pH
nos solos estudados.
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