XXXV Congresso
Brasileiro de
C|enc|a do SOIo

ENGOES - NATAL / R

Capacidade maxima de adsorcao de cobre em materiais da industria
ceramica®.

Jodo Paulo Dianin de OIiveira(Z) Patrick Vieira Silva(3) Patricia Cristina Ribeiro' )
: Luiz Roberto Guimaraes Guilherme®

Guilherme Lopes

3)
: Enio Tarso de Souza

Costa®

@ Trabalho executado com recursos da FAPEMIG, CAPES, CNPq e com apoio do ICIAG-UFU, da PROPP-UFU e do

DCS-UFLA,

@ Estudante de Agronomla Campus Monte Carmelo; Universidade Federal de Uberlandia; Monte Carmelo, MG;

|oaopaulo oe@hotmail.com;

 Professor no Departamento de Ciéncia do Solo; Universidade Federal de Lavras; ¢

Agrérias; Universidade Federal de Uberlandia.

RESUMO: O cobre (Cu) é essencial para os
organismos vivos. Porém, quando presente em
elevadas concentracdes no ambiente, ele pode
causar efeitos deletérios aos ecossistemas, 0 que
pode ser minimizado pelo uso de adsorventes que
reduzem a sua disponibilidade no meio. Objetivou-
se, com este trabalho, determinar a capacidade
méaxima de adsor¢do (bcya) de Cu em materiais da
indUstria ceramica, utilizando-se, para isso, ajustes
dos dados pelo modelo de Langmuir. Para avaliagdo
da adsorc¢éo utilizaram-se uma matéria-prima usada
na fabricacdo de telhas (MP), um subproduto da
indUstria ceramica (SIC) e uma amostra de
Latossolo Vermelho (LV). O ensaio de adsorcéo foi
realizado com 0,3 g do adsorvente, sobre o qual se
adicionaram 20 mL de solugdo Ca(NO3z), 10 mmol L
o pH da suspensdo foi ajustado para 5,75 e
adicionados 10 mL de solu¢cdo de Cu(NOs), nas
seguintes concentragoes de Cu: 0; 0,05; 0,10; 0,25;
0,50 e 0,75 mmol L™ Apds 72 horas de reacao,
alternada com 12 horas de repouso e de agitacao,
procedeu-se a centrifugagcdo para a coleta da
solugdo de equilibrio, na qual se determinou a
concentracdo de Cu por espectrofotometria de
absorcdo atdbmica. Ao remanescente da adsorcao,
ad|C|onaram -se 30 mL da solugdo de Ca(NO3), 10
mmol L™ para avaliar a dessorcdo, seguindo os
mesmos procedimentos adotados na adsorcdo. O
modelo de Langmuir foi adequado na descricdo da
sorcao de Cu pelos adsorventes. Uma maior beya de
Cu ocorreu no LV, seguida da MP e do SIC. A
dessorc¢do foi maior para MP, seguida do SIC e do
LV.

Termos de
dessorcao.
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INTRODUCAO

O cobre (Cu) é reconhecido como um elemento
essencial para os seres vivos (Kabata-Pendias &
Mukherjee, 2007). Embora essencial esse elemento
também pode causar efeitos adversos no ambiente,
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provocando a intoxicagdo de animais, de plantas e
dos seres humanos.

A toxidez de Cu em plantas pode manifestar-se
inicialmente como deficiéncia induzida de ferro e
progredir para: manchas aquosas que podem
tornar-se cloréticas, principalmente nas pontas e
margens das folhas; desfolhamento precoce;
diminuicAo na ramificagdo e paralizagdo do
crescimento radicular ficando a raiz enegrecida
(Dechen e Nachtigall, 2007). Em humanos, a
exposicdo a elevadas concentragBes de Cu pode
provocar dor de cabeca, nauseas, diarreias, danos
no figado, rins e até levar a morte (ATSDR, 2015).

As fontes de Cu no ambiente podem ser tanto
naturais como oriundas de atividades
antropogénicas, sendo essa Ultima a principal
responséavel pelas causas da degradacao ambiental.
Como ocorre com outros metais catiénicos (e.g., Zn,
Cd, Pb), o Cu também é considerado como
elemento persistente e acumulativo no ambiente
(Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007). Os riscos de
contaminagdo ambiental por esse elemento podem
ocorrer em fungdo do seu uso com o objetivo de
correcéo da deficiéncia em plantas e para o controle
de doencas nas lavouras, devido a sua acdo
bacteriostatica. Esse elemento também é
amplamente utilizado na suinocultura contribuindo
para o enriquecimento dos dejetos que s&o
aplicados no solo (Girotto et al., 2010). Esses
autores constataram concentracdes relativamente
elevadas de Cu nos dejetos liquidos da suinocultura,
0s quais podem aportar, com poucas aplicacées no
solo, teores totais acima de valores considerados
criticos para uso agricola, estabelecidos pelas
legislacdes.

A tendéncia geral do Cu no solo é de se
acumular nos horizontes mais superficiais e sua
disponibilidade e mobilidade esta associada com
diversos atributos, tais como: teor de matéria
organica, pH, potencial de oxidacdo e reducéao,
textura do solo, composicdo mineralégica, umidade,
além de diversos outros fatores (Kabata-Pendias &
Mukherjee, 2007). Estudo avaliando a sorcdo de Cu
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em Latossolos comprova que a concentracdo de
argila e de matéria organica correlacionou com a
maior capacidade de sorgcdo desse cation em solos
(Nascimento & Fontes, 2004).

A capacidade maxima de adsorcdo de um dado
elemento para um determinado tipo de solo ou
adsorvente é um atributo que contribui para a
escolha de materiais que possam ser empregados
para remocdo de poluentes de solugcbes aquosas.
As equacdes de sorcédo, dentre elas, a equacao de
Langmuir, permitem a estimativa desse atributo.
Embora tenha sido desenvolvida para descrever a
adsorcdo de moléculas de gas em superficies
homogéneas, o modelo de Langmuir tem sido
amplamente empregado para descrever a adsorgéo
de elementos em solo, com resultados satisfatorios
(Tan, 2011; Sparks, 2003).

A equacdo de Langmuir
formulada como:

(equacdo 1) foi

. kLCeb(CMA)

a 1+k,C, @)
em que, g corresponde a concentracdo do
adsorbato sorvido por unidade de massa do
adsorvente (mmol kg"l) e C. a concentracdo de
equilibrio da adsorcdo (mmol L"l). O bewma
corresponde a uma constante relacionada a
capacidade maxima de adsorcdo (mmol kg™) e o ki,
uma constante relacionada a for¢a de ligacéo (Tan,
2011, Sparks, 2003).

Uma das formas de obtencdo dos parametros da
equagdo de Langmuir é por meio da forma
linearizada (equacdo 2), obtida por meio da
montagem do grafico de Ce/q versus Ce. A forma
linearizada dessa equacéo, equivalente ay = ax + b,
estéa descrita a seguir:

C 1 1
Y.
q b(CMA) kLb(CMA)

em que 1/bcwa representa a inclinagéo da reta e
1/kbcua) representa o intercepto com eixo y.

Objetivou-se com este trabalho determinar a
capacidade méaxima de adsorcdo de Cu em
materiais da industria ceramica, por meio do modelo
de Langmuir.

MATERIAL E METODOS

Amostras representativas da matéria-prima
utilizada na fabricagéo de telhas e de tijolos (MP), de
um subproduto da inddstria ceramica (SIC) e de um
Latossolo Vermelho oxidico (LV) foram coletadas,
secas ao ar, maceradas em almofariz e passadas

em peneira com abertura de 2 mm de didmetro.
Apds esse processamento, essas amostras foram
armazenadas para  caracterizagdo  quimica
(Embrapa, 2009; USEPA, 1998) e para avaliacao da
adsorcao e dessorcdo de Cu (Costa et al., 2012). Os
atributos quimicos encontram-se descritos na tabela
1.

Tabela 1 — Atributos quimicos dos adsorventes

Adsorventes "

Atributos VP SIC Y
MOS " dag kg™ 0,65 -- 2,80
pH " - 5,6 6,6 42
" cmol.dm® 11,49 5,08 1,60
T cmol.dm® 1583 6,41 8,63
Prem mg L* 12,53 34,07 9,20
ClUgisp. "’ mg dm™ 3,61 2,31 -
CUgtal mg kg™ 2158 6,38 28,72

™ Adsorventes: MP - matéria-prima da indUstria ceramica, SIC -
subproduto da industria ceramica e LV - Latossolo Vermelho; 2
MOS - matéria organica do solo — matéria organica do solo
determinada por oxidacdo utilizando o NazCr.O7 0,67 mol L™ e
H.SO; 5 mol L ¥ pH — potencial hidrogeniénico em agua
(relagéo 1: 2,5); A capacidade de troca de catidnica efetiva; S
T — capacidade de troca de catiGnica potencial ou a pH 7,0; ¥ cu
disp. — cobre disponivel extraido por Mehlich 1 (Embrapa, 2009);
" Cu total — extraidos pela digestéo acida em forno micro-ondas
utilizando HNO3; (USEPA, 1998).

Para os experimentos de adsorcdo e dessorgcéo
foram determinadas as equacdes de regressao para
célculo das quantidades de HNO; 0,01 mol L™ ou de
Ca(OH), necessarias para proceder o ajuste de pH.
Na etapa da adsor¢cdo, pesaram-se, em triplicata,
0,3 g dos adsorventes (MP, SIC e LV), na fracdo
terra fina seca ao ar, sobre os quais se adicionaram
20 ml de Ca(NO3), 10 mmol L™ Em seguida, foram
adicionadas as quantidades pré-determinadas de
acido ou de base nas suspensfes. As amostras
permaneceram durante 72 horas, alternando-se 12
horas de agitagdo com 12 horas de repouso. Apés 0
periodo de reacdo, o pH foi aferido e, em seguida
adicionaram-se 10 mL da solugcdo de Cu(NOs3), nas
seguintes concentra¢gfes iniciais de Cu: 0; 0,05;
0,10; 0,25; 0,50 e 0,75 mmol L™.

As amostras ficaram por mais 72 horas,
alternando-se 12 horas de repouso e 12 horas de
agitacdo. Na sequéncia, elas foram centrifugadas, o
sobrenadante coletado para determinacdo do teor
de Cu por espectrofotometria de absorgéo atdbmica.

Ao residuo remanescente do experimento de
adsorcdo foram adicionados 30 ml de solucdo de
Ca(NO3), 10 mmol LY para a realizacdo da
dessorcdo do Cu retido nos adsorventes, repetindo-
se 0 mesmo procedimento com relagdo ao periodo
de agitacdo e repouso realizado durante a adsorcao.
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As quantidades dessorvidas foram calculadas
descontando-se aquela retida na solucdo
remanescente da adsorcdo e a porcentagem
dessorvida obtida pela divisdo da quantidade
dessorvida pela quantidade adsorvida.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de adsorcdo de Cu se ajustaram
bem ao modelo linearizado de Langmuir com o
coeficiente de determinacdo das equacdes
linearizadas igual a 96% para a MP, 99% para o SIC
e 100% para o LV (Figura 1). Esse elevado
coeficiente de determinacgéo indica que o modelo de
Langmuir descreve bem o comportamento sortivo de
Cu nos adsorventes avaliados, conforme também
comprovado em outros trabalhos (Nascimento &
Fontes, 2004; Moreira & Alleoni, 2010).

—=& MP y=0,084x + 0,004 R’=96%
--+A.. SIC y =0,137x + 0,015 R*=99%
—-=— LV y=0,043x + 0,001 R*=100%
0,12
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Figura 1 - Equacdes linearizadas de Langmuir na matéria-prima
usada na fabricacao de telhas e de tijolos (MP), no subproduto
da industria ceramica (SIC) e no Latossolo Vermelho (LV)
obtidas por meio da concentra%éo de equilibrio sobre a
quantidade adsorvida (Cel/q, kg L™) versus a concentragdo de
equilibrio (Ce, mmol L'l) de Cu a pH 5,75 (£0,12). Quantidade
inicial na solugédo de adsorcdo variou de 0 — 0,75 mmol L de
Cu. Considerando a forma padrao y = ax + b como equivalente a
forma linearizada tem-se y = Ce/q, a = 1/bicma), X = Ce e b = 1/k.
bcmay-

Com o aumento do Cu na Ce tem-se um
aumento da quantidade adsorvida constatado pela
menor inclinacdo da reta e pelo menor valor de Ce/q
(Figura 1). Comprova-se que o material que mais
adsorveu o Cu foi o LV, seguido da MP e do SIC. A
maior capacidade de adsor¢do de Cu dos
adsorventes correlaciona-se a maior quantidade de
matéria organica, sendo seu valor maior para o LV
quando comparado a MP e ausente no SIC, devido
ao tratamento térmico (Tabela 1). A afinidade do Cu
para formar complexos estaveis com a matéria
organica foi comprovada em experimento de
extracdo sequencial em solos tratadas com lodo de
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esgoto e composto de lixo (Souza et al., 2012). Os
autores descrevem que a complexacao do Cu com a
matéria organica do solo € a mais forte entre os
metais de transicdo divalentes devido a reacao com
0s grupos COOH e OH fendlicos.

A adsorcédo de Cu nao se correlacionou com os
valores de t, T e de P, (Tabela 1). Nascimento &
Fontes (2004) também constataram baixa
correlacdo da adsorcdo de Cu com o valor de Py,
de Latossolos; no entanto verificaram boa
correlacdo parat e para o teor de matéria organica.

De acordo com a equagdo linearizada de
Langmuir, foram estimados os parédmetros da
equacdo de sorcdo de Langmuir (Tabela 2). Os
valores de bcwa) foram maiores para o LV, seguido
da MP e do SIC. Pelos valores de Dbgua,
apresentados na tabela 2, constata-se que o LV (23
mmol kg'l) teve uma bcuma de Cu de 1,9 vezes
maior que a MP (12 mmol kg'l) e 3,3 vezes maior
que o SIC (7 mmol kg™). Comparando a MP com o
SIC, observa-se que a MP adsorveu 1,7 vezes mais
Cu que o SIC. A menor adsor¢édo apresentada pelo
SIC em relagcdo aos demais materiais pode ser
explicada devido ao tratamento térmico utilizado no
processamento de telhas e tijolos. A temperatura
nesse processamento atinge uma meédia de 900 °C,
sendo esse tratamento responsavel pela eliminagao
da matéria orgénica.

Tabela 2 - Parametros da equacdo de sorcédo de

Langmuir sobre a adsorcdo de Cu nos
adsorventes inorgénicos
Adsorvente " Parametros de Langmuir”
bema) KL
mmol kg™ L mmol™
MP 12 21
SIC 7 9
LV 23 54

™ Adsorventes: MP - matéria-prima usada na fabricacdo de
telhas e de tijolos, SIC - subproduto da indUstria ceramica e LV -
Latossolo Vermelho; * Parametros de Langmuir: bemay —
capacidade méaxima de adsorgdo, k. — constante relacionada a
forca de ligagdo ou energia de adsorcdo. Relacdo
adsorvente:solucdo de 1:100 e forca ibnica dos eletrélitos de
fundo igual 0,03 mol L™ [Ca(NOs). 0,01 mol L] para a adsorgéo
de Cu.

Também, foi calculado o valor de K_ da equacéo
de Langmuir, constante relacionada a forca de
ligacdo ou energia de adsorcéo. Os valores foram
54 L mmol™ parao LV, 21L mmol™ paraa MP e 9 L
mmol™ para o SIC. Verifica-se que quanto maior a
bcma), Maior a energia de ligagéo, indicando maior
afinidade entre o Cue o LV.

Os resultados de dessor¢éo revelam coeficientes
de determinacdo com valores acima de 97% (Figura
2). Para todos os adsorventes analisados, as
guantidades de Cu dessorvidas apresentaram um
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comportamento linear para LV e para o SIC e
quadratico para a MP. As menores porcentagens
dessorvidas ocorreram para o LV, seguida do SIC e
da MP.

—=e— MPy=-0,009x%+ 1,25x + 2,63 R?= 99%
SICy =0,41x + 9,48 R*= 99%
LVy = 0,39 + 1,24 R?= 97%

esscchenes

Porcentagem dessorvida (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Quantidade adicionada (mmol kg'1)
Figura 2 - Porcentagem dessorvida de Pb (%) pelas quantidades
crescentes do elemento adicionadas (mmol kg*) na matéria-
prima da industria ceramica (MP), no subproduto da industria
ceramica (SIC) e no Latossolo Vermelho (LV).

CONCLUSOES

O modelo de Langmuir descreveu
adequadamente o comportamento sortivo de Cu na
MP, no SIC e no LV.

A capacidade maxima de adsor¢do decresceu da
seguinte forma: LV > MP > SIC. Por outro lado, a
porcentagem dessorvida decresceu da seguinte
forma: MP > SIC > LV.
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