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RESUMO

COUTINHO, lzabella Bezerra. Sorcdo de Zinco, Cadmio, Cobre e Chumbo em
Organossolos. 2014. 97f. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia, Ciéncia do Solo). Instituto
de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, RJ,
2014.

Os solos possuem a capacidade de reter metais devido a ocorréncia do fenébmeno da sorcéo,
gue consiste no acumulo de ions ou moléculas na superficie dos coldides organicos e
minerais. Por apresentarem alto teor de matéria organica, portanto grande quantidade de
coldides organicos, os Organossolos possuem elevada capacidade adsortiva. A sorcdo pode
ser descrita por meio de diferentes modelos, que sdo equagdes que buscam descrever o
fendbmeno com o minimo de perda de informagdes. Como cada modelo se baseia em
diferentes pressupostos, é fundamental selecionar o que melhor se adequa as condigdes que se
pretende analisar, evitando, assim, possiveis contaminacGes do ambiente causadas por erros
na previsao da capacidade adsortiva do solo. Este estudo teve como objetivos selecionar os
modelos que melhor descrevem a sorcdo de Zn, Cd, Cu e Pb em Organossolos. O estudo foi
conduzido através de uma adaptacdo do Método Batch de Laboratério, com concentracdes
crescentes de ZnCl,, CdCl,, Pb(NO3), e CuCl,. Apds a determinacdo dos teores de metais
adsorvidos, os teores de metais envolvidos em complexos de esfera interna e externa foram
avaliados atraves de estudos de dessor¢do. Os parametros das isotermas de sor¢do foram
determinados pelo programa IsoFit. Para comparacgdo do ajuste dos modelos, foram analisados
0 Coeficiente de Correlacdo, Coeficiente de Determinacdo, o Critério de Informacdo de
Akaike Corrigido (AIC.), Variacdo de AIC; (AAIC;) e a Ponderacdo de AIC. (AICy).
Observou-se que o modelo Linear foi o que melhor descreveu a sor¢do de Zn, enquanto
Langmuir foi o que melhor descreveu a sor¢do de Cd e Pb e o de Freundlich apresentou
melhor ajuste & sorcdo de Cu. Em geral, os teores de N e &cidos fulvicos foram os fatores que
mais influenciaram a sor¢do dos metais. A maior parte de Zn, Cd e Pb sorvidas encontra-se
em ligagBes eletrostaticas, facilmente reversiveis. Entretanto, o Cu encontra-se em ligacGes
fortes e quase irreversiveis.

Palavras chave: Modelos de sorcéo. IsoFit isotermas. Metais pesados.



ABSTRACT

COUTINHO, Ilzabella Bezerra. Sorption of Zinc, Cadmium, Copper and Lead in
Histosols. 2014. 97f. Dissertation (Master Science in Agronomy, Soil Science). Instituto de
Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2014.

Soils have the capacity to retain metals due to the occurrence of the phenomenon of sorption,
which is the accumulation of ions or molecules on the surface of organic and mineral colloids.
For their high organic matter content, therefore large amount of organic colloids, the Histosols
have high adsorptive capacity. Sorption can be described by means of different models, which
consist in equations that seek to describe the phenomenon with minimal loss of information.
Because each model is based on different assumptions, it is essential to select the best suited
to the conditions to be analyzed, thus avoiding possible contamination of the environment
caused by errors in predicting the adsorption capacity of the soil. This study aimed to select
the models that best describe the sorption of Zn, Cd, Cu and Pb on Histosols. The study was
conducted by an adaptation of the Batch of Lab Batch, with increasing concentrations of
ZnCl,, CdCl,, Pb(NO3), and CuCl,. After determination of the concentration of adsorbed
metals, the metal levels involved in complex internal and external sphere were evalueted
through by desorption studies. The parameters of the sorption isotherms were determined by
the ISOFIT program. To compare the fit of the models, the correlation coefficient,
determination coefficient, the Akaike Information Criterion Corrected (AIC.), AlCc Range
(AAIC,) and the Weighting of AIC, (AIC.,) were analyzed. It was observed that the linear
model was the best to describe the sorption of Zn, while Langmuir was the best to describe
the sorption of Cd and Pb and the Freundlich showed better adjustment to the sorption of Cu.
In general, the concentrations of N and fulvic acids were the most important factors that
influences the sorption of metals. Most of Zn, Cd and Pb is sorbed in electrostatics bonds,
easily reversible. However, Cu in strong and almost irreversible bonds.

Keywords: Models of sorption. ISOFIT isotherms. Heavy metals.
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1. INTRODUCAO

Os metais pesados ocorrem naturalmente no ambiente em decorréncia da sua
participagdo em rochas e sedimentos dos quais se originam os solos. O teor natural de metal
em cada solo depende, entdo, do teor presente no material de origem, dos processos
pedogenéticos e do grau de desenvolvimento do solo. Além disso, atividades antropicas como
as industriais e agricolas tém contribuido com o aumento destes elementos nos solos.

Devido a presenca de coldides organicos e minerais, 0s solos possuem a capacidade de
reter 0s metais que sdo adicionados a ele. Porém, quando esta capacidade é excedida, 0s
metais podem se deslocar ao longo do perfil e atingir lengdis freaticos e/ou cursos d’agua, o
que apresenta riscos as d4guas subterrdneas, cursos d’dgua e aos seres Vivos
(Amaral Sobrinho et al., 2009), ja que podem ser absorvidos por plantas ou ingeridos por
animais, entrando na cadeia alimentar.

O acumulo de ions na interfase da solucéo e superficie dos coléides do solo é chamado
de sorcdo. Este fendmeno, que acontece devido a presenca de cargas na superficie dos
colGides, € um importante mecanismo regulador da disponibilidade dos metais no solo. Por
interferir na biodisponibilidade, pode-se dizer que a sor¢do também interfere na toxicidade
dos metais, que é determinada ndo s6 pela quantidade, como também pela forma quimica na
qual se encontram nos solos.

Na matéria organica do solo, os colGides organicos sdo compostos, em especial, pelas
substancias humicas, que apresentam cargas superficiais que variam de acordo com o pH do
meio. Nos solos, as substancias humicas possuem carga liquida negativa (Sposito, 2008), que
é compensada por cations presentes na solu¢do do solo.

Os Organossolos sdo solos pouco evoluidos, formados em condicdes de drenagem
restrita ou em ambientes Umidos, frios e saturados com agua apenas por poucos dias durante
periodo chuvoso. Costumam apresentar baixos valores de pH e possuem alto teor de carbono
organico, o que influencia fortemente suas caracteristicas (Embrapa, 2013). Os horizontes
diagnosticos dos Organossolos sdo os horizontes histicos, que apresentam elevado teor de
matéria organica (80 g kg™ ou mais de C organico em TFSA) e, portanto, elevado potencial
de sor¢édo de metais.

Estudos prévios de sorcdo sdo fundamentais para que o desenvolvimento de certas
atividades ndo cause a contaminacdo dos solos. Ebeling et al. (2013) e Soares et al. (2011)
relatam 0 uso de Organossolos para atividades agricolas. Uma vez que adubos e defensivos
agricolas podem ser fontes de metais no solo, é importante conhecer a capacidade adsortiva
dos solos para que quantidades adequadas sejam aplicadas, sem colocar o ambiente e 0s
organismos em risco. Sabendo da elevada capacidade adsortiva dos Organossolos, estes
estudos sdo ainda mais relevantes. Além disso, é importante conhecer a natureza das ligacfes
entre 0s metais e os coldides, ja que este é um fator que interfere na disponibilidade dos
metais.

A sorcdo pode ser descrita por meio de diversas equac@es, conhecidas como modelos de
Sor¢do. Os modelos tentam descrever fendmenos de maneira simplificada e proxima do real,
ou seja, com o minimo de perdas de informacdes. Dificilmente um modelo € capaz de
expressar todos os detalhes do fendmeno, principalmente fendmenos complexos, que sofrem
interferéncia de muitas variaveis desconhecidas (Emiliano, 2009), como caracteristicas do
adsorvente, do adsorbato e da interacdo entre eles.

O uso de modelos inadequados pode levar a erros na previsdo da sorcdo de metais no
solo e, consequentemente, a contaminacao do ambiente. Portanto, a utilizacdo de modelos que



se ajustem aos dados experimentais € fundamental para que o fendmeno seja descrito de
forma segura, ou seja, mais proxima do real.

Este trabalho teve como objetivos selecionar os modelos mais adequados para
descrever o fendmeno de sor¢do de Zn, Cd, Cu e Pb em Organossolos; identificar a relacdo
entre os parametros das isotermas selecionadas e os atributos quimicos, fisicos e matéria
organica dos horizontes; avaliar a influéncia das caracteristicas de diferentes horizontes
organicos na capacidade adsortiva desses metais e avaliar a natureza das ligacdes
estabelecidas entre os metais e amostras de horizontes organicos.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Metais Pesados

Apesar das discussdes atuais acerca do uso do termo “metais pesados”, este ¢
reconhecido e utilizado mundialmente (Amaral Sobrinho et al., 2009) para referir-se ao grupo
de elementos quimicos que possuem densidade atémica maior que 5 g dm?
(Santos et al., 2006) e nimero atbmico maior que 20, como zinco (Zn), cadmio (Cd), cobre
(Cu), chumbo (Pb), dentre outros.

Os metais pesados ocorrem naturalmente nos solos, uma vez que fazem parte da
composicdo do material de origem. Sua concentracdo natural varia principalmente de acordo
com o teor em rochas e sedimentos, dos processos pedogenéticos e do grau de
desenvolvimento do solo (Biondi et al., 2011). Eventos naturais, como atividades vulcanicas,
ventos (Tavares, 2013), tempestades e terremotos também podem proporcionar um
incremento do teor de metais nos solos.

Embora ocorram naturalmente, diversos estudos demonstram que atividades
antropicas tém sido responsaveis pelo aumento da concentracdo de metais pesados nos solos,
principalmente nos dois Ultimos séculos, devido a intensificacdo de atividades industriais, de
mineracdo (Aslam et al., 2013), aplicacdo de fertilizantes e defensivos agricolas, geracdo de
lodos de esgotos urbanos e industriais, aguas residuérias e residuos de industrias de
beneficiamento quimico, queima de combustiveis fosseis, manufaturacdo e disposi¢do de
artigos eletronicos (Camargo et al., 2001) e descarte de municéo (Guedes et al., 2012).

O aumento da concentracdo de metais pesados nos solos pode ocasionar serios danos
ao ambiente. A excessiva aplicacdo de defensivos agricolas e fertilizantes quimicos, por
exemplo, tem causado alteracdo no balango de nutrientes dos solos e eutrofizagdo de &guas
(Arroyo et al., 2014). Isso acontece porque, quando o poder-tampdo do solo é excedido, as
aguas subterraneas e 0s seres vivos passam a sofrer riscos (Amaral Sobrinho et al., 2009)
devido a possibilidade de deslocamento dos metais ao longo do perfil, podendo atingir lengdis
fredticos e cursos d’agua. Além disso, a baixa especificidade de proteinas transportadoras de
alguns elementos essenciais permite que as plantas absorvam ions de metais pesados (Lopez-
Millan et al., 2009). Uma vez absorvidos, 0s metais podem provocar o aparecimento de
sintomas de toxicidade a espécies ndo tolerantes a estes elementos e/ou ser inseridos em
cadeias alimentares devido a ingestdo por diversos animais que se alimentam diretamente de
plantas. Dessa forma, altas concentracbes de metais pesados podem tornar um solo
improdutivo (Domingues, 2009).

Dentre os diversos poluentes que um solo pode armazenar, 0s metais pesados se
destacam pelo fato de serem bastante estaveis na natureza. Portanto, sdo passiveis de serem
acumulados no solo e em sistemas bioldgicos ao longo do tempo (Amaral Sobrinho et al.,
2009). Isso se deve, em parte, ao fato de ndo possuirem carater de biodegradacdo, o que
determina que permanecam em ciclos biogeoquimicos (Cotta et al., 2006).

Alguns metais pesados, como Cu e Zn, sdo essenciais a vida devido a sua participacao
em processos fisiologicos de varios organismos (Santos et al., 2006). Em plantas, estes
elementos sdo requeridos em pequenas quantidades por ndo desempenharem funcéo
estrutural, mas por fazerem parte da estrutura de enzimas e atuarem como seus ativadores
(Dechen e Nachtigall, 2006). Em grandes quantidades, mesmo 0s elementos essenciais podem
ser toxicos (Aslam et al., 2013) para organismos ndo tolerantes, o que dificulta o seu
desenvolvimento.



Contudo, a toxicidade dos metais pesados ndo deve ser avaliada apenas pelo seu teor,
mas também pela forma quimica na qual se encontram nos solos (Silva e Vitti, 2008;
Stephan et al., 2007). Determinado metal pode ser encontrado em elevada concentracdo em
um solo sem causar danos ao ambiente, desde que ele faca parte da composicédo das particulas
do solo ou estejam em uma forma ndo disponivel para as plantas, ndo apresentando, neste
caso, maiores riscos de contaminacao.

Os metais apresentam mobilidade e biodisponibilidade diferenciada de acordo com a
sua forma quimica. Estes elementos podem ser encontrados nos solos na forma sollvel,
trocavel, adsorvidos especificamente, precipitados ou oclusos em oéxidos de ferro (Fe),
aluminio (Al) e manganés (Mn).

De acordo com Amaral Sobrinho et al. (2009), os metais da fase soltvel encontram-se
na forma de ions livres na solugcdo do solo ou associados a moléculas orgénicas sollveis
(complexos organicos soltveis). Os ions livres de metais pesados podem ser facilmente
absorvidos pelas plantas ou lixiviados devido a sua mobilidade, sendo, portanto,
potencialmente tdxicos. Ja os ions metalicos presentes em complexos orgéanicos soluveis
podem ser lixiviados, mas ndo estdo diretamente disponiveis para as plantas. As espécies
trocaveis encontram-se ligadas aos coldides do solo por forcas eletrostaticas, que podem ser
rompidas de acordo com as condi¢des do solo, fazendo com que o metal retorne a forma
solivel. Os ions adsorvidos especificamente sdo aqueles ligados aos coldides minerais e
organicos por meio de ligacdes covalentes e idnicas, as quais dificilmente sdo rompidas. Os
fons metélicos podem ainda formar precipitados com carbonatos, sulfetos, fosfatos e
hidroxidos. Os metais oclusos em Oxidos de Fe, Al e Mn fazem parte da estrutura cristalina
destes minerais.

A especiagdo dos metais é influenciada por atributos dos solos, como pH, CTC, teor
de matéria organica, textura, atividade microbiana, condi¢bes climaticas, drenagem
(Dechen e Nachtigall, 2006) e por reacdes de oxi-reducdo, precipitacdo, dissolucéo e sorcado
(Camargo et al 2001). As reacOes de precipitacdo e sor¢do sdo responsaveis pela reducdo da
mobilidade dos ions metélicos, enquanto as rea¢bes de dissolucdo e dessor¢do aumentam sua
mobilidade e biodisponibilidade no solo (Costa et al., 2010).

Dentre os diversos metais pesados, serdo abordados neste trabalho o Zn, Cd, Cu e Pb.

2.1.1. Zinco

O Zinco é um metal de transicdo, que apresenta numero atdbmico 30, massa molar
65,39 g mol™ e densidade 7,14 g mL™.

Na natureza, 0 Zn pode ser encontrado combinado ao oxigénio (O) e em sulfetos
associados a outros metais, como chumbo, cobre, prata e ferro, formando minerais como a
Galena, Calcopirita, Argentita e Pirita, que ocorrem principalmente em rochas calcérias
(Jesus, 2001), além de minerais ferromagnesianos, como a Biotita, Magnetita e a Hornblenda.
Ao sofrer acdo do intemperismo, 0 Zn é liberado na solucéo do solo na forma divalente (Zn*")
(Dechen e Nachtigall, 2006).

As principais fontes antropogénicas que podem levar a contaminacao dos solos por Zn
sdo as atividades de mineracdo, beneficiamento de zinco e ferro, producédo de ago, corrosdo de
estruturas galvanizadas, combustdo de carvao e outros combustiveis, eliminacao e incineracéo
de residuos e uso de fertilizantes e agrotoxicos contendo zinco (CETESB, 2012) com efeito
residual prolongado.

Por ser essencial ao desenvolvimento de plantas e requerido em pequenas quantidades,
0 Zn é considerado um micronutriente que atua como cofator enzimatico, altera a sintese e a
conservacdo de auxinas e é fundamental para a atividade, regulacdo e estabilizacdo da
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estrutura de proteinas (Dechen e Nachtigall, 2006). Em animais, o Zn participa do
metabolismo de &cidos nucléicos e esta entre 0os componentes de diversas enzimas, como a
anidrase carbonica e polimerases do RNA (Pasa, 2010).

Dentre os metais pesados, 0 Zn®* é um dos cations mais solGveis e fitotoxicos em solos
acidos (McBride, 1994, citado por Stephan et al. 2008), condi¢cdo comum em solos brasileiros.
Ao aplicar doses crescentes de residuos de siderurgia com altos teores de metais em Latossolo
Vermelho-Amarelo, Nascimento et al. (2010) constataram que a acidez do solo estimulou a
ocorréncia de formas trocaveis e solGveis do Zn. O aumento das doses proporcionou um
aumento do teor de Zn na parte aérea de plantas de capim-elefante e feijdo, com sintomas de
toxicidade no feijdo, o que s6 foi possivel devido a maior biodisponibilidade do Zn.
Arroyo et al. (2014) também relatam a mobilidade do Zn ao longo do perfil.

Por outro lado, a alta capacidade de ligagdo de Zn aos coloides do solo, em especial a
matéria organica, reduz a mobilidade do Zn“* no perfil. Santos e Rodella (2007) relatam a
reducdo de efeitos toxicos causados por Zn em plantas de mostarda apos a aplicacdo de
materiais organicos em Latossolo Vermelho contaminado. Os resultados obtidos devem-se a
alta capacidade adsortiva que a matéria organica possui, principalmente as fracfes humicas.

2.1.2. Cadmio

O Cadmio é um metal de transicdo, que apresenta nimero atdbmico 48, massa molar
112,41 g mol™ e densidade 8,64 g mL™.

O Cd é encontrado na natureza associado principalmente a sulfitos em minérios de Zn,
Pb e Cu. Sua associacdo ao Zn deve-se ao fato de ambos apresentarem propriedades fisicas e
quimicas semelhantes (Cardoso e Chasin, 2001). Emissdes de gases provenientes de atividade
vulcanica, queimadas de florestas e transporte de fuligem através do vento também séo fontes
naturais de Cd (Guimarées et al., 2008).

Os teores de Cd nos solos podem ser aumentados em funcéo de atividades industriais,
como a producdo de pigmentos, reagentes para fabricacdo de plasticos e soldagens de placas
de circuitos eletronicos, mineracao, queima de combustiveis fosseis, producdo e aplicacdo de
fertilizantes (Guimaraes et al., 2008), principalmente fosfatado, deposicdo de lixo urbano e
eletrénico, lodo de esgoto (Dias et al., 2001) e fumaca de cigarro.

Apesar de ndo apresentar atividade bioldgica conhecida, o Cd pode ser facilmente
absorvido e translocado nas plantas, o que possibilita sua entrada na cadeia alimentar e a
ocorréncia de sérios danos a saide de animais. No ser humano, o excesso de Cd pode causar
anemia, hipertensdo, enfisema pulmonar, disfuncGes gastricas e intestinais (Dias et al., 2001),
enquanto em plantas podem ocorrer alteracbes na taxa de producdo de pigmentos
fotossintéticos e da propria fotossintese, reducdo do crescimento e clorose
(Lépez-Millén et al., 2009).

O Cd pode formar complexos sollGveis, que sdo moveis, ou insollveis, que
encontram-se adsorvidos aos coléides do solo, apresentando baixa mobilidade
(CETESB, 2012). Em solos contaminados, o Cd costuma estar na forma de ion livre ou outra
forma solGvel e sua mobilidade varia com o pH do meio (Bingham, 1979, citado por
Lépez-Millan et al., 2009).

Santos et al. (2007) relatam maior ligacdo de Cd as fracdes soltvel e trocéavel, o que
indica maior possibilidade de mobilidade do metal no solo. J& em situacBes de auséncia de
competicdo com outros cations metélicos, o Cd é retido nos col6ides do solo, o0 que reduz a
sua disponibilidade.

Ao estudar a aplicacdo de residuos organicos oriundos de atividade pecuéria e aviaria,
Arroyo et al. (2014) observaram que o alto teor de matéria organica nos residuos reduziu a
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biodisponibilidade do Cd presente nos residuos, que ndao causaram danos a plantas de trigo e
minhocas.

2.1.3. Cobre

O Cobre é um metal de transicdo, que apresenta nimero atdmico 29, massa molar
63,54 g mol™ e densidade 8,96 g mL™.

Na natureza, o Cu é encontrado principalmente na forma divalente (Cu®*), como
constituinte das estruturas cristalinas de minerais (Dechen e Nachtigall, 2006), como
Calcosita, Cuprita, Azurita, Malaquita, Covelita, Tenorita e Bornita (McBride, 1981,
Martins, 2005).

Dentre as principais fontes de Cu nos solos estdo as atividades de mineragéo e
beneficiamento de metais, residuos urbanos e industriais, aplicacdo de fertilizantes e
defensivos agricolas (Chaves et al., 2009; Martins, 2005), como fungicidas cupricos
(Mendes et al., 2010). A aplicacdo continuada de agroquimicos pode gerar acimulo de Cu em
horizontes superficiais (Vendruscolo, 2013) de solos localizados em areas agricolas.

O Cu é um micronutriente essencial ao desenvolvimento de plantas, atuando
principalmente como cofator de diversas enzimas que catalisam o fluxo de elétrons e as
reacOes de oxi-reducdo nas células vegetais (Vendruscolo, 2013). Em animais, 0 Cu também
participa da composicdo de inimeras proteinas e enzimas, sendo primordial em diversos
processos bioquimicos (Rodrigues et al., 2012).

A dindmica do cobre é altamente afetada por inimeros fatores do meio,
principalmente a composi¢do quimica, fisica e mineralégica do solo (McBride et al., 1997).
Devido a expressiva afinidade por superficies reativas de coldides do solo, o Cu forma,
predominantemente, moléculas estaveis (complexos de esfera interna) com 6xidos de Fe, Al e
Mn e com fragdes reativas da matéria organica do solo. Dentre estes, a matéria organica
parece ser o fator mais relevante devido a sua capacidade de complexar grande parte do Cu do
solo (Chaves et al., 2009) por apresentar maior capacidade adsortiva em relagdo aos 6xidos.

A sorcdo especifica envolve ligacbes de alta energia e estabilidade (Sparks, 1995;
Silveira e Alleoni, 2003), o que leva a reducdo da solubilidade, mobilidade e
biodisponibilidade do Cu no solo.

2.1.4. Chumbo

O Chumbo € um metal de transicdo, que apresenta numero atémico 82, massa molar
207,2 g mol™ e densidade 11,35 g mL™.

A galena (sulfeto de chumbo) é a fonte primaria mais importante de Pb
(CETESB, 2012), que é um elemento relativamente abundante na crosta terrestre.

Atividades de mineracdo, metalurgia, industrias quimicas de tintas, pigmentos e
baterias tem aumentado o teor de chumbo nos solos (Franchi et al., 2011). De acordo com
Li et al. (2014) e Mitchell et al. (2014), solos localizados em &reas urbanas costumam
apresentar elevadas concentragdes de chumbo devido as diversas atividades antrdpicas
desenvolvidas ao longo dos anos, como incineracdo de lixo, queima de combustiveis e 6leos,
uso atual e/ou pretérito de gasolina e tintas que contém chumbo, dentre outros.
Mendes et al (2010) associa o aumento de Pb total e biodisponivel em éarea agricola a
aplicacdo de adubos via fertirrigagéo e esterco bovino.

Pelo fato de ndo desempenhar funcdes bioldgicas, o Pb € um elemento toxico aos seres
vivos, que se acumula no organismo (Moreira e Moreira, 2004), podendo afetar quase todos



0s 6rgdos dos seres humanos, principalmente o sistema nervoso central, além de irritabilidade,
fraqueza, astenia, nausea, dor abdominal com constipacdo e anemia (CETESB, 2012).

O Pb encontra-se nos solos principalmente nas fracGes organicas e residuais, 0 que
reduz a sua biodisponibilidade e mobilidade no perfil (Santos et al., 2007). No entanto, sua
solubilidade esta relacionada a baixos valores de pH do meio (Li et al., 2014).

O Pb possui alta afinidade pelos coldides do solo. Por este motivo, é rapidamente
retido através de ligacdes estaveis. Apds estabelecer estas ligacdes, o Pb passa a fazer parte da
superficie dos colodides, o que diminui sua biodisponibilidade e mobilidade. Sua liberacao
para a solucdo do solo é governada por principios de produtos de solubilidade, sendo afetada
por mudancas nas condigdes do meio, tais como propriedades superficiais dos constituintes do
solo, forca idnica da solucéo e pH (Pierangeli et al., 2001).

Analisando o efeito da aplicacdo de acidos humicos e carvdo em solos contaminados
por Pb, Santos et al. (2014) observaram maior producéo de clorofila e massa seca na parte
aeérea e raiz de plantas de milho cultivadas devido a reducgdo da biodisponibilidade do metal, o
que se deve a forte ligacdo entre o Pb e a matéria organica.

2.2. Organossolos

De acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacdo dos Solos (Santos et al., 2013),
os Organossolos sdo solos que possuem elevado teor de carbono organico (80 g kg™ ou mais
em TFSA) em diferentes graus de decomposicdo e apresentam horizontes histicos como
horizontes diagnosticos superficiais que atendem aos seguintes critérios:

e Espessura minima de 60 cm caso 75% ou mais do material organico seja composto por
restos de tecidos vegetais, como raizes, folhas etc, excluindo partes vivas;

e Horizonte O com espessura minima de 20 cm quando sobrejacente a contato litico ou
material fragmentar constituido por 90% ou mais de fragmentos de rocha;

e Horizonte O com espessura minima de 40 cm quando sobrejacente a horizontes A, B
ou C;

e Horizonte H com espessura minima de 40 cm.

Os Organossolos ocorrem em ambientes onde o acimulo de material organico € maior
que a sua decomposicao (Cipriano-Silva et al., 2014), o que costuma ocorrer em ambientes
frios, regides de altitudes elevadas e/ou solos que permanecem saturados por um longo
periodo de tempo. No primeiro caso, 0s organismos que atuam na transformacdo da matéria
organica tém sua atividade reduzida devido as baixas temperaturas, 0 que desacelera o
processo de decomposicao e favorece o acimulo do material organico ali depositado. Ja em
ambientes alagados (mal a muito mal drenados), a restricdo da drenagem dificulta a remocéo
do material orgénico. Desta maneira, o acUmulo de matéria organica costuma resultar na
formacdo de horizonte O em ambientes frios e horizonte H em regides com drenagem
impedida.

Portanto, os Organossolos sd@o solos pouco evoluidos, formados em condicdes de
drenagem restrita ou em ambientes midos, frios e saturados com agua apenas por poucos
dias durante periodo chuvoso. O alto teor de carbono orgéanico influencia fortemente as
caracteristicas dos Organossolos, que podem apresentar cor preta, cinzenta muito escura a
brunada no horizonte superficial (Anjos e Pereira, 2013). Costumam apresentar baixos valores
de pH, alta capacidade de troca catidnica e baixa saturacdo por bases, com esporadicas
ocorréncias de saturacdo média ou alta (Santos et al., 2013).



Os Organossolos estdo associados principalmente a ambientes de varzeas, baixadas
litordneas e ambientes altomontanos, sob vegetacdo de campos hidrofilos ou formacdes
arbustivas e arboreas paludosas, que proporcionam a grande producdo de biomassa vegetal
(Cipriano-Silva et al., 2014).

Admite-se que aproximadamente 1% do territério brasileiro seja ocupado por
Organossolos (Valladares et al., 2008). Como os solos de varias regides do pais ainda nédo
foram detalhadamente mapeados, acredita-se que o territério ocupado por estes solos seja
ainda maior (Soares, 2011).

Apesar da pequena expressdo em relacdo as demais ordens de solos brasileiros, 0s
Organossolos desempenham importante papel ambiental, pois participam do ciclo do C,
abrigando informacfGes sobre a evolucdo das paisagens (Hordk et al., 2011;
Campos et al., 2014), uma vez que o material organico pode ter sido ali depositado em
diferentes tempos geoldgicos.

O manejo dos Organossolos merece cautela devido ao seu elevado teor de matéria
organica, que pode acumular poluentes e/ou ser degradado em funcdo do desenvolvimento de
certas atividades antrdpicas. O acumulo de poluentes nestes solos deve-se a elevada CTC,
como observado por Valladares et al. (2008), que analisaram Organossolos brasileiros e
encontraram valor médio de 59 cmol. kg™. Além disso, a posicdo na paisagem pode ser
favoravel ao acimulo de substancias poluentes.

De acordo com Ebeling et al. (2004), a degradacdo dos Organossolos situados em
ambientes hidromorficos ocorre por meio do processo de subsidéncia, causado pela contracao,
mineralizacdo, combustdo e erosdo eolica da matéria organica ap6s drenagem destes solos.
Por outro lado, a degradacdo de Organossolos localizados em ambientes de altitude elevada,
estd comumente associada a ocorréncia de espécies endémicas, sendo a perda da
biodiversidade o principal impacto.

Ebeling et al. (2013) apontam que os Organossolos sdo intensamente utilizados pela
agricultura familiar. Estudando solos da Bacia do Rio Pequeno, em Sdo José dos Pinhais
(PR), Soares et al. (2011) observaram que os Organossolos da regido sdo utilizados de forma
inadequada devido a urbanizacédo e desenvolvimento de atividades agricolas.

2.3. Matéria Organica do Solo

De acordo com Stevenson (1994), a matéria organica do solo abrange todo material
organico, de origem animal ou vegetal, como liteiras e fragmentos de residuos parcialmente
decompostos, a biomassa microbiana, compostos organicos sollUveis e matéria organica
estabilizada no solo. Por outro lado, o material organico do solo possui 80 g kg™ ou mais de
carbono organico e é constituido por residuos vegetais em diferentes graus de decomposicéo,
excluindo raizes vivas e incluindo finos fragmentos de carvdo e a biomassa existente no solo
(Santos et al., 2013).

Diversas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas dos solos sdo alteradas pela
matéria organica, que confere elevado poder tampédo ao solo ao aumentar sua resisténcia as
alteracdes do pH por liberar ou receber H; regula a disponibilidade e a mobilidade de
nutrientes, elementos potencialmente tdxicos e outras moléculas organicas; € um importante
agente cimentante de agregados, melhorando a aeracdo e a capacidade de retencdo de agua no
solo; sua cor escura mantém o aquecimento do solo, o que é especialmente importante em
regides frias, e atua como fonte de nutrientes para 0s microrganismos do solo
(Silva et al., 2010).

Quanto a complexidade estrutural, a matéria organica do solo pode ser classificada em
substancias humicas (SH) e substancias nao humicas (SNH).



As SNH sdo representadas por moléculas de composicdo quimica conhecida, como
carboidratos, polissacarideos, aminoacidos, proteinas, gorduras, lignina, resinas, pigmentos e
acidos organicos. Com excecdo das resinas e da lignina, as substancias ndo humicas sdo
facilmente degradadas pelos microrganismos do solo (Leal et al., 2013), ndo permanecendo
muito tempo no ambiente.

As SH, também chamadas de humus, resultam da transformacdo da matéria organica
do solo a partir da acdo de microrganismos, resultando de um longo processo de
decomposicdo, oxidacdo e condensagdo (Sposito, 2008). Devido a complexidade estrutural
das SH, sua composicdo quimica ainda ndo foi definida. Possuem alto peso molecular,
coloragdo escura, alta superficie especifica (Ernani, 2008) e apresentam recalcitrancia, sendo
resistentes a degradacdo por microrganismos do solo (Leal et al., 2013). Portanto, as
substancias himicas podem persistir nos solos por um longo periodo de tempo.

De acordo com suas caracteristicas, como solubilidade, carga e sorcdo, as substancias
himicas podem ser classificadas em trés diferentes fracdes: acidos fulvicos, &cidos humicos e
humina. Essas fracGes sdo determinadas a partir do fracionamento quimico da matéria
organica, procedimento que caracteriza quimica e estruturalmente os compostos hdmicos,
avalia seu grau de decomposicao e reatividade (Dick et al., 2009).

A humina ¢ a fracdo mais estavel da matéria organica do solo, uma vez que é insoltvel
por encontrar-se intimamente ligada a fracdo mineral. Os acidos hamicos sdo insolGveis em
meios muito acidos, devido a protonacdo dos grupos funcionais, seguida de colapso da
estrutura e precipitacdo das moléculas. Os acidos falvicos sdo sollveis tanto em meio acido
quanto basico (Canellas et al. 2001). Segundo Santos et al. (2013) e Soares (2011), existe
predominio de humina em Organossolos, seguida de acidos humicos e fulvicos
respectivamente.

Os coloides organicos dos solos sdo constituidos principalmente pelas substancias
hamicas, que apresentam uma grande quantidade de cargas superficiais de acordo com o pH
do meio. As cargas sdo decorrentes da protonacdo e deprotonacdo de aneis de benzeno e
grupos funcionais na extremidade das moléculas que constituem esta fracdo, como aminas,
cetonas, sulfidrilas e, principalmente, carboxilas e hidroxilas fendlicas. Estes grupos
funcionais se comportam como &cidos de Lewis, liberando prétons & medida que se ionizam
(Ernani, 2008).

Em Organossolos, a fragdo humica possui carga liquida negativa devido a dissociagao,
principalmente, de grupamentos carboxilicos, o que faz com que a matéria organica se
comporte como um forte trocador de cations (Sposito, 2008). Por outro lado, o alto teor de
matéria organica do solo pode ser responsavel pela deficiéncia de nutrientes para as plantas,
uma vez que os elementos tém sua biodisponibilidade reduzida através da ligagdo com as
substancias humicas (Dechen e Nachtigall, 2006).

De acordo com Sanches et al. (2007), as substancias himicas de tamanho molecular
maior que 100 KDa possuem maior concentracdo de grupos aromaticos, enquanto as fracoes
menores que 100 KDa apresentam maior porcentagem de grupos oxigenados, como ésteres,
fenolicos, carboxilicos e oxigénios em cadeias alifaticas (grupos metoxi) que, ao serem
dissociados, possuem a capacidade de complexar metais, reduzindo sua biodisponibilidade.

Devido a ocorréncia de maior quantidade de grupamentos funcionais oxigenados, 0s
acidos fulvicos sdo a fracdo mais reativa dentre as substancias himicas, seguidos dos acidos
himicos e das huminas (Canellas et al., 2001). Portanto, os acidos falvicos apresentam
elevada capacidade em reter cations.

Ao se ligar com acidos falvicos, os metais formam complexos organicos soluveis, que
podem ser lixiviados e chegar a aguas subterraneas, cursos d’agua e outros solos. Ja 0S metais
ligados aos acidos humicos e humina, que possuem baixissima mobilidade no solo, ficam ali
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retidos, reduzindo os riscos de contaminacdo de outras areas. Contudo, ndo se pode prever a
qual das fracbes humicas os metais se ligardo. Por este motivo, é necessaria a realizacdo de
estudos que determinem a capacidade do solo em reter os metais, assim como a natureza das
ligacOes estabelecidas entre os metais e cada uma das fracdes humicas.

A formacdo de complexos organicos com metais através da quelacdo ou seqliestro é
um dos mais importantes mecanismos de ligacdo que ocorrem nos horizontes superficiais dos
solos (Wowk e Melo, 2005).

Conhecimentos a respeito dos processos e reagdes relacionados a matéria organica do
solo sdo fundamentais para compreender a fertilidade, a disponibilidade de nutrientes para as
plantas e reagcdes com substancias e compostos contaminantes ou poluentes do ambiente
(Silva et al., 2010).

2.4. Sorcao de Metais Pesados

A adsorc¢éo consiste no acimulo de um ion ou molécula na interface sélido-liquido ou
solido-gas (Alleoni et al., 2009). Ao contrério da adsorcdo, a dessor¢do € 0 mecanismo de
liberacdo de um ion ou molécula retido na fase sélida para a solucdo do solo
(Meurer et al., 2010). Ambos constituem o processo de sor¢do, que envolve também a
precipitacdo e a polimerizacdo (Sparks, 1995). Os fendmenos de sorcdo sdo importantes
mecanismos reguladores da disponibilidade dos elementos no solo.

A matéria que se acumula no arranjo molecular bidimensional na interface
solido-liquido é chamada adsorbato, enquanto a superficie sélida onde existe o acuimulo do
adsorbato é chamada de adsorvente (Sposito, 2008). Os adsorbatos podem ser ions ou
moléculas, enquanto os adsorventes sdo os colodides do solo.

A capacidade adsortiva de um solo € determinada pelos fatores que influenciam a
ocorréncia de cargas na superficie dos col6ides. Dessa maneira, a adsor¢do de metais pesados
é influenciada pelas propriedades do solo, como pH, CTC, potencial redox, for¢a i6nica, ions
competidores, matéria orgénica, argila silicatada e éxidos de Fe, Mn e Al (Costa et al., 2010).

Nos solos, a adsorcdo é possivel devido a presenca dos coloides, que sdo particulas
com elevada superficie especifica e cargas na superficie. Os coldides do solo sdo
representados pelas substancias humicas (coloides organicos), argilas e oOxidos (coldides
minerais).

As cargas superficiais dos colbéides podem ser permanentes ou dependentes do pH do
solo. As cargas permanentes sdo decorrentes de substituicdo isomdrfica, processo que ocorre
durante a formacdo do mineral. Estas cargas existem na superficie de argilas de alta atividade,
como a montmorilonita, independente das condigfes do meio. As cargas dependentes de pH
(ou cargas variaveis) variam conforme o pH do solo. As substancias hdmicas, as argilas de
baixa atividade e os 6xidos possuem este tipo de carga.

A presenca de cargas dependentes de pH nos coloides esta relacionada a superficie
especifica, que consiste na area de exposicdo de grupamentos funcionais superficiais. Uma
vez expostos a solucdo do solo, os grupamentos podem ser dissociados, formando as cargas.
Quanto maior a superficie especifica do coldide, maior é a quantidade de cargas superficiais
que ele apresenta. Consequentemente, maior é a sua capacidade adsortiva. Dentre os coloides
do solo, as substancias humicas apresentam maior superficie especifica (Tabela 1).
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Tabela 1. Superficie especifica de alguns coloides do solo.

Coldide Superficie especifica (m? g™)
Oxidos de Fe e Al 5-70
Caulinita 7-30
Montmorilonita 600 - 800
Himus 700 - 800

Fonte: Alleoni et al. (2009).

Nas substancias himicas, as cargas sdo decorrentes principalmente da protonacdo e
deprotonacdo de grupamentos carboxilicos e hidroxilas fendlicas (Sposito, 2008). Em solos
com valores de pH na faixa de 4 a 5, ocorre a dissociacdo (deprotonacdo) do H de grupos
COOH, o que leva a formacéo de cargas negativas (COO"). Ja a hidroxila fendlica dissocia em
pH em torno de 8 a 9 (Dick et al., 2009). Portanto, em solos brasileiros, especialmente
Organossolos, que apresentam baixos valores de pH, a fracdo humica possui carga liquida
negativa devido a dissociacdo dos grupamentos carboxilicos, o que faz com que a matéria
organica se comporte como um forte trocador de cations (Sposito, 2008).

As cargas dos coloides sdo balanceadas por cations ou moléculas presentes na solucéo
do solo, o que resulta na formacdo de complexos de superficie. Quando a ligacdo com metais
ocorre em dois ou mais pontos da molécula, o complexo € chamado de quelato.

Os cétions metalicos presentes na solugdo do solo sdo rodeados por moléculas de agua,
de forma que o oxigénio interage eletrostaticamente com os ions metalicos. O complexo se
forma quando as moléculas de &gua associadas ao ion metélico sdo substituidas por outras
moléculas ou ions (Almeida, 2007).

Existem dois tipos de complexos de superficie: os complexos externos (ou complexos
de esfera externa) e os complexos internos (ou complexo de esfera interna).

Os complexos externos sao formados quando existe uma ou mais moléculas de agua
entre o grupo funcional e o ion ou molécula. Este processo também é conhecido como
adsorcdo ndo especifica, uma vez que envolve ligacdes que sdo facilmente reversiveis, de
natureza eletrostatica, 0 que os torna menos estaveis que os complexos internos. Os ions sdo
deslocados entre coléide e solucdo do solo em quantidades equivalentes.

A formacgdo de complexos externos é especialmente importante para a CTC do solo
por funcionarem como um reservatério de nutrientes que podem retornar a solucdo do solo e
ser absorvidos pelas plantas. Estes complexos abrigam nutrientes como Ca?*, Mg** e K*
liberados por rochas ou introduzidos por meio de adubacdo. A matéria organica do solo pode
formar complexos externos com alguns elementos, como foi observado por
Cavalcante et al. (2007). Os autores notaram o aumento da CTC de um Latossolo em funcao
do suprimento de matéria organica em uma area de plantio direto. O estudo realizado por
Ebeling et al. (2011) também relata a importancia das fracbes hdmicas para a CTC e a
complexacdo de cations metalicos em Organossolos.

Os complexos internos ocorrem quando é estabelecida uma ligacdo covalente ou
ibnica entre grupos funcionais da superficie de coldides e ions presentes na solucdo do solo,
sem existéncia de moléculas de agua entre adsorvente e adsorbato. Devido a forca e
estabilidade das ligacOes, este fenémeno, que é quase irreversivel, também é chamado de
adsorcdo especifica. A estrutura eletrénica do cation e o grupo funcional de superficie sdo os
principais fatores que interferem na formacdo de complexos de esfera interna (Sposito, 2008).

Pelo aspecto ambiental, a formacdo de complexos internos com substancias humicas
estaveis, como a humina e os acidos himicos, constitui um importante mecanismo de reducéo
da disponibilidade e mobilidade de poluentes no solo. Isso pode ser observado no estudo
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realizado por Pires (2004), que relatou a importancia matéria organica na adsor¢do de chumbo
e zinco em solos de diferentes classes. Silveira e Alleoni (2003) também apontam o teor de
matéria organica como um dos fatores que mais influenciam a adsor¢do de cobre em solos
acricos.

A formacgdo de complexos com a matéria organica, assim como o tipo de ligacdo
estabelecida (especifica ou ndo especifica), depende da reatividade das moléculas, a qual varia
com o tipo e a quantidade dos grupos funcionais presentes em sua estrutura e com parametros
que determinam o grau de deprotonacdo destes grupos, como as constantes de ionizacéo e pH
do solo (Ernani, 2008).

O tipo e o tamanho dos ions na solucdo do solo também influenciam a formacao de
complexos, sendo a adsorcdo diretamente proporcional a carga e inversamente proporcional
ao raio hidratado do ion (Alleoni et al., 2009). Um céation metalico com raio hidratado elevado
cria um pequeno campo elétrico, possuindo menor afinidade pelo grupo funcional de
superficie (Sposito, 2008). Além disso, quanto mais eletronegativo for o metal, mais forte sera
a sua ligacdo com o oxigénio de grupos funcionais de superficie.

De acordo com Silva et al. (2010), a afinidade de ligantes organicos com metais pode
ser avaliada a partir da constante de estabilidade dos complexos substancias humicas-metais
(Tabela 2).

Tabela 2. Constante de estabilidade (K™ dos metais estudados com &cido himico e
falvico em pH 5,0-5,5.

Metal Acido Himico  Acido Fulvico
log K log K

cu®* 8,65 4,0

Pb** 8,35 4,0

cd* 6,25 X

Zn** 5,72 3,6

Fonte: Silva et al. (2010).

Dados semelhantes séo apresentados por Meurer et al. (2010), segundo os quais a
afinidade dos metais pela matéria organica segue a sequéncia: Cu>Ni>Co>Pb>Cd>Zn>Mg.

Os metais Pb, Cu, Cd e Zn pertencem ao grupo dos metais de transicao, caracterizados
por apresentarem orbitais d livres, que reagem como aceptores de elétrons (Tavares, 2003),
formando ligagbes especificas (adsorcdo especifica). Quanto mais estaveis forem os
complexos formados, menor é a disponibilidade dos metais no ambiente.

Uma vez que o mecanismo da sor¢do é considerado o mais importante regulador da
concentracdo de metais pesados na solucdo do solo (McBride, 1989 citado por Amaral
Sobrinho et al., 2009), estudos de sor¢do sdo fundamentais para compreender as interac6es
que ocorrem no sistema solo-agua-planta-atmosfera (Alleoni et al., 2009).

2.5. Isotermas de Adsorcéao
A adsorcdo de metais pode ser graficamente representada pelas isotermas. Os graficos

de isotermas apresentam a relacdo entre a concentracdo de metal adsorvida pelos coldides e a
concentracdo remanescente na solucdo do solo apds a adsorcao.
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As isotermas de adsor¢ao sdo um importante instrumento para a avaliagdo da adsorcao
na superficie de coloides, principalmente se varidveis como pH, forca ibnica, temperatura e
pressdo forem controladas (Sposito, 2008).

Giles et al. (1974) propuseram quatro tipos de curvas formadas em gréaficos de
isotermas de sorcao: isoterma curva S, isoterma curva L, isoterma curva H e isoterma curva C
(Figura 1), cujas formas estdo relacionadas a afinidade e concentracdo de adsorvente e
adsorbato.

Segundo Sposito (2008):

a) Isoterma tipo S (curva sigmoidal): é caracterizada por uma pequena inclinagéo inicial,
gue aumenta com a concentracdo do adsorbato. Tal comportamento sugere que em baixas
concentragOes ocorre baixa afinidade do adsorbato pelo adsorvente e alta afinidade pelo
ligante sollvel. A adsorcdo de ions de Cu, por exemplo, geralmente apresenta curva S, que
resulta da adsor¢do do ion por ligantes organicos soltveis. Uma vez excedida a capacidade de
complexacdo dos ligantes organicos soluveis, as particulas do solo comecam a adsorver os
ions de Cu significativamente.

b) Isoterma tipo L (Langmuir): é caracterizada por uma inclinacdo que nao aumenta com
a concentracdo do adsorbato na solucdo. Resulta de uma afinidade relativamente elevada entre
adsorvente e adsorbato. A medida que os sitios de sorgdo sdo preenchidos, a quantidade do
ion adsorvido estabiliza, atingindo um platd, que caracteriza a adsor¢cdo méxima do ion ou da
molécula na superficie do adsorvente.

c) lIsoterma tipo H (high affinity): é caracterizada pela inclinagdo muito acentuada no
inicio da isoterma devido a elevada afinidade do adsorvente pelo adsorbato. Esta curva
corresponde a uma versdo extrema da isoterma tipo L. A curva H sugere a formacdo de
complexos de esfera interna, ou seja, a sor¢do especifica do adsorbato. A adsorcdo por
col6ides com elevada capacidade adsortiva, como as substancias humicas, pode apresentar
este tipo de curva.

d) Isoterma tipo C: é caracterizada por uma inclinacdo inicial que permanece inalterada
com aumento da concentracdo do adsorbato até que a adsor¢cdo maxima seja atingida. Este
tipo de curva ocorre quando o aumento da adsorcdo é proporcional ao aumento da superficie
de ligacéo.

L/ .

>
>

Figura 1. Tipos de isotermas de Sorcdo. Fonte: Alleoni et al. (2009).
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2.6. Modelos de Adsorgao

As reacOes de adsorcdo podem ser descritas a partir de diferentes equacOes descritas
na literatura e cada equacao representa um modelo de adsorcéo.

Um modelo representa algum problema ou situacdo de forma simplificada. Por mais
que alguns modelos consigam descrever determinados fendmenos de maneira préxima a
situacdo real, normalmente existem perdas de informacdes. Isso acontece porque dificilmente
um modelo consegue expressar as reais condi¢des de tais fendmenos, principalmente
fendbmenos complexos, nos quais h& interferéncia de muitas varidveis desconhecidas
(Emiliano, 2009), como a adsorcdo. Os modelos de adsor¢do assumem diferentes
pressupostos e diferentes parametros. Por este motivo, é necessario buscar modelos que se
aproximem ao maximo das condic@es que se pretende analisar.

Diferentes critérios podem ser adotados para selecionar as equacdes que melhor se
ajustam as caracteristicas do solo e do ion adsorvido. Dentre estes critérios encontram-se o
Coeficiente de Correlacéo (r), Coeficiente de Determinagdo (r%), Critério de Informacdo de
Akaike (AIC), Critério de Informacdo de Akaike corrigido (AIC.), Variacdo do Critério de
Akaike Corrigido (AAIC,) e Ponderacao do Critério de Akaike Corrigido (AIC,,).

Os resultados experimentais de adsorcdo podem ser reproduzidos atraves de
abordagens empiricas ou quimicas. Apesar de apresentarem uma descri¢cdo sem embasamento
tedrico, modelos empiricos tém sido utilizados por apresentarem uma descricdo simplificada
dos resultados experimentais e equa¢Ges matematicas simples, com o menor ndmero possivel
de parametros (Casagrande e Soares, 2009).

Dentre os diversos modelos estdo:

a) lIsoterma de Langmuir: a equacdo de Langmuir permite estimar a capacidade maxima
de adsorcdo de metais pesados por um solo (Q0), bem como a energia de ligagdo entre
adsorvente e adsorbato (b). Esta equacdo baseia-se nos seguintes pressupostos: a adsorcéo
méaxima ocorre quando toda a superficie é preenchida por ions, que sdo adsorvidos em uma
Unica camada; a adsorcdo ocorre em sitios especificos, havendo apenas um ion por sitio; 0s
sitios de ligacdo sdo homogéneos entre si; a energia de adsorcdo é constante; as espécies
adsorvidas ndo interagem; atinge-se o equilibrio (Alleoni et al., 2009).

O modelo de Langmuir é expresso pela equacéo:

QObCe

(1+bCe)

q:

Onde:

q = quantidade do fon adsorvido na fase sélida (mg kg™);

Qo = capacidade maxima de adsorcdo (estima a quantidade de sitios reativos em uma
monocamada (mg kg ).

C. = concentracdo do fon na solugdo de equilibrio (mg L™);

b = constante relacionada com a afinidade do adsorvente pelo adsorbato;

b) lIsoterma BET: 0o modelo de BET admite a existéncia de inimeras camadas de sitios de
ligacdo, os quais sdo equivalentes energeticamente; a homogeneidade da superficie do
adsorvente, desconsiderando possiveis distor¢cbes no potencial da superficie gerado por
impurezas e defeitos; nimero de sitios e tamanho da superficie constante para cada camada;
cada moléecula da primeira camada pode adsorver uma molécula da segunda camada, a qual
pode adsorver molécula da terceira camada e assim por diante; em equilibrio, as taxas de
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evaporacdo e condensacdo sdo as mesmas para cada camada individual (Greg & Sing, 1982;
Erbil, 2006).
A equacéo de BET é dada por:

QO Kce

q =
(Cs— Ce) [1 + (K - 1) (Ce /Sw)]

Onde: K esta relacionado com a saturacdo em todas as camadas e S,, é a concentragdo
do soluto na saturagdo de todas as camadas. Os demais pardmetros possuem O mesmo
significado apresentado nos modelos anteriores.

c) Isoterma de Freundlich: a equacdo de Freundlich relaciona a quantidade de ion
adsorvido & massa adsorvente e a concentragdo de ion na solucdo de equilibrio. Segundo este
modelo, a superficie de adsorcdo é heterogénea, ou seja, existem diferencas nos sitios de
ligacdo, e a energia de ligacdo entre adsorvente e adsorbato diminui conforme os sitios séo
ocupados (Soares, 2004). O modelo também avalia a distribuigdo energética dos sitios ativos
da superficie, além da adsor¢cdo em multicamadas, diferente do modelo de Langmuir
(Anaia, 2008). Uma limitacdo deste modelo € que ele ndo estima a capacidade maxima de
adsorc¢éo do solo.

O modelo de Freundlich é expresso pela seguinte equacao:

q - Kf Ce 1/n

Onde:

q = quantidade do fon adsorvido na fase sélida (mg kg™);

Kt = constante de Freundlich, que esta relacionada a capacidade de adsorcao;
C. = concentracdo do fon na solucéo de equilibrio (mg L™);

n = inclinacdo da reta. Indica a afinidade entre adsorvente e adsorbato.

d) Isoterma Linear: este tipo de isoterma apresenta 0 K4 (Modelo do Coeficiente Linear).
O modelo linear é baseado na equacdo de Freundlich, onde n=1. Quando ha alta afinidade
entre adsorvente e adsorbato, admite-se n = 1, gerando uma curva tipo C.
A equacdo linear € dada por:

Kd:q/Ce

e) Isoterma Generalizada Langmuir — Freundlich (GLF): O modelo Langmuir-Freundlich
une a equacdo de Langmuir com o modelo de Freundlich. O modelo GLF permite variar a
funcdo de densidade para sistemas heterogéneos, utilizando um indice de heterogeneidade
(Jeppu & Clement, 2012).

A equacdo GLF é expressa por:
(1/ng)

Onde: ny € o indice de heterogeneidade, que varia entre 0 e 1 (0 < ng<1). O valor de ng
para um material homogéneo é igual a 1 e menor que 1 para materiais heterogéneos.
Matematicamente, quando ng € definido como 1 a isoterma GLF reduz-se a expressdo de
Langmuir (Turiel et al, 2003).
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f) Isoterma Toth: o modelo de Toth considera a superficie de Sorcédo heterogénea. O grau
desta heterogeneidade é descrito pelo parametro de heterogeneidade, nt. Este modelo é
representado pela seguinte equacao:

QbC
L+(bC)yn T

q:

Onde: Q0 e b tem o mesmo significado que na isoterma de Langmuir e ny é 0
parametro de heterogeneidade, que varia 0 a 1. Quando nr = 1, indica uma superficie
homogénea, tornando a isoterma de Toth idéntica a isoterma de Langmuir
(Cavazzani et al., 2002).

g) lsotermas com Particionamento Linear: As isotermas de Langmuir e Freundlich com
particionamento linear podem ser expressas como uma formulagdo de modo duplo, onde se
incorporam as respectivas equacdes a isoterma Linear, sendo estas expressas por diferentes
equacoes:

Isoterma de Langmuir com Particionamento Linear (LP)

_ QObC | k,c.

(1+bCy

Isoterma de Freundlich com Particionamento Linear (FP)

q= Kfcelm"'Kd Ce

Uma vez que os modelos representam situacBes reais (Emiliano et al., 2010), é
importante selecionar o que melhor se ajusta ao fenbmeno estudado, pois cada isoterma parte
de um pressuposto distinto, que nem sempre é adequado as condi¢des experimentais.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. Coleta e Preparo do Material

O estudo da sorcdo de Zn, Cd, Cu e Pb foi realizado no Laboratério de Quimica e
Poluicdo do Solo, no Departamento de Solos da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(UFRRJ).

Foram utilizadas 23 amostras de horizontes histicos provenientes de Organossolos
coletados em diferentes regides edafoclimaticas do Brasil (Tabela 3). As amostras pertenciam
a colecdo do Laboratério de Génese e Classificacdo do Solo, da UFRRJ, onde se encontravam
classificadas e caracterizadas por Valladares (2003), Ebeling (2010) e Fontana (2009).

Valladares (2003) coletou e classificou as amostras conforme Lemos e Santos (1996),
Embrapa (1999), enquanto Ebeling (2010) coletou e classificou os solos segundo Santos et al.
(2005), Embrapa (2006) e Fontana (2009), que se baseou em Embrapa (2006).

Apos a coleta, as amostras dos horizontes foram secas ao ar, destorroadas e passadas
em peneira com malha de 2 mm, obtendo a terra fina seca ao ar (TFSA).
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Tabela 3. Horizontes utilizados no trabalho.

Perfil Horizonte Profundidade Localiza¢do Classificacéo do Solo Uso atual da area

BA2 Hdj 0-15 Itubera/BA Organossolo Tiomérfico Hémico Térrico Unidade de protegéo ambiental, com capoeira em regenerago.
BA2 Hdoj2 32-81 Itubera/BA Organossolo Tiomorfico Hémico Térrico Unidade de protegdo ambiental, com capoeira em regeneragao.
BA3 Hdopj1 0-14 Arraial D'Ajuda/BA Organossolo Tiomoérfico H&mico Tipico Pasto sujo com bubalinos

DF1 Hd2 48 - 80+ Guarall/DF Organossolo Mésico Saprico Tipico Pasto sujo com palhada cobrindo o solo

MA5 Hdol 0-17 Monsdo/MA Organossolo Haplico Saprico Tipico Plantio de milho, feijdo, maracuja, melancia, abdbora, arroz e mandioca
MA5 Hdo2 17-41 Monsao/MA Organossolo Haplico Saprico Tipico Plantio de milho, feijdo, maracuja, melancia, abébora, arroz e mandioca
MG1 Hdo 0-22 Juiz de Fora/MG Organossolo Mésico Hémico Tipico Lotes em pousio

MS2 Hdol 0-40 Porto Morumbi/SP Organossolo Haplico Extracdo de argila em campo de varzea

PR2 Hdpl 0-20 Tijucas do Sul/PR Organossolo Saprico Hémico Tipico Pastagem de azevém

PR2 Hdp2 20 -55 Tijucas do Sul/PR Organossolo Saprico Hémico Tipico Pastagem de azevém

RJ2 Hdo 0-19 Silva Jardim/RJ Organossolo Haplico Saprico Tipico Arbustos e gramineas espontaneas apds queimada

RJ3 Hdol 25-45 Séo José da Boa Morte/RJ Organossolo Haplico Hémico Térrico Campo de varzea em pousio de culturas anuais

RJ3 Hdp 0-25 Sao José da Boa Morte/RJ Organossolo Haplico Hémico Térrico Campo de varzea em pousio de culturas anuais

RJ4 Hdpl 0-9 Nova Friburgo/RJ Organossolo Mésico Saprico Térrico Pastagem de Brachiaria

RJ4 Hdp2 9-43 Nova Friburgo/RJ Organossolo Mésico Saprico Térrico Pastagem de Brachiaria

RJ8 Hdo 0-18 Macaé/RJ Organossolo Haplico Hémico Térrico Taboa, ciperaceas, gramineas e arbustos

RS3 Hd1 20-41 Cambaréa do Sul/RS Organossolo Mésico Saprico Térrico Vegetacdo nativa

RS4 Hdj 16 - 80 Viamao/RS Organossolo Tiomorfico Saprico Tipico Pasto de gramineas com samambaias

RS5 Hdj 35-46 Viamao/RS Organossolo Tiomorfico Saprico Tipico Rizicultura, mas em pousio no momento da coleta

RS5 Hdpj 0-35 Viamado/RS Organossolo Tiomorfico Saprico Tipico Em pousio no momento da coleta, mas costuma ser cultivado arroz
SC1 H2 17 - 67 Gravatal/SC Organossolo Haplico Pasto de gramineas

SP1 Hpl 0-12 Taubaté/SP Organossolo Mésico Saprico Térrico Loteamento/ Brachiaria

SP1 Hp2 12-45 Taubaté/SP Organossolo Mésico Saprico Térrico Loteamento/ Brachiaria

Fonte: Valladares (2003), Ebeling (2010) e Fontana (2009).
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3.2. Andlises Realizadas

As analises das amostras dos horizontes coletados por Valladares (2003) e
Fontana (2009) foram realizadas nos laboratorios do Departamento de Solos da UFRRJ,
enquanto Ebeling (2010) analisou suas amostras no Laboratério de Quimica do Solo da
Embrapa Solos, Laboratério de Geénese e Classificacdo do Solo, Laboratérios do
Departamento de Quimica Organica e Laboratério de Andlise Térmica de Minerais e
Materiais da UFRRJ.

A caracterizacdo quimica das amostras foi realizada conforme Embrapa
(1979, 1997 e 1999).

Foram determinados os valores de pH (em H,0 e KCI), céalcio (Ca®"), magnésio
(Mg?), potassio (K*), sodio (Na*), hidrogénio (H") e aluminio (AI**), a partir dos quais foi
calculada CTC, soma de bases (Valor S) e saturacao por bases (Valor V), saturacdo por sédio
(Sat Na) e por aluminio (Sat Al) (Tabela 4).

A Tabela 5 apresenta os teores de matéria organica (MO), carbono (C), nitrogénio (N)
e fragcBes humicas dos horizontes estudados.

O teor de matéria organica foi determinado pelo método da mufla, modificado de
Embrapa (1999). O método consiste em colocar determinada quantidade da amostra
previamente seca em estufa (105°C, por 24h) em uma mufla. Apo6s 6h a 600°C, a amostra €
pesada. O teor de matéria organica é obtido a partir da diferenca entre 0 peso da amostra seca
em estufa e a amostra retirada da mufla.

Os teores totais de carbono e nitrogénio foram determinados por combustéo a seco em
analisador elementar PerKin Elmer 2400 CHNS, na Embrapa Solos, utilizando-se amostras de
5,0 mg (mais ou menos 0,1 mg) . A acetonelida (C = 71,09%; H = 6,71%; N = 10,36%) foi
usada como referéncia. A relagdo C/N foi calculada conforme Embrapa (1997).

Para determinar os teores de &cido fulvico, &cido himico e humina nas amostras, foi
realizado fracionamento quimico segundo Benites et al. (2001 e 2003). O teor de carbono
organico foi quantificado segundo Yeomans e Bremner (1988). Para a extragdo dos acidos
hiimicos e fulvicos foi usada uma solucdo de NaOH 0,1 mol L™.

Devido a pequena quantidade do horizonte SC1-H2 disponivel para analise, algumas
analises de caracterizacdo nao foram realizadas no mesmo.

Os teores pseudototais de metais pesados presentes nos horizontes foram determinados
no Departamento de Solos da UFRRJ a partir de analises de digestdo pelo método da agua
régia em sistema fechado (ISO 12914, 2012) através de radiacdo micro-ondas em aparelho
Marx Xpress. ApOs o processo de digestdo, os extratos foram avolumados para 25 ml com
agua destilada em tubos de ensaio e submetidos a filtragdo lenta.

Foram utilizadas como referéncia de teores pseudototais amostras do National Institute
of Standards and Technology (SRM 2709a, San Joaquin Soil e SRM 2782, Industrial Sludge).
Os teores de metais presentes nos horizontes estudados foram comparados aos valores
lixiviados  (leachable  concentrations), como recomendado pelo  NIST
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Tabela 4. Caracterizagdo quimica dos horizontes organicos.

2+

_ _ Mg** K* Na* Valors AP H*  ValorT H+AI \Y Sat Al Sat Na P

Perfil Horizonte pH H,O pH KCI I 3
cmol, kg % mg dm

BA2 Hdj 34 1,8 5,6 3,6 0,12 0,14 9,5 3,3 76 88,3 78,9 11 26 0,2 0
BA2 Hdoj2 2,5 1,8 3,8 4,2 0,06 0,18 8,2 8,5 80 96,9 88,6 9 51 0,2 0
BA3 Hdopjl 3,6 2,5 5,9 57 0,39 0,28 12,3 1,6 43 57,2 449 21 12 0,5 54
DF1 Hd2 5,6 3,7 8,5 10,0 0,1 0,35 18,9 0,1 38 57,2 38,3 33 1 0,6 6
MAS Hdol 4,3 3,79 9,0 9,23 1,3 0,81 20,3 2,73 17 39,6 19,31 51 12 2 15
MAS5 Hdo2 4.4 3,72 7,07 7,9 0,96 0,44 16,4 4,97 24 45,3 28,88 36 23 1 14
MG1 Hdo 4,5 3,7 0,6 0,9 0,41 1,08 3 7,9 22 32,9 29,9 9 73 3,3 1
MS2 Hdol 4.4 3,3 2,7 0,7 0,05 0,06 3,5 1,6 23 27,9 24,4 13 31 0,2 26
PR2 Hdpl 4,4 35 5,6 33 0,42 0,05 9,4 0,7 34 44,2 34,8 21 7 0,1 40
PR2 Hdp2 4,1 3,1 3,5 1,8 0,17 0,14 5,6 4,5 59 68,8 63,2 8 45 0,2 7
RJ2 Hdo 3,9 3,5 1,0 1,53 0,21 0,67 34 3,8 28 354 32,01 10 53 2
RJ3 Hdol 53 3,2 12,1 14,8 0,27 0,65 27,8 1,1 19 47,7 20 58 4 14
RJ3 Hdp 4.8 3,2 8,2 13,7 0,57 0,73 23,2 24 23 48,8 25,6 48 9 15 15
RJ4 Hdpl 55 4,3 2,5 47 0,12 0,26 7,6 0,1 20 27,9 20,3 27 1 0,9 23
RJ4 Hdp2 5,9 4,1 04 1,6 0,13 0,48 2,6 0 20 22,9 20,3 11 0 2,1 2
RJ8 Hdo 4,1 3,79 8,3 13,4 0,05 0,14 12 2,73 32 46,4 34,49 26 19 0 4
RS3 Hd1 4,0 3,2 0,4 0,9 0,05 0,56 1,9 5,8 36 44,2 42,2 4 75 1,3 1
RS4 Hdj 3,2 2,5 4,5 13,4 0,24 0,05 18,2 3,8 66 88,5 70,3 21 17 0,1 6
RS5 Hdj 3,5 2,6 4,0 6,0 0,09 0,12 10,2 2,2 45 57,4 47,2 18 18 0,2 27
RS5 Hdpj 3,7 2,8 8,3 13,4 0,05 0,14 21,9 0,6 52 74,9 53 29 3 0,2 13
SC1 H2 4,6 ND ND ND ND ND 23,3 0,6 16 39,68 ND 59 ND ND ND
SP1 Hpl 5,2 3,2 0,6 15 0,45 0,61 3,2 0,4 58 61,4 58,2 5 11 1 4
SP1 Hp2 51 3,5 0,3 11 0,12 0,04 15 0,3 42 43,3 41,7 3 14 0,1 1

Fonte: Valladares (2003), Ebeling (2010) e Fontana (2009). ND = ndo determinado.
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Tabela 5. Teores de material mineral, matéria organica, C, N e fracionamento da matéria organica do solo.

_ . MM MO C-CHN N-CHN C-FAF C-FAH C-HUM SOMA
Perfil Horizonte 5 I FAH/FAF EA/HUM C/N
Yo gkg
BA2 Hdj 9 909 525,3 151 23,2 185,7 252,8 461,7 8,01 0,83 35
BA2 Hdoj2 26 740 369,9 9,5 16,7 189,5 175,8 381,9 11,37 1,17 39
BA3 Hdopjl 19 807 387,6 17,9 36,5 159,5 184,3 380,3 4,37 1,06 22
DF1 Hd2 63 370 196,6 8 17,8 1194 35,1 172,3 6,69 391 25
MA5 Hdol 64,45 355,48 154,1 114 12,65 34,17 96,53 143,35 2,98 0,49 14
MAS5 Hdo2 79,17 208,25 110,4 3,5 8,98 23,49 64,54 97,01 2,94 0,5 20
MG1 Hdo 38 615 279 153 40 65,9 147,4 253,4 1,65 0,72 18
MS2 Hdol 71 291 1211 8 20,2 52,3 41,4 114 2,58 1,75 15
PR2 Hdpl 72 279 1441 6,5 13,1 89,5 36,5 139,2 6,81 2,81 22
PR2 Hdp2 62 376 192,8 6 10 143,4 30,7 184,1 14,41 5 32
RJ2 Hdo 25,42 745,83 368 16,3 10,8 88,1 253,82 352,72 11,61 0,39 23
RJ3 Hdo1 28 718 314,9 23,3 42,6 121,2 139,2 303 2,85 1,18 14
RJ3 Hdp 40 605 339,8 21,6 35,5 1153 1318 282,6 3,25 1,14 16
RJ4 Hdp1 81 186 91,7 52 15,6 30,5 20,9 67,1 1,95 2,21 18
RJ4 Hdp2 82 179 99,5 4,1 17,2 34,2 8,9 60,2 1,99 5,79 24
RJ8 Hdo 44,31 556,92 316,96 3,5 22,42 56,42 194,54 273,38 2,62 0,41 19
RS3 Hd1 75 255 110,3 51 11 52,8 45,2 109 4,81 1,41 22
RS4 Hdj 32 678 482,2 113 16,6 153,7 240,1 410,4 9,29 0,71 43
RS5 Hdj 51 488 291,6 115 24,4 134 111,4 269,9 5,48 1,42 25
RS5 Hdpj 35 654 358,5 14,6 22,3 164,4 147,8 334,5 7,38 1,26 25
SC1 H2 ND ND ND ND 26 108,5 224,5 359 4,2 0,6 ND
SP1 Hpl 61 391 207,4 9,4 23,7 112,8 53,7 190,2 4,76 2,54 22
SP1 Hp2 69 313 1444 3.9 13,2 95,1 17,7 126 7,19 6,12 37

Onde: MM = material mineral, MO = matéria organica, C-CHN = Carbono total determinado em CHN, N-CHN = Nitrogénio total determinado em CHN,

CIN = relagéo Carbono/Nitrogénio, FAF = fracdo acido fulvico, FAH = fragéo acido himico, HUM = humina, SOMA = soma das fra¢des htimicas.
Fonte: Valladares (2003), Ebeling (2010) e Fontana (2009).
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3.3. Método Batch de Laboratdrio Modificado

O estudo da sorcdo foi realizado através de uma adaptacdo do Método Batch de
laboratorio (experimento em lote, de bancada ou em batelada), proposto por Harter e Naidu
(2001). Por tratar-se de um método simples e répido, tem sido o mais utilizado em estudos de
adsorcao-dessorcao.

O método consiste em promover o contato de uma amostra de solo com solugdes de
diferentes concentraces de determinado metal. ApoOs certo periodo de agitacdo da amostra
com a solucdo, separa-se a fase solida da liquida por centrifugacdo. A quantidade de metal
adsorvido pela amostra de solo é calculada a partir da diferenca entre a concentracao
adicionada inicialmente e a concentragdo remanescente na solugéo (Figura 2).

0,5g de solo em tubo falcon 20 mL de solucao Agitacéo (20h)
ﬁ ﬁ] L ) ) ' ‘
! . / Leitura dos Extratos
‘ [ [ [ I ‘ l - (Absorcéo atdmica)
Filtracdo l
Centrifugacéo
(3000 rpm durante 15 min) Extratos

Figura 2. Etapas de um experimento de Sorcdo de acordo com o Método Batch de
laboratério. Fonte: Adaptado de Soares (2004).

Na literatura encontram-se disponiveis trabalhos que utilizam solu¢es com diferentes
concentracfes e massas de solo. Foi realizado, entdo, um teste com alguns horizontes a fim de
ajustar a metodologia.

Por se tratarem de solos com alta capacidade adsortiva, utilizou-se 0,5 g de cada
horizonte orgénico, pesados em tubos falcon. Foram adicionados 20 ml de solugdo com
concentragdes crescentes dos metais de interesse: 0; 1,0; 2,0; 3,5; 5,0; 8,0 e 10,0 mg L™ de
CdCl, e ZnCly; 0; 20, 40, 60, 80, 100 e 120 mg L™ de CuCl, e Pb (NO3),. Com o objetivo de
manter a forca idnica, as solugées foram preparadas com KCI 0,02 mol L™ (preparadas com
agua Milli-Q).

As isotermas foram feitas separadamente para cada elemento, com trés repeti¢des para
cada horizonte e concentracdo do metal.

A fim de simular a adsorcdo de metais da maneira mais proxima a real, o pH das
amostras ndo foi ajustado durante o procedimento.

Os solos foram agitados com as solugbes durante 20h, a 120 rpm, seguidos de 15
minutos de centrifugacdo a 3000 rpm. Em seguida, os sobrenadantes foram filtrados e
armazenados para posterior determinagéo dos teores de Cd, Cu, Pb e Zn por espectrometria de
absorcdo atbmica marca Variam SpectrAA 55B, no Departamento de Solos na UFRRJ.

Apls esta etapa, foram adicionados 20 mL de MgCl, 1M a massa de solo
remanescente nos tubos falcon a fim de promover a dessor¢do dos metais anteriormente
adicionados através das solugdes de ZnCl,, CdCl,, CuCl, e Pb(NO3),. As solugdes de MgCl,
foram preparadas com agua Milli-Q.

Os valores de pH foram determinados apds cada etapa do Método Batch.
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Assim, como na primeira etapa, a solugédo de MgCl, foi agitada com as amostras de
solo durante 20h. Apos este periodo, as misturas foram balanceadas, centrifugadas e filtradas.
Os sobrenadantes foram armazenados para determinacdo do teor de metais por espectrometria
de absorcdo atbmica.

3.4. Isotermas de Adsorcéao

A partir dos dados obtidos nas analises, foram calculados os teores de metais
adsorvidos (S ou g) a massa de solo utilizada.

A concentracdo de metal remanescente na solucdo ap6s o periodo de agitacdo,
centrifugacdo e filtracdo € chamada de concentracdo de equilibrio (C¢). Do valor de C, de
cada dose diminui-se o valor do tratamento zero, eliminando o efeito natural do solo.

O teor total de metal adsorvido (S ou g) a massa de solo utilizada € calculado a partir
da diferenca entre a concentracéo inicialmente adicionada (C;) e a concentracdo de equilibrio
(Co).

S1o0uqr=(Ci—Ce) XFD

Onde: S; ou g; = quantidade do metal adsorvido no solo (mg kg™);
Ci = Concentragdo do metal inicialmente adicionada ao solo (solucdo) (mg L™);
Ce = Concentracdo de equilibrio (mg L™);
FD (Fator de diluigdo) = Volume da solu¢do/massa de solo.

Apols a etapa de dessorcdo dos metais, o teor de metais detectado na solucdo de
equilibrio foi chamado de Ce,.

O teor de metal adsorvido especificamente, ou seja, em complexos de esfera interna,
foi calculado a partir de:

S;,0u e =(Ci—Cg) XFD

Onde: C; = concentracao da solucdo adicionada no inicio da primeira etapa da analise;
Ces = C 0Obtido na primeira etapa + C, obtido na segunda etapa
FD = fator de diluicéo.

O teor de metal adsorvido ndo especificamente ou através de complexos de esfera
externa foi calculado a partir da diferenca entre a adsorcéo total e a adsor¢éo especifica (ndo
dessorvido).

Apobs os célculos, foram elaborados gréficos utilizando as concentragbes de metal
adsorvido no eixo y e a concentracdo de equilibrio no eixo x. Para isso, utilizou-se o programa
SigmaPlot 11.0.

Com o objetivo de definir o modelo mais adequado para descrever a sorc¢ao de Zn, Cd,
Cu e Pb em horizontes organicos, foram determinados os parametros de oito diferentes
equacOes isotérmicas por meio do IsoFit versdo 1.2 (Mattot e Rabideau, 2008). A partir dos
parametros é possivel prever a capacidade adsortiva ou afinidade entre os col6ides e os ions
nos solos.

Os modelos de adsorgéo utilizados no trabalho foram:

a) Isoterma de Langmuir;
b) Isoterma BET;
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c) Isoterma de Freundlich;
d) Isoterma Linear;
e) Isoterma Generalizada Langmuir — Freundlich (GLF);
f) Isoterma Toth;
g) lsotermas com Particionamento Linear:
e Langmuir com Particionamento Linear — LP;
e Freundlich com Particionamento Linear — FP;

3.5. IsoFit

O IsoFit (Isotherm Fitting Tool) versdo 1.2 (Mattot e Rabideau, 2008) € um programa
que incorpora dez diferentes equacgdes isotérmicas. Dentre as dez, foram utilizadas oito
equacdes no presente trabalho. O download do programa foi feito através do site
http://www.groundwater.buffalo.edu/software/IsoFit/IsoFitMain.html, em fevereiro de 2013.

O programa fornece os parametros das isotermas selecionadas. Para isso, devem-se
indicar no arquivo de entrada os modelos que se pretende analisar e inserir os valores de Ce, S
e a solubilidade da solucdo utilizada na andlise (Figura 3). Os dados sdo trabalhados no
programa separadamente para cada amostra e cada elemento. Neste trabalho, as isotermas
foram construidas com os valores obtidos na primeira etapa da analise, na qual foi obtida a
adsorcao total.

Uma série de arquivos é gerada para cada modelo indicado no arquivo de entrada.
Dentre estes, sdo analisados os arquivos de saida, nos quais estdo os parametros das equacdes
e uma variedade de medidas estatisticas, como o Coeficiente de Correlacédo (r), Coeficiente de
Determinacdo (%), Critério de Akaike (AIC) e Critério de Akaike Corrigido (AIC.) (Figura 4),
que foram analisados para selecdo dos modelos que melhor se ajustam as condigdes
experimentais, como caracteristicas do solo e do ion adsorvido, ou seja, os modelos que
melhor descrevem a adsor¢do de metais no solo.

O Coeficiente de Correlacdo (r) ¢ uma medida de associacdo linear entre variaveis
(Figueiredo Filho e Silva Junior, 2009). A partir deste coeficiente, é possivel avaliar a relacdo
entre 0s parametros de cada equacdo, os atributos do solo e o fenémeno de adsorgcdo. Os
modelos que apresentam valores de r mais proximos a 1 sdo considerados os mais adequados
para descrever a adsorcdo de determinado elemento no solo.

O Coeficiente de Determinacdo (r’) representa a propor¢do da variacdo de uma
variavel dependente em relacdo a variavel independente (Kennedy, 2008 citado por Baesso e
Souza). Da mesma maneira que o coeficiente de correlagdo, quanto mais proximos a 1 forem
os valores de r?>, mais adequado serd& o modelo para descrever a sor¢do nos horizontes
analisados.

O Critério de Informacdo de Akaike (AIC), proposto por Akaike (1974), baseia-se na
verossimilhanca e na informacdo de Kullback-Leibler (K-L), que representa a informacéo
perdida pela distancia entre um modelo e uma situacdo real (Emiliano, 2009). Os modelos que
apresentam menores valores de AIC sdo considerados os mais adequados para descrever
determinado fendmeno, uma vez que apresentam menor distancia da realidade. Portanto, o
AIC ndo pode ser usado para determinar se um modelo € bom ou ruim. Este critério apenas
permite comparar 0os modelos no que diz respeito a adequacdo das equacBes as condicdes
experimentais.

Ao analisar uma pequena quantidade de dados, com numero de observacGes menor
que dez vezes o numero de pardmetros, utiliza-se o Critério de Informacdo de Akaike
Corrigido (AIC;) em vez do AIC (Santos, 2010). Como neste trabalho foram analisadas
apenas 7 concentracdes, adotou-se o AIC, como critério de selecdo dos modelos de adsorgéo.
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O modelo que descreve a adsorcdo da forma mais adequada apresenta valores de r e r?
proximos a 1 e os menores valores de AIC e AIC..

Como em alguns horizontes os valores de AIC, referentes a diferentes modelos foram
muito préximos entre si, foram utilizados, dois critérios para ratificar o ajuste dos modelos as
condicBes experimentais: a Variacao do Critério de Akaike Corrigido (AAIC.) e a Ponderagéo
do Critério de Akaike Corrigido (AIC.,). Seguindo estes critérios, 0s modelos considerados
adequados para descrever a adsorcdo de metais sdo os que apresentam AAIC. < 2,0 e/ou
AIC,, mais préximo a 1,0.

Na AIC.,, a soma dos pesos de cada modelo equivale a 1. O modelo que apresenta o
valor mais proximo a 1 representa o de melhor ajuste. Além disso, a AIC., estima a
probabilidade de cada modelo ser selecionado (Burnham e Anderson, 2002).

J Isofitin.txt - Bloco de notas SN0 X

Arquive Editar Formatar Exbir  Ajuda

|
IsothermType AllIsotherms

# can 1umE the Q0 and b parameters, if desired
LumpedQ0*b yes

# valid weighting schemes are
# uniform <weight>
# sorbedrelative <relative error>

m

# AgueousRelative <relative error> <conversion factor>
# IndividualstdDevs
weightingscheme uniform 1.00

BeginLabbData

0.00 0.00

0.61 729.83
4.33 1339.80
10.38  1823.40
19.68  2162.73
31.51  2352.07
45.44  2590.92

EndLabbData

MaxGens 50

PopSize 50

#

# per EPA, sw of TCE is 1000 mg/L
#

solubility 700000

BeginRanges

b*Q0 0.00 1.00e06 loglO 1.00e-03
b 0.00 1.00 none 1.00e-03
n 0.00 5.00 none 1.00e-03

Figura 3. Arquivo de entrada do IsoFit para construcéo de isotermas de Cu do horizonte
MADS — Hdo.
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j OstOutput0_Langmuir.txt - Bloco de notas =Ry X

Arquive Editar  Formatar Exibir  Ajuda

Parameter value Sensitive? -
b*qoval 7.221144E4002 YES .

bval 2.744530e-001 YES

oObservation Residuals

Observation Measured simulated weighted rResidual sensi
obs0 0.000000E+000 0.000000E+000 +0.000000E+000 NO
obs1l 7.298300E4002 3.773202E4+002 +3.525098E+002 YES
obs2 1.339800E+003 1.428798E+002 -8.B99800E+001 YES
obs3 1.823400e+4003 1.947491E+003 -1.240910e+002 YES
obs4 2.162730E4+003 2.220073E+003 -5.734300E+001 YES
obs5 2.352070E4003 2.358395E+003 -6.325000E+000 YES
obsé 2.590920E4003 2.435790E+003 +1.551300E+002 YES

Correlation between measured and simulated observations
Ry i 0,97
Ry-squared : 0. 954

Runs Test on Res1dua1s
positive Residuals : 2
Negative Residuals : 4
Number of Runs HEE
Lower-tail p-value : 0.400000
upper-tail p-value : 0.866667

m

Residuals of zero are counted as positive
HO : runs are randomly distributed
Ha : runs are non-random (i.e. clustered)

purbin-watson Test for 1st Order Autocorrelation of Residuals
Test statistic (D) : 1.310389
Lower-tail p-value : 0.368508
uUpper-tail p-value : 0.631492

D ~ 0 --> positive auto-correlation

D ~ 2 -—> no auto-correlation

D ~ 4 --> negative auto-correlation

HO : no auto-correlation

Ha (lower tail) : positive auto-correlation
Ha (upper tail) : negative auto-correlation

Error variance and standard Error of the Regression
SA2 1 4.374398E+004
5 1 2.091506E+002

MMRI (Alternative Measures of Model Fit)
Akaike Information Criterion (AIC) : 65.683865
Corrected Akaike Information Criterion (AICC) : ©69.683865 I

4 T b

Figura 4. Arquivo de saida gerado pelo IsoFit para isoterma de Langmuir para Cu no
horizonte MA5-Hdo2.

Durante a selecéo, pode haver algum modelo além do escolhido como mais adequado
que também descreva bem a sor¢do. Utilizou-se, entdo, critérios como a Variagdo do Akaike
(AAIC) e a Ponderacdo do Akaike (AIC,,) para ratificar os resultados da analise do AIC. e
saber qual modelo além do melhor também pode ser utilizado de forma adequada.

A determinacdo da AAIC é dada por:

AAICC AIC|C AlCminc

Onde: AIC; corresponde ao valor de AIC gerado para cada modelo e AlC i, € 0 menor
valor de AIC obtido para o horizonte em questé&o.

Os modelos que apresentam AAIC < 2,0 sdo considerados semelhantes ao modelo
selecionado como mais adequado, podendo ser utilizado da mesma forma
(Burnham e Anderson, 2001).

A ponderacao de Akaike (AIC,,) pode ser calculada por:

Onde: AICnin: € 0 menor AIC dentre os modelos comparados.
AIC;: é o valor de AIC de cada modelo.

AICy (Mi| X, {Mj}) =
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Os pesos de Akaike séo interpretados como o peso de evidéncia a favor do melhor
modelo dentre os comparados (AICy), os valores do peso de Akaike variam entre 0 e 1, sendo
que 1 representa o melhor ajuste possivel (Arkhipkin e Roa-Ureta, 2005).

3.6. Andlise Estatistica

Apb6s a comparacdo dos modelos de sorcdo, foram selecionados os modelos mais
adequados para cada metal através do AIC., AAIC. e AlIC,, fornecidos pelo IsoFit.

A fim de compreender os fatores que tornam alguns modelos mais adequados em
relacdo a outros, foi estabelecida uma matriz de correlagéo simples (Correlagéo de Pearson) e
uma Analise de Componentes Principais (ACP) entre os parametros dos melhores modelos
para cada metal e os atributos do solo que influenciam o fenémeno da sorcéo.

Para evitar interferéncias das unidades de medida, os dados foram padronizados para
média 0 e variancia 1 para a realizacdo da ACP.

A Correlagédo de Pearson e a ACP foram realizadas através do SAS versao 8.2 (SAS,
2012) e programa Excel® do pacote Office® da Microsoft.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Teores Pseudototais de Metais nos Horizontes Organicos
Os teores pseudototais de metais presentes nas amostras dos horizontes estudados
encontram-se na Tabela . Diz-se que os teores de metais obtidos através da &gua régia sdo

pseudototais pelo fato de ndo detectar os metais que se encontram na estrutura dos silicatos.

Tabela 6. Teores pseudototais de metais nas amostras dos horizontes estudados.

Perfil Horizonte Cd Mn _1Fe Cu Pb
mg kg
BA2 Hdj 7,00 ND 9,63 4763,44 4,03 6,33
BA2 Hdoj2 9,53 0,07 9,04 1573,00 4,68 5,17
BA3 Hdopj1 35,53 0,05 40,10 3413,60 4,10 18,83
DF1 Hd2 17,21 ND 16,64 74645,30 24,98 28,00
MAS5 Hdo1 136,18 ND 279,70 24125,67 50,37 10,00
MAS5 Hdo2 113,36 ND 178,87 25315,25 57,20 12,33
MG1 Hdo 38,94 0,12 63,86 10241,29 27,97 17,67
MS2 Hdo1 56,24 ND 69,56 148454,35 110,42 21,33
PR2 Hdp1 47,11 ND 111,77 20557,85 40,77 30,67
PR2 Hdp2 19,97 ND 26,33 7519,67 13,35 33,00
RJ2 Hdo 29,18 ND 43,84 134790,00 24,52 31,17
RJ3 Hdo1 23,47 0,08 175,01 14762,02 57,53 18,00
RJ3 Hdp 38,46 ND 93,82 110553,90 34,70 18,67
RJ4 Hdp1 69,51 0,28 187,72 20516,79 80,53 54,17
RJ4 Hdp2 21,78 ND 31,81 73724,45 4,92 22,00
RJ8 Hdo 32,95 ND 51,43 128185,50 28,68 23,67
RS3 Hd1 47,82 ND 86,13 269668,10 51,53 25,50
RS4 Hdj 16,93 0,02 55,23 1550,89 6,92 2,17
RS5 Hdj 12,99 0,07 59,13 4328,19 15,50 7,17
RS5 Hdpj 19,78 ND 104,02 68663,80 17,57 13,50
Sc1 H2 24,24 0,13 84,45 11518,29 18,12 17,50
SP1 Hpl 14,28 0,03 18,84 4232,74 42,22 28,33
SP1 Hp2 14,98 ND 24,57 6109,17 29,80 25,17

ND = abaixo dos niveis de deteccéo.

Os horizontes histicos apresentaram, em média, 36,84 mg kg de Zn. A menor
concentracdo do metal observada foi de 7,00 mg kg™, no horizonte BA2-Hdj, localizado em
uma unidade de conservacdo na Bahia, ou seja, sem fontes antropogénicas de contaminacao.
A menor concentracdo de Cu também foi observada neste horizonte (4,03 mg kg™).

Os teores de Cu nos horizontes foram em média 32,62 mg kg™. A maior concentragdo
observada foi de 110,42 mg kg™. Biondi et al. (2011) observaram 27,90 mg kg™ de Cu em
horizonte superficiais de Organossolo coletado no estado de Pernambuco.

A maior concentracdo de Zn foi 136,18 mg kg™, no horizonte MA5-Hdo1, coletado

em area de plantio de arroz, milho, mandioca, feijdo, maracuja, melancia e abobora. Este
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mesmo horizonte apresentou a maior concentracdo de Cd (0,28 mg kg'). A elevada
concentracdo de Zn e Cd nos solos pode estar relacionada ao uso de agroquimicos para cultivo
agricola. Segundo Arroyo et al. (2014) e Camargo et al. (2001), a excessiva aplicagdo de
fertilizantes quimicos € um fator que tem causado problemas ambientais, dentre eles a
alteracdo do balango de nutrientes dos solos.

De um modo geral, a maior parte das amostras apresentou concentracdes de Cd abaixo
dos limites de detec¢éo do aparelho espectofotdometro de absorcédo atdbmica.

O Mn encontra-se em oxidos que fazem parte da fracdo mineral do solo. Os horizontes
apresentam, em média, 79,20 mg kg™ de Mn. As menores concentracdes foram observadas
nos horizontes BA2-Hdoj2 e BA2-Hdj (9,04 e 9,63 mg kg™), que apresentam alto teor de
matéria organica (909 e 740 mg kg™) e pequena quantidade de material mineral (26% e 9%)
(Tabela 5). Por outro lado, a maior concentracdo de Mn esta em MA5-Hdol, que apresenta
279,70 mg kg™ do metal.

Assim como 0 Mn, o Fe é encontrado na fracdo mineral do solo como componente de
oxidos. RS3-Hd1, que possui 75% de material mineral (Tabela 5), foi o horizonte que
apresentou maior concentracdo de Fe (269668,10 mg kg'). A menor concentracdo
(1550,89 mg kg™) foi encontrada em RS4-Hdj, horizonte que apresenta apenas 32% de
material mineral. Em média, os horizontes apresentam 50835,36 mg kg™ de Fe.

O teor de Pb nos horizontes variou de 2,17 mg kg™ a 54,17 mg kg™, com média de
média 20,45 mg kg™.

A concentracdo de metais nos solos varia, principalmente, em funcdo do material de
origem, processos de formacgéo, grau de desenvolvimento e uso dos solos. Sendo assim, 0s
teores de metais em cada solo sdo variaveis.

4.2. Selecdo dos Modelos de Adsorgéo

Ao analisar os coeficientes de correlacdo gerados para cada modelo, metal e amostra
de horizonte estudado, observou-se que os modelos de sor¢éo de Zn apresentaram valores de r
acima de 0,900, com excecdo de dois dentre as 23 amostras dos horizontes estudados
(Tabela ). Para Cd, r variou entre 0,945 e 1,000, exceto em dois horizontes (Tabela 8). Para
Cu, apenas uma amostra apresentou r<0,909 (Tabela ), enquanto para Pb somente em uma
amostra r<0,906 (Tabela ). Como em algumas amostras os valores de r para cada modelo
foram muito proximos entre si, o coeficiente de correlacdo nao representou um bom critério
para selecdo de modelos de adsorcéo.

Linhares et al. (2009) utilizaram o coeficiente de correlacdo para comparar 0 ajuste
dos modelos de Langmuir e Freundlich a adsorcdo de Cd e Pb. Os autores verificaram que,
segundo este critério, ambos os modelos sdo adequados.

Analisando o coeficiente de determinacdo, observa-se que, para as isotermas de Zn, 0s
valores de r® variaram entre 0,721 a 1,000 (Tabela ). Para Cd, os valores foram de 0,731 a
1,000 (Tabela 8). Para Cu, r? variou de 0,776 a 1,000 (Tabela ), enquanto para Pb variou de
0,820 a 1,000, com excec¢do de um horizonte (Tabela ).

Diversos trabalhos utilizam o coeficiente de determinacdo como critério de selecdo de
modelos de adsorcdo. Segundo Oliveira et al. (2010), o modelo de Freundlich foi o que
melhor se ajustou & sorcdo de metais em solos de diferentes classes com r? > 0,95.
Covelo et al. (2008) também utilizaram o coeficiente de determinacdo para escolha dos
melhores modelos de adsor¢do em horizontes H de solo coletado na Espanha. Os autores
selecionaram 0 modelo de Langmuir para Zn, Cd e Pb a partir de valores de r? iguais a 0,65,
0,73 e 0,92, respectivamente. Para Cu foi selecionado o modelo de Freundlich a partir de
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r’=0,77. No entanto, a proximidade dos valores de r? obtidos no presente trabalho dificultou o
uso deste coeficiente como critério de escolha de modelos.

Apesar de o coeficiente de determinagdo ter apresentado uma variagdo maior em
relacdo ao coeficiente de correlacdo, os valores de ambos os coeficientes para cada modelo e
metal foram muito proximos entre si em uma mesma amostra. Estes resultados dificultaram o
uso dos coeficientes de correlacdo e de determinacdo como critérios de escolha do modelo
que melhor descreve a sorcao de Zn, Cd, Cu e Pb em amostras de horizontes histicos.

Ao analisar os modelos de sor¢do de Zn (Tabela ), observou-se que o modelo Linear
foi 0 que melhor se ajustou as condi¢des experimentais em 12 horizontes por ter apresentado
os menores valores de AIC.. Ap6s o Linear, os modelos de Langmuir, Langmuir com
Particionamento Linear, Freundlich, BET apresentaram os menores valores de AlIC, para 9, 6,
4 e 3 horizontes, respectivamente.

Estes resultados foram ratificados pela analise da AAIC. e da AIC.,. Considerando
estes critérios, 0 modelo que melhor descreveu a adsor¢do de Zn permaneceu sendo o Linear
para 12 horizontes, seguido de Langmuir, Freundlich, Langmuir com Particionamento Linear,
BET e Tothem 11, 6, 6, 3 e 1 horizontes, respectivamente.

Com base nestes dados, pode-se dizer que o modelo Linear € 0 que descreve a
adsorcdo de Zn em horizontes organicos da forma mais proxima dos dados experimentais, ou
seja, com as menores perdas de informacGes em relacdo aos demais modelos analisados. A
equacdo Generalizada Langmuir-Freundlich e Freundlich com Particionamento Linear foram
as que descreveram a adsorcdo de Zn de forma mais distante do real, uma vez que nao foram
selecionadas para nenhum dos horizontes estudados por apresentarem altos valores de AlC,,
AAIC. e baixos valores de AICy.

Ao comparar o0 ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich a adsor¢do de Zn em
solos que pertencem a diferentes classes, Souza et al. (2007) e Linhares et al. (2010)
concluiram que ambos os modelos descrevem bem tal fendmeno. A adequagédo de Langmuir
foi semelhante a encontrada no presente trabalho. Porém, a equacéo de Freundlich ndo parece
ser tdo adequada para descrever a adsorcdo de Zn em horizontes organicos como em solos de
outras classes descritas pelo autor.

Em um estudo de comparagdo de sete modelos de sor¢do de Zn por argila calcinada,
Araujo et al. (2013) indicaram melhor ajuste do modelo de Langmuir. Por apresentarem r? >
0,981, os autores consideram adequados também os modelos de Freundlich, Generalizada
Langmuir-Freundlich e Toth. Dentre estes, a equacdo Generalizada Langmuir-Freundlich
parece ser a menos adequada para descrever a sor¢ao de Zn em horizontes organicos, uma vez
que ndo foi selecionada para nenhuma das amostras estudadas no presente trabalho.

Tabela 7. Comparacdo dos modelos de adsorcdo de Zn.

Horizonte BET  Freundlich nglj’r;gil(i)%h- Langmuir II;r?enl?nrglljii:rr; Ls;%?il;ir:' Linear  Toth
r 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999

r? 0,998 0,999 0,999 0,999 0,998 0,998 0,998 0,999

] AIC 25,50 17,70 20,01 17,47 24,53 25,51 23,51 19,30
BAZ-Hdj AIC, 29,50 21,70 32,01 21,47 36,53 29,51 24,51 31,30
AAIC 8,04 0,23 10,54 0,00 15,06 8,04 3,04 9,84
AIC, 0,0083 0,4130 0,0024 0,4630 0,0002 0,0083 0,1012 0,0034

Continua...
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Continuacdo da Tabela 7.

Horizonte BET  Freundlich ngli?g:é%h' Langmuir :;?enfnrglljiicrﬁ LF?;%E‘;:' Linear  Toth
r 0,998 0,999 0,999 0,999 0,999 0,998 0,998 0,999
r? 0,996 0,999 0,999 0,999 0,998 0,996 099 0,999
BAD- AIC 2507 13,14 15,64 12,51 18,39 25,08 2308 1392
Hdoj3  Alc, 29,07 17,14 27,64 16,51 30,39 29,08 2408 2592
AAIC 12,56 0,63 11,12 0,00 13,88 12,57 7,57 9,41
AIC, 00011 04126 0,0022 0,5646 0,0005 0,011 00128  0,0051
r 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 1,000
r? 0,998 0,998 0,998 0,998 0,998 0,998 0,998 0,999
BA3- AlC 2787 21,18 23,19 21,36 25,05 23,37 2588 22,46
Hdopjl  alc, 31,87 25,18 35,19 25,36 37,05 35,37 26,88 34,46
AAIC 6,70 0,00 10,01 0,18 11,88 10,19 1,70 9,28
AIC, 00146 04164 0,0028 0,3805 0,0011 0,0025  0,1780  0,0040
r 0,992 0,998 0,998 0,998 0,998 0,998 0992 0,998
r? 0,985 0,996 0,995 0,996 0,997 0,996 0,985 0,997
AIC 37,90 22,15 24,32 21,74 22,85 23,74 3591 2316
DFi-Hd2 AIC, 41,90 26,15 36,32 25,74 34,85 35,74 36,91 3516
AAIC 16,16 0,40 10,58 0,00 9,10 10,00 11,16 9,42
AIC, 00002 04411 0,0027 0,5398 0,0057 0,0036 0,002  0,0049
r 0,969 0,976 0,976 0,983 0,99 0,983 0,969 0,985
r? 0,938 0,953 0,953 0,966 0,98 0,966 0938 0971
MAS- AIC 3485 33,18 35,18 32,08 30,94 32,08 32,85 3326
Hdol  Alc, 4085 39,18 59,18 38,08 54,94 38,08 3419 57,26
AAIC 6,67 4,99 25,00 3,89 20,75 3,89 0,00 23,07
AIC, 00246  0,0569 0,0000 0,0984 0,0000 0,0984  0,6897  0,0000
r 0,995 0,995 0,996 0,992 0,994 0,997 0995 0,994
r? 0,990 0,991 0,992 0,985 0,988 0,993 0,99 0,987
MAG- AIC 3571 25,89 26,87 29,68 29,46 26,04 33,71 29,68
Hdo2 AIC, 39,71 29,89 38,87 33,68 41,46 38,04 3471 41,68
AAIC 981 0,00 8,97 3,79 11,56 8,15 4,81 11,79
AIC, 00058  0,7798 0,0088 0,1175 0,0024 00133  0,0703  0,0022
r 0,990 0,997 0,997 0,999 0,999 0,999 0,99 0,999
r? 0,981 0,994 0,993 0,998 0,998 0,998 0981 0,999
AIC 3564 23,49 25,55 17,40 19,03 17,40 33,64 17,46
MG1-Hdo
AlC, 39,64 27,49 37,55 21,40 31,03 21,40 34,64 29,46
AAIC 18,24 6,09 16,15 0,00 9,63 0,00 13,24 8,06
AIC, 00001 0,023 0,0001 0,4819 0,0039 04818  0,0006  0,0086
Continua...
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Continuacdo da Tabela 7.

Horizonte BET  Freundlich ngli?g:é%h' Langmuir :;?enfnrglljiicrﬁ LF?;%E‘;:' Linear  Toth
r 0,940 0,937 0,937 0,939 0,947 0,939 0,940 0,944
r 0,880 0,878 0,878 0,882 0,896 0,881 0,880 0,890
MS2-Hdod AIC 44,48 46,46 48,46 46,36 47,45 48,37 44,48 48,07
AIC, 45,48 50,46 60,46 50,36 59,45 60,37 45,48 60,07
AAIC 0,00 4,97 14,97 4,87 13,97 14,89 0,00 14,59
AIC, 0,4450 0,0371 0,0002 0,0389 0,0004 0,0003 0,4450 0,0003
r 0,992 0,996 0,996 0,998 0,998 0,992 0,992 0,998
r? 0,984 0,993 0,993 0,996 0,996 0,984 0,984 0,996
PR2-Hdp1 AIC 38,99 29,25 31,29 26,37 28,15 38,99 36,99 28,05
AIC, 42,99 33,25 43,29 30,37 40,15 42,99 37,99 40,05
AAIC 12,62 2,87 12,92 0,00 9,78 12,62 7,62 9,68
AIC, 0,0014 0,1857 0,0012 0,7809 0,0059 0,0014 0,0173 0,0062
r 0,993 0,999 0,999 1,000 1,000 0,999 0,993 1,000
r? 0,986 0,997 0,997 0,999 0,999 0,998 0,986 0,999
PR2-Hdp2 AIC 37,36 20,24 22,25 11,29 14,44 21,54 35,36 13,27
AIC, 41,36 24,24 34,25 15,29 26,44 33,54 36,36 25,27
AAIC 26,07 8,95 18,96 0,00 11,15 18,25 21,07 9,98
AIC, 0,0000 0,0112 0,0001 0,9783 0,0037 0,0001 0,0000 0,0067
r 0,991 0,994 0,994 0,996 0,997 0,991 0,991 0,997
r2 0,983 0,988 0,988 0,992 0,993 0,983 0,983 0,994
RI2-Hdo AlC 31,95 30,05 32,06 28,52 29,02 29,95 29,95 29,19
AIC, 37,95 36,05 56,06 34,52 53,02 31,29 31,29 53,19
AAIC 6,67 4,76 24,78 3,23 21,73 0,00 0,00 21,90
AIC, 0,0153 0,0397 0,0000 0,0855 0,0000 0,4297 0,4297 0,0000
r 0,994 0,993 0,993 0,994 0,992 0,994 0,994 0,994
r? 0,989 0,987 0,987 0,987 0,984 0,989 0,989 0,988
AIC 34,12 35,50 37,48 35,94 38,72 34,12 34,11 38,01
RJ3-Hdol
AIC, 35,12 39,50 49,48 39,94 50,72 35,12 35,12 50,01
AAIC 0,00 4,38 14,36 4,82 15,60 0,00 0,00 14,90
AIC,, 0,3122 0,0349 0,0002 0,0280 0,0001 0,3122 0,3122 0,0002
r 0,970 0,976 0,976 0,982 0,993 0,970 0,970 0,985
r? 0,940 0,953 0,953 0,964 0,985 0,940 0,940 0,970
AIC 35,45 34,18 36,18 33,26 30,51 33,45 33,45 34,60
RJ3-Hdp AIC, 41,45 40,18 60,18 39,26 54,51 34,79 34,79 58,60
AAIC 6,67 5,39 25,39 4,47 19,73 0,00 0,00 23,81
AIC, 0,0158 0,0300 0,0000 0,0475 0,0000 0,4439 0,4439 0,0000
Continua...
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Continuacdo da Tabela 7.

Horizonte BET  Freundlich ngli?g:é%h' Langmuir :;?enfnrglljiicrﬁ LF?;%E‘;:' Linear  Toth
r 0,970 0,976 0,976 0,982 0,993 0,970 0,970 0,985
r 0,940 0,953 0,953 0,964 0,985 0,940 0,940 0,970
AIC 35,45 34,18 36,18 33,26 30,51 33,45 33,45 34,60
RJ3-Hdp AIC, 41,45 40,18 60,18 39,26 54,51 34,79 34,79 58,60
AAIC 6,67 5,39 25,39 4,47 19,73 0,00 0,00 23,81
AIC, 0,0158 0,0300 0,0000 0,0475 0,0000 0,4439 0,4439 0,0000
r 0,922 0,922 0,922 0,922 0,932 0,922 0,922 0,927
r? 0,85 0,85 0,85 0,85 0,868 0,85 0,85 0,86
AIC 47,68 47,68 45,68 47,68 48,77 49,68 45,68 49,56
RJ3-Hoz AIC, 51,68 51,68 46,68 51,68 60,77 61,68 46,68 61,56
AAIC 5,00 5,00 0,00 5,00 14,1 15,00 0,00 14,88
AIC, 0,0352 0,0352 0,4286 0,0352 0,0004 0,0002 0,4286 0,0003
r 0,910 0,913 0,913 0,918 0,928 0,910 0,910 0,922
r? 0,828 0,834 0,834 0,842 0,861 0,828 0,828 0,850
R34-Hdp1 AIC 48,33 48,1 50,11 47,91 49,01 46,33 46,33 49,63
AIC, 52,33 52,1 62,11 51,91 61,01 47,33 47,33 61,63
AAIC 5,00 4,78 14,78 4,58 13,68 0,00 0,00 14,30
AIC, 0,0360 0,0403 0,0003 0,0445 0,0005 0,4391 0,4391 0,0003
r 0,849 0,855 0,855 0,860 0,865 0,860 0,849 0,865
r? 0,721 0,731 0,731 0,740 0,748 0,740 0,721 0,749
R34-Hdp2 AlC 47,59 47,13 49,13 46,97 48,72 46,97 45,59 48,74
AIC, 51,59 51,13 61,13 50,97 60,72 50,97 46,59 60,74
AAIC 5,00 4,55 14,55 4,38 14,13 4,38 0,00 14,16
AIC, 0,0581 0,0728 0,0005 0,0791 0,0006 0,0791 0,7078 0,0006
r 0,849 0,855 0,855 0,860 0,865 0,860 0,849 0,865
r? 0,721 0,731 0,731 0,740 0,748 0,740 0,721 0,749
AIC 47,59 47,13 49,13 46,97 48,72 46,97 45,59 48,74
RJ4-Hdp2
AIC, 51,59 51,13 61,13 50,97 60,72 50,97 46,59 60,74
AAIC 5,00 4,55 14,55 4,38 14,13 4,38 0,00 14,16
AIC, 0,0581 0,0728 0,0005 0,0791 0,0006 0,0791 0,7078 0,0006
r 0,996 0,998 0,998 0,998 0,998 0,998 0,996 0,998
r? 0,992 0,996 0,996 0,996 0,996 0,996 0,992 0,997
AIC 29,13 18,37 20,57 18,79 20,99 20,72 27,13 20,04
RJ8-Hdo AIC, 33,13 22,37 32,57 22,79 32,99 32,72 28,13 32,04
AAIC 10,76 0,00 10,20 0,42 10,62 10,35 5,76 9,67
AIC,, 0,0024 0,5278 0,0032 0,4272 0,0026 0,003 0,0296 0,0042
Continua...
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Continuacdo da Tabela 7.

Horizonte BET  Freundlich ngli?g:é%h' Langmuir :;?enfnrglljiicrﬁ LF?;%E‘;:' Linear  Toth
r 0,996 0,998 0,998 0,998 0,998 0,998 0,996 0,998
r 0,992 0,996 0,996 0,996 0,996 0,996 0,992 0,997
AIC 29,13 18,37 20,57 18,79 20,99 20,72 27,13 20,04
RJ8-Hdo AIC, 33,13 22,37 32,57 22,79 32,99 32,72 28,13 32,04
AAIC 10,76 0,00 10,20 0,42 10,62 10,35 5,76 9,67
AIC,, 0,0024 0,5278 0,0032 0,4272 0,0026 0,003 0,0296 0,0042
r 0,996 0,999 0,999 1,000 1,000 1,000 0,996 1,000
r? 0,992 0,998 0,998 0,999 0,999 1,000 0,992 0,999
RS1-Hdp AIC 35,48 20,10 22,14 12,65 15,22 14,33 33,48 14,58
AIC, 39,48 24,10 34,14 16,65 27,22 26,33 34,48 26,58
AAIC 22,82 7,45 17,49 0,00 10,57 9,68 17,83 9,93
AIC, 0,0000 0,0231 0,0002 0,9576 0,0049 0,0076 0,0001 0,0067
r 0,992 0,997 0,997 0,998 0,998 0,998 0,992 0,998
r? 0,984 0,993 0,993 0,996 0,996 0,996 0,984 0,997
AIC 23,72 13,86 15,87 10,98 12,94 10,98 21,72 12,47
RS3-Hdl AlCc 29,72 19,86 39,87 16,98 36,94 16,98 23,05 36,47
AAIC 12,74 2,88 22,90 0,00 19,97 0,00 6,08 19,5
AlICw 0,0007 0,1034 0,0000 0,4374 0,0000 0,4374 0,0209 0,0000
r 0,976 0,981 0,981 0,985 0,991 0,985 0,976 0,987
r2 0,952 0,962 0,962 0,971 0,982 0,971 0,952 0,975
] AlC 34,74 33,53 35,53 32,63 31,69 32,63 32,743 33,90
RS4-Hd) AIC, 40,74 39,53 59,53 38,63 55,69 38,63 34,08 57,90
AAIC 6,67 5,45 25,46 4,55 21,62 4,55 0,00 23,83
AIC, 0,0273 0,0501 0,0000 0,0786 0,0000 0,0786 0,7653 0,0000
r 0,991 0,990 0,991 0,990 0,989 0,991 0,991 0,99
r? 0,982 0,980 0,982 0,979 0,978 0,982 0,982 0,98
] AIC 36,17 34,57 33,84 35,41 37,28 36,17 34,17 37,12
RS5-Hd) AIC, 40,17 38,57 37,84 39,41 49,28 40,17 35,17 49,12
AAIC 5,00 3,40 2,67 4,24 14,11 5,00 0,00 13,95
AIC, 0,0474 0,1057 0,1518 0,0694 0,0005 0,0474 0,5773 0,0005
r 0,998 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 0,998 1,000
r? 0,996 1,000 1,000 0,999 1,000 1,000 0,996 1,000
RS5-Hdpj AIC 38,21 11,96 14,18 20,58 17,49 17,61 36,21 15,70
AIC, 42,21 15,96 26,18 24,58 29,49 29,61 37,21 27,70
AAIC 26,25 0.00 10,22 8,62 13,52 13,65 21,25 11,74
AIC,, 0,0000 0,9760 0,0059 0,0131 0,0011 0,0011 0.0000 0,0028
Continua...
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Continuacdo da Tabela 7.

Horizonte BET  Freundlich ngurr;ic:il(i)%h- Langmuir IE?enL?nrg:Jiicry-, L;;%E‘;ir:' Linear  Toth
r 0,998 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 0,998 1,000

r 0,996 1,000 1,000 0,999 1,000 1,000 0,996 1,000

RS5-Hdpj AIC 38,21 11,96 14,18 20,58 17,49 17,61 36,21 15,70
AIC, 42,21 15,96 26,18 24,58 29,49 29,61 37,21 27,70

AAIC 26,25 0.00 10,22 8,62 13,52 13,65 21,25 11,74

AIC,, 0,0000 0,9760 0,0059 0,0131 0,0011 0,0011 0.0000 0,0028

r 0,986 0,988 0,988 0,991 0,992 0,991 0,986 0,991

r? 0,973 0,977 0,977 0,981 0,985 0,981 0,973 0,983

AIC 31,94 33,39 35,40 32,78 33,26 34,78 31,94 34,36

SCl-Hz AIC, 33,27 39,39 59,40 38,78 57,26 58,78 33,27 58,36
AAIC 0,00 6,12 26,13 551 23,98 25,51 0,00 25,09

AIC,, 0,4739 0,0222 0,0000 0,0301 0,0000 0,0000 0,4738 0,0000

r 0,991 0,990 0,991 0,990 0,988 0,990 0,991 0,990

r? 0,982 0,981 0,982 0,981 0,977 0,981 0,982 0,980

AIC 25,48 25,01 26,43 25,41 27,99 25,41 23,48 27,21

SP1-Hpl AIC, 31,48 31,01 50,43 31,41 51,99 31,41 24,82 51,21
AAIC 6,67 6,19 25,61 6,59 27,17 6,59 0,00 26,39

AIC, 0,0309 0,0392 0,0000 0,0321 0,0000 0,0321 0,8657 0,0000

r 0,991 0,997 0,991 0,999 1,000 0,999 0,991 1,000

r2 0,983 0,994 0,983 0,998 0,999 0,998 0,983 1,000

AlC 34,04 24,03 36,05 16,60 13,64 18,66 32,05 9,57

SP1-Hp2 AIC, 38,04 28,03 48,05 20,60 25,64 30,66 33,05 21,57
AAIC 17,45 7,44 27,45 0,00 5,05 10,06 12,45 0,97

AIC, 0,0001 0,0140 0,0000 0,5787 0,0464 0,0038 0,0011 0,3558

Ao avaliar os valores de AIC. gerados pelo IsoFit para os modelos de sor¢édo de Cd
(Tabela 8), observou-se que Langmuir foi 0 que apresentou os menores valores para 9
horizontes, sendo, portanto, 0 mais indicado para descrever a adsor¢do de Cd em horizontes
organicos. Apds Langmuir, o modelo Linear apresentou os menores valores de AIC. em 8
horizontes, Freundich em 7, Langmuir com Particionamento Linear em 2, Toth e BET em 1
horizonte.

Levando em consideragdo os valores de AAIC; e AlC,, as equacgdes de Freundlich e
Linear também poderiam ser usadas para descrever a sor¢cdo de forma adequada para 14 e 8
horizontes, respectivamente.

Por apresentarem altos valores de AIC. e AAIC, e baixos valores de AlC., em relagdo
aos demais modelos, as equacdes de Freundlich com Particionamento Linear e Generalizada
Langmuir-Freundlich foram consideradas as menos adequadas para descrever a sor¢ao de Cd
em horizontes organicos.

Avaliando a sorcdo de Cd por &cidos humicos provenientes de lodo de estacdo de
tratamento de esgoto e de composto de residuo urbano, Canellas et al. (1999) observaram
melhor ajuste do modelo de Freundlich. J& Linhares et al. (2009) relataram bom ajuste dos
modelos de Freundlich e Langmuir a sor¢do de Cd em Latossolo e Argissolo.

35



Tabela 8. Comparacdo de modelos de adsorcao de Cd.
Horizonte BET  Freundlich Fgeali’rt]i(:ilci)(;’]h- Langmuir :;fenl?nrgﬁg Lsgg[?;il:,i;_ Linear  Toth
r 0,997 0,999 0,999 0,999 0,999 0,997 0,997 1,000
r? 0,994 0,999 0,999 0,999 0,999 0,994 0994 0,999
~ AIC 3636 19,65 21,71 18,22 21,45 34,36 3436 19,50
BA2-Hd) AIC, 40,36 23,65 33,71 22,22 33,45 35,36 3536 3150
AAIC 18,14 1,44 11,49 0,00 11,23 13,15 13,15 9,28
AIC, 00001  0,3236 0,0021 0,6636 0,0024 0,0009  0,0009  0,0064
r 0,997 1,000 1,000 1,000 0,999 1,000 0,997 1,000
r? 0,994 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,994 1,000
BA2- AIC 29,87 10,12 12,92 8,81 13,47 10,73 27,88 9,39
Hdoj3  alc, 33,87 14,12 24,92 12,81 25,47 22,73 28,88 21,39
AAIC 21,06 1,31 12,11 0,00 12,66 9,92 16,07 8,59
AIC, 00000  0,3362 0,0015 0,6475 0,0012 0,0045  0,0002  0,0088
r 0,997 1,000 1,000 1,000 0,999 1,000 0,997 1,000
r? 0,994 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,994 1,000
BA2- AIC 2987 10,12 12,92 8,81 13,47 10,73 27,88 9,39
Hdoj3  alc, 33,87 14,12 24,92 12,81 25,47 22,73 28,88 21,39
AAIC 21,06 1,31 12,11 0,00 12,66 9,92 16,07 8,59
AIC, 00000  0,3362 0,0015 0,6475 0,0012 0,0045  0,0002  0,0088
r 1,000 1,000 1,000 0,999 0,999 0,999 1,000 0,999
r? 1,000 0,999 0,999 0,999 0,998 0,999 1,000 0,999
BA3- AIC 2625 17,967 19,64 21,75 24,73 21,75 2425 2351
Hdopjl  Alc, 30,25 21,97 31,64 25,75 36,73 25,75 2525 3551
AAIC 828 0,00 9,67 3,78 14,76 378 3,29 13,54
AIC, 00105 06574 0,0052 0,0992 0,0004 0,992 0,272  0,0008
r 0,991 0,999 0,999 1,000 1,000 0,991 0,991 1,000
r? 0,982 0,997 0,997 0,999 0,999 0,982 0982 0,999
SFLH AIC 41,30 21,44 23,54 16,73 15,48 39,31 3931 17,22
AIC, 4530 25,44 35,54 20,73 27,48 40,31 4031 29,22
AAIC 24,57 4,71 14,81 0,00 6,75 19,58 19,58 8,49
AIC, 0,000  0,0830 0,0005 0,8740 0,0300 0,0000  0,0000 0,0125
r 0,998 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 0,998 1,000
r? 0,996 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 099 1,000
MAS- AIC 2942 8,37 10,59 7,81 6,86 7,81 27,42 1,04
Hdol AIC, 3542 14,37 34,59 13,81 30,86 13,81 28,76 2504
AAIC 21,61 0,55 20,78 0,00 17,04 0,00 1495 11,23
AIC, 00000 02744 0,0000 0,3620 0,0001 0,3620  0,0002  0,0013

Continua...
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Continuacdo da Tabela 8.

Horizonte BET  Freundlich ngli?g:é%h' Langmuir :;?enfnrglljiicrﬁ LF?;%E‘;:' Linear  Toth
r 0995 0,99 0,996 0,994 0,995 0994 0995 0,995
r 0,990 0,991 0,992 0,989 0,990 0,989 0,990 0,989
MAGS- AIC 34,54 27,763 29,54 29,743 30,45 29,743 32,548 31,00
Hdo2 AIC, 38,54 31,763 41,54 33,743 42,45 33,743 33,548 43,00
AAIC 6,78 0,00 9,78 1,98 10,69 1,98 1,79 11,24
AIC,, 0,0153 0,4530 0,0034 0,1680 0,0022 0,1680 0,1860 0,0016
r 0,995 0,999 0,999 1,000 8,238 1,000 0,995 1,000
r? 0,990 0,998 0,998 1,000 1,000 1,000 0,990 1,000
MGL-Hdo AIC 35,85 17,56 19,64 7,227 14,58 9,23 33,86 9,20
AIC, 39,85 21,56 31,64 11,23 20,24 21,23 34,86 21,20
AAIC 28,62 10,34 20,42 0,00 9,01 10,00 23,63 9,98
AIC, 0,0000 0,0055 0,0000 0,9710 0,0107 0,0065 0,0000 0,0066
r 0,995 0,999 0,999 1,000 8,238 1,000 0,995 1,000
r? 0,990 0,998 0,998 1,000 1,000 1,000 0,990 1,000
MGL-Hdo AIC 35,85 17,56 19,64 7,227 14,58 9,23 33,86 9,20
AIC, 39,85 21,56 31,64 11,23 20,24 21,23 34,86 21,20
AAIC 28,62 10,34 20,42 0,00 9,01 10,00 23,63 9,98
AIC, 0,0000 0,0055 0,0000 0,9710 0,0107 0,0065 0,0000 0,0066
r 0,997 0,996 0,996 0,996 0,995 0,997 0,997 0,996
r2 0,995 0,992 0,992 0,993 0,990 0,995 0,995 0,993
MS2-Hdodl AlC 32,90 31,40 33,09 32,57 35,01 32,90 30,905 34,44
AIC, 36,90 35,40 45,09 36,57 47,01 36,90 31,90 46,44
AAIC 5,00 3,50 13,19 4,67 15,10 5,00 0,00 14,53
AIC, 0,0571 0,1210 0,0010 0,0674 0,0004 0,0571 0,6960 0,0005
r 0,855 0,880 0,879 0,898 0,895 0,898 0,855 0,895
r? 0,731 0,774 0,774 0,806 0,800 0,806 0,731 0,800
PR2-Hdp1 AIC 54,18 51,37 53,37 50,47 52,58 50,47 52,18 52,62
AIC, 58,18 55,37 65,37 54,47 64,58 54,47 53,18 64,62
AAIC 5,00 2,18 12,19 12,89 11,40 12,89 0,00 11,44
AIC, 0,0331 0,1352 0,0009 0,2120 0,0013 0,2120 0,4030 0,0013
r 0,993 0,998 0,998 0,999 0,999 0,999 0,993 0,999
r? 0,987 0,997 0,997 0,997 0,997 0,997 0,987 0,998
AIC 39,09 24,49 26,51 22,81 24,32 22,81 37,09 23,97
PR2-Hdp2
AIC, 43,09 28,49 38,51 26,81 36,32 26,81 38,09 35,97
AAIC 16,28 16,11 11,70 0,00 9,51 0,00 11,29 9,16
AIC, 0,0001 0,1810 0,0012 0,4040 0,0035 0,4040 0,0014 0,0041
Continua...
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Continuacdo da Tabela 8.

Horizonte BET  Freundlich ngli?g:é%h' Langmuir :;?enfnrglljiicrﬁ LF?;%E‘;:' Linear  Toth
r 0,993 0,998 0,998 0,999 0,999 0,999 0,993 0,999
r 0,987 0,997 0,997 0,997 0,997 0,997 0,987 0,998
PR2-Hdp2 AIC 39,09 24,49 26,51 22,81 24,32 22,81 37,09 23,97
AIC, 43,09 28,49 38,51 26,81 36,32 26,81 38,09 35,97
AAIC 16,28 16,11 11,70 0,00 9,51 0,00 11,29 9,16
AIC,, 0,0001 0,1810 0,0012 0,4040 0,0035 0,4040 0,0014 0,0041
r 0,995 0,992 0,992 0,992 0,992 0,995 0,995 0,992
r? 0,990 0,985 0,985 0,984 0,983 0,989 0,990 0,984
AIC 30,95 28,29 30,22 29,90 30,78 28,15 28,95 31,05
RJ2-Hdo AIC, 36,95 34,29 54,22 35,90 54,78 52,15 30,29 55,05
AAIC 6,67 4,00 23,93 5,61 24,49 21,87 0,00 24,77
AIC, 0,0290 0,1099 0,0000 0,0490 0,0000 0,0000 0,8120 0,0000
r 0,997 0,996 0,996 0,996 0,996 0,997 0,997 0,997
r? 0,994 0,992 0,992 0,992 0,992 0,994 0,994 0,994
RI2-Hdol AIC 31,93 32,63 34,61 33,71 34,74 33,94 31,94 31,94
AIC, 32,93 36,63 46,61 37,71 46,74 37,94 32,94 32,94
AAIC 0,00 3,70 13,68 4,77 13,81 5,00 0,00 0,00
AIC,, 0,30 0,0473 0,0003 0,0276 0,0003 0,0246 0,30 0,30
r 0,945 0,950 0,950 0,952 0,952 0,952 0,945 0,952
r2 0,893 0,903 0,903 0,906 0,906 0,906 0,893 0,906
AlC 46,08 43,85 45,85 43,68 45,67 45,69 44,08 45,67
RJ3-Hdp AIC, 50,08 47,85 57,85 47,68 57,67 57,69 45,08 57,67
AAIC 5,00 2,76 12,76 2,59 12,59 12,61 0,00 12,58
AIC,, 0,0508 0,1554 0,0010 0,1693 0,0011 0,0011 0,6180 0,0011
r 0,985 0,984 0,984 0,985 0,984 0,985 0,985 0,985
r? 0,970 0,969 0,969 0,970 0,968 0,970 0,970 0,970
AIC 39,40 41,26 43,26 41,4 43,41 39,40 39,40 39,40
RJ3-Hoz AIC, 40,40 45,26 55,26 45,4 55,41 40,40 40,40 40,40
AAIC 0,00 4,86 14,86 5,00 15,01 0,00 0,00 0,00
AIC,, 0,2400 0,0211 0,0001 0,0197 0,0001 0,2400 0,2400 0,2400
r 0,993 0,994 0,995 0,989 0,992 0,996 0,993 0,991
r? 0,987 0,988 0,991 0,978 0,984 0,993 0,987 0,982
RI4-Hdp1 AIC 41,93 30,85 31,18 35,74 34,47 29,79 39,93 35,19
AIC, 45,93 34,85 43,18 39,74 46,47 41,79 40,93 47,19
AAIC 11,08 0,00 8,33 4,88 11,62 6,94 6,08 12,34
AIC, 10,0033 0,8400 0,0130 0,0730 0,0025 0,0262 0,0402 0,0018
Continua...
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Continuacdo da Tabela 8.

Horizonte BET  Freundlich ngli?g:é%h' Langmuir :;?enfnrglljiicrﬁ LF?;%E‘;:' Linear  Toth
r 0,989 0,988 0,989 0,987 0,987 0,989 0,989 0,987

r 0,978 0,977 0,979 0,974 0,974 0,979 0,978 0,975

R34-Hdp2 AIC 34,98 30,16 31,63 31,40 32,91 31,61 32,98 33,08
AIC, 38,98 34,16 43,63 35,40 4491 43,61 33,98 45,08

AAIC 4,99 0,18 9,64 1,49 10,93 9,63 0,00 11,09
AIC,, 0,0327 0,3640 0,0032 0,1960 0,0017 0,0032 0,3980 0,0016

r 0,871 0,879 0,879 0,884 0,886 0,884 0,871 0,888

r? 0,759 0,773 0,773 0,781 0,785 0,781 0,759 0,788

AIC 48,10 46,80 48,80 46,59 48,49 46,59 46,10 48,39

RJ8-Hdo AIC, 52,10 50,80 60,80 50,59 60,49 50,59 47,10 60,39
AAIC 5,00 3,71 13,71 3,49 13,39 3,49 0,00 13,29
AIC, 0,0515 0,0984 0,0007 0,1093 0,0008 0,1093 0,6275 0,0008

r 0,991 0,997 0,997 0,998 0,999 0,991 0,991 0,999

r? 0,981 0,993 0,993 0,997 0,997 0,981 0,981 0,998

RS1-Hdp2 AIC 40,69 28,80 30,84 24,08 25,96 38,70 38,70 24,47
AIC, 44,69 32,80 42,84 28,08 37,96 39,70 39,70 36,47

AAIC 16,62 4,73 14,77 0,00 9,88 11,62 11,62 8,40
AIC, 0,0002 0,0838 0,0006 0,8903 0,0064 0,0027 0,0027 0,0134

r 0,991 0,997 0,997 0,997 0,997 0,997 0,991 0,997

r2 0,981 0,994 0,993 0,994 0,994 0,993 0,981 0,994

RS3-Hd1 AlC 29,39 14,02 16,04 14,18 15,17 16,20 27,40 15,52
AIC, 33,39 18,02 28,04 18,18 27,17 28,20 28,40 27,52

AAIC 15,37 0,00 10,02 0,16 9,14 10,17 10,38 9,49
AIC, 0,0002 0,5099 0,0034 0,4707 0,0053 0,0032 0,0028 0,0044

r 0,991 0,997 0,997 0,997 0,997 0,997 0,991 0,997

r? 0,981 0,994 0,993 0,994 0,994 0,993 0,981 0,994

RS3-Hd1 AIC 29,39 14,02 16,04 14,18 15,17 16,20 27,40 15,52
AIC, 33,39 18,02 28,04 18,18 27,17 28,20 28,40 27,52

AAIC 15,37 0,00 10,02 0,16 9,14 10,17 10,38 9,49
AIC, 0,0002 0,5099 0,0034 0,4707 0,0053 0,0032 0,0028 0,0044

r 0,996 0,995 0,995 0,994 0,994 0,996 0,996 0,994

r2 0,992 0,99 0,99 0,989 0,989 0,992 0,992 0,988

] AlIC 34,89 31,60 33,56 33,44 34,61 32,02 32,90 34,76
RS4-Hdj AIC, 38,89 35,60 45,56 37,44 46,61 44,02 33,90 46,76
AAIC 5,00 1,71 11,66 3,55 12,71 10,13 0,00 12,86
AIC,, 0,0486 0,2520 0,0017 0,1004 0,0010 0,0037 0,5915 0,0010

Continua...
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Continuacdo da Tabela 8.

Horizonte BET  Freundlich ngurr;ic:il(i)%h- Langmuir IE?enL?nrg:Jiicry-, L;;%E‘;ir:' Linear  Toth
r 0,996 0,995 0,995 0,994 0,994 0,996 0,996 0,994
r 0,992 0,99 0,99 0,989 0,989 0,992 0,992 0,988
. AIC 34,89 31,60 33,56 33,44 34,61 32,02 32,90 34,76
RS4-Hd| AIC, 38,89 35,60 45,56 37,44 46,61 44,02 33,90 46,76
AAIC 5,00 1,71 11,66 3,55 12,71 10,13 0,00 12,86
AIC,, 0,0486 0,2520 0,0017 0,1004 0,0010 0,0037 0,5915 0,0010
r 0,997 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,997 0,999
r? 0,994 0,998 0,998 0,998 0,998 0,998 0,994 0,998
. AIC 35,63 22,37 24,50 21,84 24,42 23,84 33,64 23,81
RS5-Hd) AIC, 39,63 26,37 36,50 25,84 36,42 35,84 34,64 35,81
AAIC 13,80 0,53 10,66 0,00 10,59 10,01 8,80 9,98
AIC, 0,0006 0,4247 0,0027 0,5549 0,0028 0,0037 0,0068 0,0038
r 0,998 1,000 1,000 0,999 1,000 0,999 0,998 0,999
r? 0,996 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,996 0,999
RS5-Hdpj AIC 37,69 17,77 19,81 22,68 21,01 21,94 35,69 24,38
AIC, 41,69 21,77 31,81 26,68 33,01 33,94 36,69 36,38
AAIC 19,91 0,00 10,04 4,91 11,23 12,16 14,92 14,61
AIC, 0,0000 0,9093 0,0060 0,0781 0,0033 0,0021 0,0005 0,0006
r 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
r2 0,998 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,998 0,999
AlC 28,56 21,15 23,15 20,79 23,33 22,79 26,56 22,95
Sci-H2 AIC, 32,56 25,15 35,15 24,79 35,33 34,79 27,56 34,95
AAIC 1,77 0,36 10,36 0,00 10,54 10,00 2,77 10,15
AIC, 0,0096 0,3927 0,0026 0,4691 0,0024 0,0032 0,1174 0,0029
r 0,996 0,998 0,998 0,996 0,996 0,996 0,996 0,997
r? 0,993 0,995 0,996 0,992 0,992 0,992 0,993 0,994
AIC 34,41 22,62 24,16 26,62 27,83 28,62 32,42 26,29
SP1-Hpl AIC, 38,41 26,62 36,16 30,62 39,83 40,62 33,42 38,29
AAIC 11,8 0,00 9,54 4,00 13,21 14,00 6,81 11,67
AIC, 0,0023 0,8441 0,0072 0,1140 0,0011 0,0008 0,0281 0,0025
r 0995 0999 0,995 0,999 0,999 0999 0995 100
r? 0,989 0,999 0,989 0,999 0,999 0,999 0,989 0,999
AIC 36,90 15,12 38,90 16,02 15,94 16,02 34,91 15,92
SP1-Hpl AIC, 40,90 19,12 50,90 20,02 27,94 20,02 35,91 27,92
AAIC 21,79 0,00 31,79 0,90 8,82 0,90 16,79 8,80
AIC,, 0,0000 0,4350 0,0000 0,2771 0,0053 0,2771 0,0001 0,0053

A partir da analise dos valores de AIC. gerados para cada modelo de adsorcdo de Cu
(Tabela ) observou-se que a equagdo de Freundlich foi a que melhor se ajustou para 14
horizontes. Em seguida vieram a Generalizada Langmuir-Freundlich para 4 horizontes,
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Langmuir com Particionamento Linear para 3, Langmuir para 2, BET, Linear e Toth para um
horizonte.

Considerando AAIC. e AIC,, o0 modelo de Langmuir com Particionamento Linear
mostrou-se adequado para 8 horizontes, Langmuir e Generalizada Langmuir-Freundlich para
4, Freundlich com Particionamento Linear em 3, Linear e Toth em 2 e BET em 1 horizonte.

Observou-se que a equacdo de Freundlich se destacou em relacdo as demais, pois foi
selecionada como a mais adequada para a maioria dos horizontes estudados, com base nos trés
critérios analisados (AIC., AAIC. e AlIC,,). Por outro lado, a equagdo de BET foi selecionada
apenas para 1 horizonte, sendo a menos indicada para estudos de adsor¢do de Cu em
horizontes com altos teores de matéria organica.

Ao comparar a adequacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich a adsorcéo de Cu
em Latossolo, Gongalves et al. (2013) também selecionaram a equacgdo de Freundlich como a
mais adequada para descrever tal fendmeno. Ja Martins (2005) relata que Langmuir e
Freundlich descrevem igualmente a adsorcdo de Cu nesses solos. Chaves et al. (2009)
observaram 0 mesmo resultado em Plintossolo e Linhares et al. (2010) em solos brasileiros de
diferentes classes. Por outro lado, Canellas et al. (1999) observaram melhor ajuste do modelo
de Langmuir para descrever a adsor¢do de Cu por acidos humicos provenientes de lodo de
estacdo de tratamento de esgotos e residuo urbano.

Tabela 9. Comparacdo de modelos de adsorcdo de Cu.

Horizonte BET Freundlich Fgeaurrt]itzi[il(i)cnh- Langmuir Ilgfenl?nn;lljlgr; L;;Btml;ir:_ Linear  Toth
r 0,978 0,998 0,998 0,997 0,999 0,997 0,978 0,999

r 0,956 0,996 0,996 0,994 0,999 0,994 0,956 0,999

i AIC 7981 54,29 56,32 57,48 49,37 57,48 77,84 48,40
BAZ-Hdj AIC, 8381 58,29 68,32 61,48 61,37 61,48 78,84 60,40
AAIC 25,53 0,00 10,03 3,20 3,08 3,20 20,55 2,11
AIC, 0,0000 0,5070 0,0030 0,1030 0,1080 0,1030 0,0000 0,1760

r 0,967 0,998 0,998 0,994 0,999 1,000 0,966 1,000

r’ 0,934 0,996 0,996 0,987 0,999 1,000 0,934 0,999

BA2-Hdoj3 AIC 80,71 51,83 53,85 59,84 46,66 38,48 78,74 44,97
AIC. 8471 55,83 65,85 63,84 58,66 50,48 79,74 56,97

AAIC 34,22 5,35 15,37 13,35 8,18 0,00 29,26 6,49
AIC,, 0,0000 0,0610 0,0000 0,0010 0,0150 0,8880 0,0000 0,0350

r -0,02 0,127 0,127 -0,02 0,276 0,221 -0,02 0,357

r 0,000 0,016 0,016 0,000 0,076 0,049 0,000 0,127

AIC 93,44 89,32 89,32 91,45 91,06 89,12 91,45 90,65

BA3-Hdopjl
AIC, 97,44 93,32 93,32 92,45 103,06 93,12 92,45 102,65
AAIC 4,99 0,87 0,87 0,00 10,61 0,67 0,00 10,20
AIC, 0,0200 0,1580 0,1580 0,2440 0,0010 0,1740 0,2440  0,0010
Continua...
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Continuacdo da Tabela 9.

Horizonte BET  Freundlich ngurrtli(iiil(i)cnh- Langmuir IE?enl?an:Jii:rﬁ L;;gmg:' Linear  Toth
r 0,942 0,999 0,999 0,972 0,998 0,998 0,942 0,995
r? 0,888 0,998 0,998 0,944 0,997 0,996 0,887 0,99
AIC 8221 44,15 46,56 65,56 48,93 50,54 80,24 56,87
DFL-Hd2 AIC. 86,21 48,15 58,56 69,56 60,93 62,54 81,24 68,87
AAIC 38,06 0,00 10,41 21,41 12,78 14,39 33,09 20,72
AIC,, 0,0000 0,9920 0,0050 0,0000 0,0020 0,0010 0,0000 0,0000
r 0,917 0,993 0,993 0,99 0,999 0,917 0,917 0,998
r? 0,841 0,986 0,986 0,979 0,997 0,841 0,841 0,996
MAS-HdoL AIC 85,67 59,65 59,65 64,11 51,50 83,70 83,70 54,71
AIC, 89,67 63,65 63,65 68,11 63,50 84,70 84,70 66,71
AAIC 26,17 0,14 0,14 46,11 0,00 21,20 21,20 3,21
AIC, 0.0000 0,294 0,294 0,032 0,316 0.0000 0.0000 0,064
r 0,909 0,996 0,996 0,977 0,999 0,991 0,909 0,995
r’ 0,827 0,992 0,992 0,954 0,997 0,983 0,826 0,991
MAS-Hdo2 AIC 83,98 52,41 52,41 65,68 47,53 59,24 82,01 57,10
AIC. 87,98 56,41 56,41 69,68 59,53 71,24 83,01 69,10
AAIC 31,57 0,00 0,00 13,28 3,12 14,84 26,60 12,69
AIC, 0,0000 0,4520 0,4520 0,0010 0,0950 0,0000 0,0000 0,0010
r 0,936 0,997 0,997 0,988 1.000 0,999 0,935 1.000
r 0,876 0,993 0,993 0,975 0,999 0,998 0,875 0,999
MGL-Hdo AIC 83,64 54,11 56,11 62,93 43,33 48,99 81,67 42,24
AIC, 87,64 58,11 68,11 66,93 55,33 60,99 82,67 54,24
AAIC 33,40 3,87 13,87 12,69 1,09 6,75 28,43 0,00
AIC, 0,0000 0,0820 0,0010 0,0010 0,3290 0,0190 0,0000 0,5680
r 0,935 0,966 0,966 0,954 0,965 0,954 0,935 0,966
r 0,874 0,933 0,934 0,911 0,932 0,911 0,873 0,934
MS2-Hdod AIC 8255 68,57 70,60 70,52 70,68 70,52 80,58 70,53
AIC, 86,55 72,57 82,60 74,52 82,68 74,52 81,58 82,53
AAIC 13,98 0,00 10,02 1,95 10,11 1,95 9,01 9,96
AlIC,, 0,0010 0,5600 0,0040 0,2110 0,0040 0,2110 0,0060 0,0040
r 0,901 0,994 0,994 0,982 0,999 0,998 0,901 0,998
r 0,812 0,988 0,988 0,965 0,999 0,995 0,812 0,995
PR2-Hdpl AIC 86,49 58,44 58,44 65,87 46,34 54,95 84,51 56,44
AIC, 90,49 62,44 62,44 69,87 58,34 66,95 85,51 68,44
AAIC 32,15 4,10 4,10 11,53 0,00 8,61 27,17 10,10
AIC, 0,0000 0,1010 0,1010 0,0020 0,7810 0,0110 0,0000 0,0050
Continua...
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Continuacdo da Tabela 9.

Horizonte BET  Freundlich ngurrtli(iiil(i)cnh- Langmuir IE?enl?an:Jii:rﬁ L;;gmg:' Linear  Toth
r 0,901 0,994 0,994 0,982 0,999 0,998 0,901 0,998

r? 0,812 0,988 0,988 0,965 0,999 0,995 0,812 0,995

PR2-Hdpl AIC 86,49 58,44 58,44 65,87 46,34 54,95 84,51 56,44
AIC. 90,49 62,44 62,44 69,87 58,34 66,95 85,51 68,44

AAIC 32,15 4,10 4,10 11,53 0,00 8,61 27,17 10,10
AIC, 0,0000 0,1010 0,1010 0,0020 0,7810 0,0110 0,0000 0,0050

r 0,931 0,999 0,998 0,977 0,999 0,996 0,931 0,996

r? 0,867 0,998 0,997 0,955 0,999 0,993 0,867 0,992

PR2-Hdp2 AIC 85,13 47,17 52,07 68,29 46,37 57,33 83,16 59,97
AIC, 89,13 51,17 64,07 72,29 58,37 69,33 84,16 71,97

AAIC 37,96 0,00 12,90 21,12 71,97 18,16 32,99 20,80
AIC, 0,0000 0,9720 0,0020 0,0000 0,0270 0,0000 0,0000 0,0000

r 0,959 0,997 0,998 0,952 0,994 0,999 0,958 0,986

r’ 0,919 0,994 0,997 0,906 0,987 0,998 0,918 0,971

AIC 8231 50,85 49,08 69,25 57,25 44,56 80,35 63,42

RJ2-Hdo AIC. 86,31 54,85 61,08 73,25 69,25 56,56 81,35 75,42
AAIC 31,46 0,00 6,23 18,40 14,40 1,71 26,50 20,57
AIC,, 0,0000 0,6800 0,0300 0,0000 0,0010 0,2890 0,0000 0,0000

r 0,995 0,995 0,995 0,995 0,997 0,995 0,995 0,995

r 0,991 0,991 0,991 0,991 0,994 0,991 0,991 0,991

RI3-Hdol AIC 68,83 70,83 72,83 68,83 59,04 68,83 68,83 68,83
AIC, 69,83 74,83 84,83 69,83 71,04 69,83 69,83 69,83

AAIC 0,00 5,00 15,00 0,00 1,21 0,00 0,00 0,00
AIC,, 0,1780 0,0150 0,0000 0,1780 0,0970 0,1780 0,1780 0,1780

r 0,981 0,996 0,996 0,990 0,995 0,990 0,981 0,995

r 0,962 0,991 0,991 0,981 0,991 0,981 0,962 0,991

AIC 79,77 58,96 61,04 64,22 61,13 64,28 77,80 61,32

RJ3-Hdp AIC, 83,77 62,96 73,04 68,22 73,13 68,22 78,80 73,32
AAIC 20,80 0,00 10,08 5,26 10,17 5,26 15,84 10,36

AIC,, 0.0000 0,86 0,006 0,062 0,005 0,062 0.0000 0,005

r 0,961 0,996 0,997 0,954 0,993 0,954 0,960 0,986

r 0,923 0,992 0,995 0,910 0,986 0,911 0,922 0,972

R34-Hdp1 AIC 81,90 52,48 52,28 68,91 58,03 68,91 79,94 63,27
AIC, 85,90 56,48 64,28 72,91 70,03 72,91 80,94 75,27

AAIC 29,42 0,00 7,80 16,43 13,55 16,43 24,46 18,79
AIC, 0,0000 0,9780 0,0200 0,0000 0,0010 0,0000 0,0000 0,0000

Continua...
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Continuacdo da Tabela 9.

Horizonte BET  Freundlich ngurrtli(iiil(i)cnh- Langmuir IE?enl?an:Jii:rﬁ L;;gmg:' Linear  Toth
r 0,980 0,985 0,990 0,947 0,980 0,992 0,979 0,980
r? 0,960 0,970 0,980 0,896 0,960 0,984 0,959 0,960
R34-Hdp2 AIC 77,04 57,55 56,95 66,01 61,23 55,78 75,10 61,38
AIC. 81,04 61,55 68,95 70,01 73,23 67,78 76,10 73,38
AAIC 19,49 0,00 7,40 8,46 11,68 6,22 14,55 11,82
AIC,, 0,0000 0,9170 0,0230 0,0130 0,0030 0,0410 0,0010 0,0020
r 0,940 0,996 0,996 0,988 0,999 0,999 0,939 0,997
r? 0,883 0,991 0,991 0,976 0,997 0,998 0,882 0,994
AIC 8291 54,77 56,78 61,91 49,72 47,04 80,94 55,87
RJ8-Hdo AIC, 86,91 58,77 68,78 65,91 61,72 59,04 81,94 67,87
AAIC 28,14 0,00 10,01 7,14 2,95 0,27 23,17 9,10
AIC, 0,0000 0,4660 0,0030 0,0130 0,1070 0,4060 0,0000 0,0050
r 0,976 0,999 0,999 0,990 0,999 0,992 0,976 0,999
r’ 0,953 0,999 0,999 0,981 0,998 0,984 0,953 0,998
AIC 78,79 43,23 45,64 61,35 47,73 62,07 76,84 50,12
RS3-Hdl AIC., 82,79 47,23 57,64 65,35 59,73 74,07 77,84 62,12
AAIC 35,56 0,00 10,41 18,12 12,50 26,84 30,61 14,89
AIC,, 0,0000 0,9920 0,0050 0,0000 0,0020 0,0000 0,0000 0,0010
r 0,978 0,999 0,998 0,998 1,000 0,978 0,978 1,000
r 0,957 0,997 0,997 0,996 1,000 0,957 0,956 1,000
RS4-Hdj AIC 80,45 53,66 55,93 57,14 31,71 82,47 78,49 35,19
AIC, 8445 57,66 67,93 61,14 43,71 94,47 79,49 47,19
AAIC 40,74 13,95 24,21 17,42 0,00 50,75 35,77 34,79
AIC, 0,0000 0,0010 0,0000 0,0000 0,8500 0,0000 0,0000 0,1490
r 0,881 0,977 0,977 0,999 0,999 0,999 0,881 0,999
r 0,776 0,955 0,955 0,998 0,999 0,998 0,776 0,998
. AIC 88,14 69,28 69,28 51,58 50,18 51,58 86,15 51,24
RS5-Hd) AIC, 92,14 73,28 73,28 55,58 62,18 55,58 87,15 63,24
AAIC 36,56 17,70 17,70 0,00 6,60 0,00 31,58 7,67
AlIC,, 0,0000 0,0000 0,0000 0,4860 0,0180 0,4860 0,0000 0,0110
r 0,984 0,996 0,996 0,992 0,996 0,997 0,984 0,995
r 0,969 0,991 0,991 0,984 0,991 0,993 0,969 0,991
RS5-Hdpj AIC 78,71 60,01 62,02 64,48 62,23 60,41 76,72 62,63
AIC, 82,71 64,01 74,02 68,48 74,23 72,41 77,72 74,63
AAIC 18,70 0,00 10,01 4,47 10,22 8,39 13,71 10,61
AIC, 0,0000 0,8760 0,0060 0,0940 0,0050 0,0130 0,0010 0,0040
Continua...
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Continuacdo da Tabela 9.

Horizonte BET Freundlich ngli?i(:il(i)%h' Langmuir :;?enugnn;lljiicrl; Ls:gmzz' Linear  Toth
r 0,997 0,999 0,999 0,997 0,998 0,997 0,997 0,999
r? 0,994 0,999 0,999 0,993 0,995 0,993 0,994 0,997
AIC 73,56 50,19 51,04 61,59 59,90 61,59 71,58 57,48
SCL-H2 AIC, 77,56 54,19 63,04 65,59 71,90 65,59 72,58 69,48
AAIC 23,36 0,00 8,85 11,40 17,70 11,40 18,39 15,28
AIC,  0,0000 0,9810 0,0120 0,0030 0,0000 0,0030 0,0000 0,0000
r 0,963 0,997 0,997 0,990 0,998 1.000 0,963 0,998
r2 0,928 0,994 0,995 0,980 0,996 0,999 0,927 0,996
AIC 82,04 54917.00 58136.00 62849.00 54071.00 44204.00 80068.00 54017.00
SP1-Hpl AIC, 86,04 58917.00 70136.00 66849.00 66071.00 56204.00 81068.00 66017.00
AAIC  29836.00 2713.00 13932.00 10645.00 9867.00 0.00 24864.00 9813.00
AIC,  0.0000 0,202 0,001 0,004 0,006 0,782 0.0000 0,006
r 0,949 0,999 0,999 0,984 1,000 0,998 0,949 0,998
r? 0,901 0,998 0,998 0,969 0,999 0,996 0,900 0,996
AIC 83,68 46,56 49,21 66,14 43,46 53,61 81,70 55,00
SP1-Hp2 AIC, 87,68 50,56 61,21 70,14 55,46 65,61 82,70 67,00
AAIC 37,12 0,00 10,66 19,58 491 15,05 32,15 16,44
AIC,  0,0000 0,9160 0,0040 0,0000 0,0790 0,0000 0,0000 0,0000

Os menores valores de AlC, para 0s modelos de sorcao de Pb foram observados para o
modelo de Freundlich em 11 horizontes, o que o torna o modelo mais adequado para
descrever a adsorcdo de Pb em solos com alto teor de matéria organica (Tabela ). Apos
Freundlich, os mais adequados foram Langmuir para 10 horizontes, Langmuir com
Particionamento Linear e Freundlich com Particionamento Linear para 6 horizontes, Linear,
BET e Generalizada Langmuir-Freundlich em 2 e Toth em 1 horizonte.

Percebe-se que, de acordo com AIC., os modelos de Langmuir e Freundlich podem
descrever de forma adequada a adsorcéo de Pb. No entanto, a AAIC, e AIC,, revelou que o
modelo de Langmuir se mostrou o melhor modelo para 14 horizontes, enquanto o de
Freundlich foi 0 melhor para 12.

Linhares et al. (2009) observaram bom ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich a
adsorcdo de Pb em Latossolo e Argissolo.

Estudando a adsorcdo de Pb em sedimentos costeiros coletados na Coréia,
Oh et al. (2009) utilizaram o coeficiente de determinacéo para selecdo de modelos. Percebe-se
que Langmuir teve melhor ajuste aos dados. Porém, Freundlich também apresentou bom
ajuste.
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Tabela 10. Comparagédo de modelos de adsorcéo de Pb.

Freundlich-

Langmuir-

Langmuir-

Horizonte BET  Freundlich Partition Langmuir Freundlich  Partition Linear Toth

r 0,996 0,999 0,999 0,998 0,998 0,998 0,996 0,998

r2 0,992 0,997 0,997 0,995 0,996 0,995 0,992 0,996

. AlC 71,10 53,16 55,15 58,43 58,12 58,43 69,11 59,41

BA2-Hd) AIC, 75,10 57,16 67,15 62,43 70,12 62,43 70,11 71,41

AAIC 17,94 0,00 9,99 5,26 12,95 5,26 12,94 14,24

AIC,,  0,0000 0,8660 0,0060 0,0620 0,0010 0,0620 0,0010 0,0010

r 0,984 0,997 0,997 1,000 1,000 1,000 0,984 1,000

r2 0,968 0,994 0,994 0,999 0,999 0,999 0,968 0,999

BA2- AlC 75,49 57,02 59,02 46,76 47,24 48,61 73,50 47,95

Hdoj3 AIC, 79,49 61,02 71,02 50,76 59,24 60,61 7450 59,95

AAIC 28,72 10,26 20,26 0,00 8,47 9,84 23,74 9,19

AIC,,  0,0000 0,0060 0,0000 0,9640 0,0140 0,0070 0,0000  0,0100

r 0,998 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,998 1,000

r2 0,996 0,998 0,998 0,999 0,999 0,999 0,996 0,999

BA3- AlIC 5,98 51,26 53,26 48,19 49,64 50,18 57,78 48,36

Hdopjl  alc, 6377 55,26 65,26 52,18 61,64 62,18 58,78 60,36

AAIC 1159 30,74 13,08 0,00 94,61 10,00 65,97 81,76

AIC,,  0,0020 0,1670 0,0010 0,7760 0,0070 0,0050 0,0290 0,0130

r 0,942 0,975 0,975 0,970 0,976 0,970 0,942 0,973

r2 0,887 0,951 0,951 0,940 0,953 0,940 0,887 0,946

AIC 84,08 69,86 69,86 71,16 71,57 73,16 82,08 74,93

DF1-Hd2 AIC, 88,08 73,86 73,86 75,16 83,57 85,16 83,08 86,93

AAIC 14,23 0,00 0,00 13,06 97,16 11,31 92,29 13,07

AIC,,  0,0000 0,3930 0,3930 0,2050 0,0030 0,0010 0,0040  0,0010

r 0,976 0,993 0,993 0,993 0,994 0,993 0,976 0,994

r 0,953 0,987 0,987 0,985 0,989 0,985 0,953 0,988

MAGS- AlIC 80,31 64,42 64,42 65,82 65,59 65,82 78,32 65,84

Hdol AIC, 84,31 68,42 68,42 69,82 77,59 69,82 79,32 77,84

AAIC 15,89 0,00 0,00 1,40 9,17 1,40 10,90 9,42

AIC,,  0,0000 0,3310 0,3310 0,1650 0,0030 0,1650 0,0010  0,0030

r 0,964 0,997 0,997 0,997 1,000 0,964 0,964 1,000

r2 0,929 0,994 0,994 0,994 1,000 0,929 0,929 1,000

MADS5- AlC 82,01 56,92 56,92 59,04 44,06 80,02 80,02 44,28

Hdo2 AIC, 86,01 60,92 60,92 63,04 56,06 81,02 81,02 56,28

AAIC 29,95 4,86 4,86 6,98 0,00 24,96 24,96 0,22

AIC,,  0,0000 0,0420 0,0420 0,0140 0,4760 0,0000 0,0000  0,4260
Continua...
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Continuacdo da Tabela 10.

Horizonte BET Freundlich ngli?g:écnh' Langmuir :;?enugnn;lljiicrl; L;\;l?tz?il;z- Linear  Toth
r 0,964 0,997 0,997 0,997 1,000 0,964 0,964 1,000

r? 0,929 0,994 0,994 0,994 1,000 0,929 0,929 1,000

MAGS- AIC 82,01 56,92 56,92 59,04 44,06 80,02 80,02 44,28
Hdo2 AIC, 86,01 60,92 60,92 63,04 56,06 81,02 81,02 56,28
AAIC 29,95 4,86 4,86 6,98 0,00 24,96 24,96 0,22

AIC,,  0,0000 0,0420 0,0420 0,0140 0,4760 0,0000 0,0000 0,4260

r 0,945 0,991 0,991 0,999 0,999 0,999 0,945 0,999

r2 0,894 0,982 0,982 0,997 0,998 0,998 0,894 0,998

MG1-Hdo AIC 83,23 64,10 64,10 53,32 52,13 54,22 81,24 52,90
AIC, 87,23 68,10 68,10 57,32 64,13 66,22 82,24 64,90

AAIC 29,91 10,78 10,78 0,00 6,81 8,90 24,98 7,58

AIC,  0,0000 0,0040 0,0040 0,9290 0,0310 0,0110 0,0000 0,0210

r 0,963 0,984 0,984 0,992 0,994 0,992 0,963 0,995

r? 0,927 0,967 0,967 0,984 0,988 0,984 0,927 0,991

MS2-Hdod AlC 79,51 70,20 70,20 65,77 66,04 65,77 77,52 64,54
AIC, 83,51 74,20 74,20 69,77 78,04 69,77 78,52 76,54

AAIC 13,75 4,44 4,44 0,00 8,27 0,00 8,75 6,78

AIC,  0,0000 0,0480 0,0480 0,4380 0,0070 0,4380 0,0060 0,0150

r 0,942 0,988 0,988 0,961 0,988 0,972 0,942 0,983

r? 0,887 0,976 0,976 0,923 0,976 0,946 0,887 0,966

PR2-Hdp1 AIC 73,54 53,61 53,61 59,86 55,58 59,79 71,54 67,71
AIC, 79,54 59,61 59,61 65,86 79,58 83,79 72,88 91,71

AAIC 19,94 0,00 0,00 6,25 19,97 24,18 13,27 32,10

AIC,,  0,0000 0,4890 0,4890 0,0210 0,0000 0,0000 0,0010 0,0000

r 0,959 0,983 0,983 0,991 0,989 0,992 0,959 0,983

r? 0,920 0,967 0,967 0,983 0,978 0,984 0,92 0,966

PR2-Hdp2 AlC 70,45 55,14 55,14 51,76 55,07 53,61 68,45 58,36
AIC, 76,45 61,14 61,14 57,76 79,07 77,61 69,79 82,36

AAIC 18,69 3,38 3,38 0,00 21,30 19,84 12,02 24,60

AIC,, 0,0000 0,1350 0,1350 0,7290 0,0000 0,0000 0,0020 0,0000

r 0,939 0,939 0,939 0,939 0,938 0,939 0,939 0,939

r2 0,882 0,882 0,882 0,882 0,879 0,882 0,882 0,882

AIC 76,97 78,97 80,97 76,97 79,91 76,97 76,97 76,97

RJ2-Hdo AIC, 77,97 82,97 92,97 77,97 91,91 77,97 77,97 77,97
AAIC 0,00 5,00 15,00 0,00 13,94 0,00 0,00 0,00

AIC,, 0,1970 0,0160 0,0000 0,1970 0,0000 0,1970 0,1970 0,1970

Continua...
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Continuacédo da Tabela 10.

Freundlich-

Langmuir-

Langmuir-

Horizonte BET Freundlich Partition Langmuir Freundlich  Partition Linear Toth
r 0,999 1,000 1,000 0,999 0,999 0,999 0,999 1,000
r2 0,997 0,999 0,999 0,999 0,998 0,999 0,997 0,999
RJ3-HdoL AlIC 63,21 45,32 47,33 48,51 52,81 48,51 61,24 48,61
AIC, 67,21 49,32 59,33 52,51 64,81 52,51 62,24 60.61
AAIC 17,89 0,00 10,00 3,19 15,49 3.19 12,92 11.29
AIC,,  0,0000 0,7050 0,0050 0,1430 0,0000 0,1430 0,0010  0,0020
r -0,661 - - -0,657 - -0,657 -0,661 -0,681
r? 0,438 - - 0,431 - 0,431 0438 0,464
AlC 81,31 75,13 75,13 77,29 75,13 77,29 79,31 81,85
RJ3-Hdp AIC, 87,31 76,46 76,46 83,29 76,46 83,29 80,65 105,85
AAIC 10,85 0,00 0,00 6,82 0,00 6,82 4,18 29,39
AIC,  0,0010 0,3130 0,3130 0,0100 0,3130 0,0100 0,0390  0,0000
r 0,906 0,977 0,977 0,989 0,993 0,989 0,906 0,987
r2 0,821 0,955 0,955 0,978 0,985 0,978 0,821 0,973
R34-Hdp1 AlIC 62,96 45,46 45,46 42,78 43,03 42,78 60,96 48,75
AIC, 74,96 57,46 57,46 54,78 - 54,78 62,96 -
AAIC 20,18 2,68 2,68 0,00 - 0,00 8,19 -
AIC,,  0,0000 0,1030 0,1030 0,3930 - 0,3930 0,0070 -
r 0,949 0,995 0,995 0,984 0,996 0,984 0,949 0,996
r2 0,901 0,989 0,989 0,968 0,992 0,968 0,901 0,992
RI4-Hdp2 AlIC 85,19 61,38 61,38 68,59 61,79 68,59 83,21 61,67
AIC, 89,19 65,38 65,38 72,59 73,79 72,59 84,21 73,67
AAIC 2381 0,00 0,00 7,21 8,41 7,21 18,83 8,29
AIC,,  0,0000 0,4800 0,4800 0,0130 0,0070 0,0130 0,0000  0,0080
r 0,943 0,991 0,991 0,996 0,997 0,996 0,943 0,996
r2 0,889 0,983 0,983 0,991 0,993 0,991 0,889 0,992
AlIC 83,32 63,54 63,54 61,42 59,86 61,42 81,33 60,98
RJ8-Hdo AIC, 87,32 67,54 67,54 65,42 71,86 65,42 82,33 72,98
AAIC 21,90 2,12 2,12 0,00 6,44 0,00 16,90 7,56
AIC,,  0,0000 0,1260 0,1260 0,3630 0,0150 0,3630 0,0000  0,0080
r 0,982 1,000 1,000 0,994 0,999 0,999 0,982 0,999
r2 0,964 0,999 0,999 0,987 0,998 0,998 0,963 0,997
AlC 78,99 44,45 46,46 62,82 52,80 50,76 77,01 61,65
RS3-Hd1 AIC, 82,99 48,45 58,46 66,82 64,80 62,76 78,01 73,65
AAIC 3454 0,00 10,01 18,37 16,35 14,31 29,56 25,20
AIC,,  0,0000 0,9920 0,0070 0,0000 0,0000 0,0010 0,0000  0,0000
Continua...
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Continuacdo da Tabela 10.

Horizonte BET Freundlich ngli?g:;%h' Langmuir :;?enugnn;lljiicrl; Ls:ﬂml;ir:_ Linear  Toth
r 0,999 0,974 0,975 0,936 0,972 0,937 0,999 0,982
r? 0,997 0,949 0,951 0,877 0,945 0,877 0,997 0,965
. AIC 70,87 59,61 61,45 66,09 62,02 66,09 68,87 66,03
RS4-Hd) AIC, 76,87 65,61 85,45 72,09 86,02 72,09 70,20 90,03
AAIC 11,25 0,00 19,84 6,48 20,41 6,48 4,59 24,41
AIC,  0,0030 0,8450 0,0000 0,0330 0,0000 0,0330 0,0850 0,0000
r 0,906 0,930 0,930 0,945 0,940 0,945 0,906 0,937
r2 0,820 0,866 0,865 0,892 0,884 0,892 0,820 0,879
] AIC 81,28 76,25 78,25 74,94 77,32 74,94 79,28 77,57
RSS-Hdj AIC, 85,28 80,25 90,25 78,94 89,32 78,94 80,28 89,57
AAIC 6,34 1,32 11,32 0,00 10,39 0,00 1,35 10,63
AIC, 0,0140 0,1680 0,0010 0,3240 0,0020 0,3240 0,1650 0,0020
r 0,975 0,975 0,975 0,976 0,980 0,976 0,975 0,979
r? 0,951 0,951 0,951 0,953 0,960 0,954 0,951 0,959
RS5-Hdpj AIC 60,58 60,58 62,58 60,57 61,20 60,56 58,58 62,32
AIC. 6658.00 66,58 86,58 66,57 85,20 66,56 59,92 86,32
AAIC 6,67 6,67 26,67 6,65 25,29 6,65 0,00 26,41
AIC, 0,0310 0,0310 0,0000 0,0310 0,0000 0,0320 0,8750 0,0000
r 0,997 0,999 0,999 0,997 0,998 1,000 0,997 0,999
r? 0,994 0,999 0,999 0,993 0,997 1,000 0,994 0,997
AIC 73,55 50,19 51,02 61,59 57,51 45,75 71,58 56,82
SCI-H2 AIC, 77,55 54,19 63,02 65,59 69,51 57,75 72,58 68,82
AAIC 23,36 0,00 8,83 11,40 15,32 3,56 18,39 14,63
AIC,,  0,0000 0,8440 0,0100 0,0030 0,0000 0,1420 0,0000 0,0010
r 0,958 0,995 0,995 0,998 0,999 0,999 0,958 0,999
r? 0,918 0,990 0,990 0,995 0,999 0,998 0,918 0,999
AlC 82,21 60,20 60,20 56,72 49,78 50,72 80.22 49,51
SP1-Hpl AIC, 86,21 64,20 64,20 60,72 61,78 62,72 81,22 61.51
AAIC 25,49 3,48 3,48 0,00 1,05 2,00 20,50 0,79
AIC,, 0,0000 0,0590 0,0590 0,3350 0,1980 0,1230 0,0000 0,2260
r 0,935 0,983 0,983 0,991 0,991 0,991 0,935 0,991
r2 0,875 0,966 0,966 0,981 0,982 0,981 0,875 0,982
AIC 83,86 67,63 67,63 64,20 65,70 64,20 81,87 65,83
SP1-Hp2 AIC, 87,86 71,63 71,63 68,20 77,70 68,20 82,87 77,83
AAIC 19,66 3,42 3,42 0,00 9,50 0,00 14,66 9,62
AIC,  0,0000 0,0760 0,0760 0,4200 0,0040 0,4200 0,0000 0,0030

Percebe-se que alguns resultados obtidos sdo diferentes de resultado descritos na
literatura, 0 que provavelmente se deve a diferenca das caracteristicas dos adsorventes
utilizados nos estudos e/ou ao critério utilizado para selegdo dos modelos.

Os modelos de adsor¢édo selecionados como 0s mais adequados neste trabalho foram
semelhantes aos escolhidos por Covelo et al. (2008), que apontaram o modelo de Langmuir
como o que melhor descreve a adsorcao de Zn, Cd e Pb e o de Freundlich para a adsorcédo de
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Cu em horizontes histicos. Além disso, assim como diversos autores, eles utilizaram o
coeficiente de determinacédo para a selecdo dos modelos, o que ndo foi possivel neste trabalho
devido & proximidade entre os valores de r* gerados pelo IsoFit para as diferentes equagdes.

Como exemplo disso, pode-se citar o horizonte BA2-Hdoj3. De acordo com r e r?, a
sorcdo de Pb poderia ser adequadamente descrita através dos modelos de Langmuir,
Generalizada Langmuir-Freundlich, Langmuir com Particionamento Linear e Toth, pois todos
apresentaram r = 1,000 e r* = 0,999. Contudo, a anélise do AIC,, da AAIC e da AICq, de
cada um dos modelos revelou que o mais ajustado as condi¢des de adsor¢do de Pb nestes
horizontes é o de Langmuir. O segundo modelo mais adequado foi o de Freundlich. Se o
critério de escolha tivesse sido r e r?, este modelo ndo teria aparecido entre os melhores por
apresentar r= 0,997 e r* = 0,994, valores inferiores aos modelos selecionados.

Gongalves et al. (2013) selecionaram o modelo de Freundlich como o mais adequado
para descrever a sor¢do de Cu em relacdo a Langmuir, pois apresentaram, respectivamente,
r = 0,962 e r* = 0,933. No estudo de adsorcdo de Cu deste trabalho, observou-se que no
horizonte RJ2-Hdo, por exemplo, a equacdo de Freundlich apresentou r = 0,997 e r* = 0,994,
enquanto Freundlich com Particionamento Linear apresentou r = 0,998 e r’ = 0,997. De
acordo com os coeficientes de correlacdo e determinagédo, a segunda equacdo seria a mais
adequada por apresentarem valores mais proximos a 1. No entanto, AIC., AAIC.; e AIC,
mostraram que Freundlich parece ser a mais adequada para descrever a sor¢édo de Cu.

Destaca-se, entdo, a importancia de utilizar critérios adequados para selecionar os
modelos a serem utilizados em estudos de sor¢do. O uso de modelos inadequados pode levar a
interpretacdes equivocadas dos resultados.

O AIC, foi um bom critério para a selecdo dos modelos de adsorcdo de metais. Como
em alguns horizontes os diferentes modelos apresentaram valores de AIC. proximos entre si,
com uma variacdo muito pequena, a AAIC, indicou os modelos que poderiam descrever a
adsorcdo de metais de forma adequada, apesar de ndo terem sido selecionados como 0s
melhores. J& a AlIC,, confirmou a adequagdo do modelo selecionado. De acordo com este
critério, 0 modelo que apresenta o valor mais proximo a 1 é tido como o mais adequado.
Portanto, a AIC, desconsidera os modelos que também poderiam descrever a adsor¢do de
forma adequada mas ndo foram os selecionados.

4.3. Parametros das Isotermas e Rela¢do com os Atributos dos Solos

Os horizontes utilizados nesse trabalho foram organizados em tabelas por metal e
ordem decrescente dos valores de QO, capacidade méaxima de adsor¢do segundo a equacao de
Langmuir.

A Tabela apresenta os parametros gerados pelo IsoFit para os modelos selecionados
como mais adequados para estudos de sor¢édo de Zn.
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Tabela 11. Parametros de isotermas de adsorcdo de Zn gerados pelo IsoFit.

i i Linear Langmuir
Perfil Horizonte
Ky Qo0
RJ3 Hdol 357,73 6721,39
MS2 Hdol 106,83 2919,65
BA3 Hdopjl 166,61 2426,08
BA2 Hdj 115,60 2301,79
SP1 Hpl 29,35 2081,87
RJ2 Hdo 550,47 2059,86
RS5 Hdj 102,78 2038,21
RJ4 Hdpl 64,32 1329,28
RS4 Hdj 122,28 1266,82
RS5 Hdpj 422,65 1184,66
RJ3 Hdp 101,48 1067,23
BA2 Hdoj2 35,66 905,62
PR2 Hdpl 136,85 884,41
MAS5 Hdol 76,58 881,93
SC1 H2 614,88 701,19
RJ4 Hdp2 39,99 620,45
RJ8 Hdo 32,43 613,49
SP1 Hp2 43,94 586,93
PR2 Hdp2 58,51 564,91
MAS Hdo2 45,73 547,21
DF1 Hd2 52,83 510,63
MG1 Hdo 42,07 499,45
RS3 Hd1l 13,60 228,32
RS5 Hdj 102,78 2038,21
RJ4 Hdpl 64,32 1329,28
RS4 Hdj 122,28 1266,82
RS5 Hdpj 422,65 1184,66
RJ3 Hdp 101,48 1067,23
BA2 Hdoj2 35,66 905,62
PR2 Hdpl 136,85 884,41
MAS Hdol 76,58 881,93
SC1 H2 614,88 701,19
RJ4 Hdp2 39,99 620,45
RJ8 Hdo 32,43 613,49
SP1 Hp2 43,94 586,93
PR2 Hdp2 58,51 564,91
MADS Hdo2 45,73 547,21

Continua...



Continuacdo da Tabela 11.

. . Linear Langmuir
Perfil Horizonte
Ky Qo
DF1 Hd2 52,83 510,63
MG1 Hdo 42,07 499,45
RS3 Hd1 13,60 228,32

O Coeficiente de Distribuicdo (Ky), parametro de isoterma que apresenta
comportamento linear, indica a intensidade da adsor¢do. Quanto menor o valor de K4, menor a
adsorcdo e, consequentemente, maior quantidade do metal fica disponivel em solucédo
(Soares, 2004). Os horizontes apresentaram valores de Ky variando de 13,60 a 614,88, com
média de 144,92.

Segundo o modelo de Langmuir, QO representa a capacidade maxima de adsor¢éo por
um substrato. Portanto, quanto maior o valor de Q0, maior a capacidade adsortiva do solo. De
acordo com este modelo, os horizontes histicos analisados possuem a capacidade de adsorver,
em média, 1432,23 mg kg™” de Zn. Percebe-se uma grande variagdo da capacidade adsortiva
entre os horizontes estudados (228,32 a 6721,39 mg kg™), o que ocorre devido as diferentes
caracteristicas que cada um apresenta.

A Tabela 12 apresenta os parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich, os que
melhor descrevem a sorcao de Cd em horizontes histicos.

Tabela 12. Parametros de isotermas de adsor¢cdo de Cd gerados pelo IsoFit.

) . Langmuir Freundlich
Perfil Horizonte
Qo0 Kt
RJ3 Hdol 6885,00 742,19
MS2 Hdol 4968,82 161,69
BA3 Hdopj1 3298,33 251,14
SC1 H2 3271,50 913,67
RS4 Hdj 2064,99 161,91
RJ2 Hdo 1808,00 544,88
RS5 Hdpj 1274,80 483,07
RS5 Hdj 1159,28 177,58
MAS Hdol 1067,80 111,11
BA2 Hdj 1033,08 165,60
MAS5 Hdo2 908,50 80,51
PR2 Hdp2 760,79 129,35
MG1 Hdo 688,28 86,53
SP1 Hpl 680,32 66,95
BA2 Hdoj2 633,91 48,20
RJ4 Hdp2 615,28 49,28
RJ3 Hdp 603,23 116,86
RJ4 Hdp1 580,46 121,64
DF1 Hd2 575,72 119,61
Continua...
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Continuacdo da Tabela 12.

Perfil Horizonte Langmuir Freundlich
Q0 Kt
SP1 Hp2 543,18 74,79
PR2 Hdpl 494,68 278,61
RJ8 Hdo 431,00 79,44
RS3 Hdl 211,52 23,59

De acordo com o0 modelo de Langmuir, os horizontes estudados possuem a capacidade
de adsorver, em média, 1502,54 mg kg™. QO variou de 211,52 a 6885 mg kg™ de Cd.

Observa-se que, segundo o modelo de Langmuir, os horizontes histicos estudados
apresentam maior capacidade de adsorcdo de Cd (1502,54 mg kg™) em relacdo ao Zn

(1432,23 mg kg™).
O modelo de Freundlich admite que a energia de ligacdo entre adsorvente e adsorbato

diminui conforme os sitios sdo ocupados (Soares, 2004). A constante de Freundlich (Ky) esta
relacionada a afinidade entre adsorvente e adsorbato. Quanto maior o valor de Ky, maior a
afinidade entre os colGides e os ions metélicos. Para a adsor¢do de Cd, foram observados

valores de K variando de 23,59 a 913,67, com média de 216,88.
A Tabela 13 apresenta os parametros dos modelos de Freundlich e Langmuir com
Particionamento Linear, que foram os que melhor descreveram a sor¢édo de Cu.

Tabela 13. Parametros de isotermas de Cu gerados pelo IsoFit.

. ) Freundlich Langmuir com Particionamento Linear
Perfil Horizonte
Ks Ko Qo
BA3 Hdopjl 2283,66 0,00 3066,13
RS5 Hdj 1474,88 0,00 4454 47
RS5 Hdpj 1326,32 345,45 2068,18
PR2 Hdpl 1182,41 31,87 2232,39
PR2 Hdp2 1092,51 43,59 1930,24
MAS5 Hdol 978,10 25,76 2419,53
SP1 Hp2 940,60 47,59 1942,21
SC1 H2 918,15 0,00 10382,33
MAS5 Hdo2 908,39 20,93 1729,28
BA2 Hdj 893,99 0,00 5621,57
MG1 Hdo 869,84 29,22 2040,12
SP1 Hpl 813,48 53,19 2116,87
RJ2 Hdo 809,40 22,83 1458,47
RJ8 Hdo 799,84 25,84 1964,51
RS4 Hdj 797,59 88,49 2886,98
DF1 Hd2 786,58 22,39 1552,04
RJ4 Hdpl 758,42 0,00 2673,52
MS2 Hdol 721,31 0,00 3483,41
Continua...
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Continuacdo da Tabela 13.

. i Freundlich Langmuir com Particionamento Linear
Perfil Horizonte
Ks Ko Qo

BA2 Hdj 893,99 0,00 5621,57
MG1 Hdo 869,84 29,22 2040,12
SP1 Hpl 813,48 53,19 2116,87
RJ2 Hdo 809,40 22,83 1458,47
RJ8 Hdo 799,84 25,84 1964,51
RS4 Hdj 797,59 88,49 2886,98
DF1 Hd2 786,58 22,39 1552,04
RJ4 Hdpl 758,42 0,00 2673,52
MS2 Hdol 721,31 0,00 3483,41
BA2 Hdoj2 672,72 42,60 2079,91
RJ3 Hdp 663,30 0,00 5282,92
RS3 Hd1 539,88 6,37 3246,86
RJ4 Hdp2 438,56 17,58 1014,59

Observa-se que, para a sor¢do de Cu, o valor de Ky apresentou valor médio superior
(939,54) ao de Cd (216,54), o que sugere que o Cu possui maior afinidade com solos
organicos em relacdo ao Cd. Os menores valores de K; foram de 438,57, enquanto os maiores

foram 2283,66.

Para 0 modelo de Langmuir com Particionamento Linear, a capacidade maxima de
sorcdo de Cu nos horizontes é de 2983,93 mg kg™. Segundo este modelo, o horizonte que
possui menor capacidade adsortiva consegue adsorver 1014,59 mg kg™ de Cu. O que possui
maior capacidade adsorve 10382,33 mg kg™. O parametro K}, apresenta valor médio de 37,44,
minimo de 0 e méaximo de 345,45.

De acordo com a equacdo de Freundlich, BA3-Hdopjl, RS5-Hdj, RS5-Hdpj e

PR2-Hdp1 s&o os horizontes que possuem maior afinidade com o Cu.

A Tabela 14 apresenta os parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich,

selecionados como mais adequados para descrever a sorc¢ao de Pb.

Tabela 14. Parametros de isotermas de Pb gerados pelo IsoFit.

Perfil Horizonte Langmuir Freundlich
Qo0 Kt
PR2 Hdpl 4048,85 4876,41
RS4 Hdj 5376,68 4527,92
RS5 Hdj 5657,75 3755,24
BA2 Hdj 9787,92 3677,49
PR2 Hdp2 5115,37 3451,59
BA3 Hdopjl 23077,46 3295,59
RJ4 Hdpl 4937,67 2879,97
MS2 Hdol 9177,12 2783,16
MAS5 Hdol 7481,38 2628,84
RJ3 Hdp 2611,31 2560,96
Continua...
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Continuacdo da Tabela 14.

Perfil Horizonte Langmuir Freundlich
Qo0 Ks
DF1 Hd2 3964,79 2338,06
MG1 Hdo 5014,44 2162,23
SP1 Hp2 4821,21 1993,10
MAS5 Hdo2 4798,35 1787,50
RJ8 Hdo 4907,49 1755,65
SP1 Hpl 4783,93 1619,03
BA2 Hdoj2 7002,51 1279,30
RJ4 Hdp2 4273,67 1259,94
RJ3 Hdol 15661,54 1122,22
RS3 Hd1 4850,11 1055,96
SC1 H2 10398,65 918,35

Segundo o modelo de Langmuir, os horizontes histicos possuem maior capacidade de
adsorcdo de Pb (7035,63 mg kg™ de Pb) do que Cd (1502,54 mg kg™) e Zn (1432,23 mg kg™).
A capacidade adsortiva de chumbo nestes solos variou de 2611,31 a 23077,19 mg kg™.

Analisando o K¢, observa-se valor médio de 2463,27, o que sugere que 0 Pb possui
maior afinidade com os solos estudados em relagdo a Cu (939,54) e Cd (216,54). O valor
minimo observado para a constante de Freundlich foi 918,35 e o méaximo 4876,41.

A anélise de valores dos parametros dos modelos gerados pelo IsoFit permite estimar a
capacidade adsortiva e/ou a afinidade dos metais com os solos estudados.

Segundo o modelo de Langmuir, os horizontes histicos possuem maior capacidade de
adsorver Pb, seguido de Cd e Zn. Segundo o modelo de Freundlich, o Pb é o metal que possui
maior afinidade pelos coldides presentes nas amostras, seguido de Cu e Cd.

Os resultados obtidos neste estudo corroboram os apresentados por Covelo et al.
(2008), uma vez que os autores relatam maior afinidade da matéria organica do solo pelo Pb,
seguido de Cu, Cd e Zn.

Meurer et al. (2010) relatam resultados semelhantes. Segundo os autores, a afinidade
dos metais pela matéria organica do solo segue a seguinte sequéncia: Cu>Pb>Cd>Zn. De
acordo com Silva et al. (2010), a afinidade de ligantes organicos com metais pode ser avaliada
a partir da constante de estabilidade dos complexos substancias himicas-metais (Tabela 2).

A fim de compreender a relacdo entre os parametros dos modelos selecionados e 0s
atributos do solo que mais influenciam na adsor¢do dos metais, foi realizada uma matriz de
correlacéo.

Verificou-se que, para Zn ( Tabela 14) o Coeficiente de Determinagdo, parametro
extraido do modelo Linear, apresentou correlacdo positiva e significativa com o teor total de
nitrogénio, matéria organica e soma das fracbes humicas. O parametro QO, extraido do
modelo de Langmuir, apresentou correlacdo positiva e significativa com o teor total de
nitrogénio e cidos falvicos dos horizontes histicos estudados.

Para o Cd (Tabela 16), o modelo selecionado como melhor (Langmuir) apresentou
também correlacdo positiva e significativa com o teor total de nitrogénio e &cidos fulvicos. O
parametro K (Freundlich) apresentou correlacdo positiva e significativa com o teor de matéria
organica e nitrogénio total.

De acordo com a equagdo de Langmuir, os horizontes que possuem maior capacidade
de adsorver Zn (Tabela ) e Cd (Tabela ) sdo: RJ3-Hdol; MS2-Hdol, e BA3-Hdopj1.

55



O horizonte histico RS3-Hd1 foi o que menos adsorveu estes metais. Dentre estes,
RJ3-Hdol é o que apresenta maior teor de matéria organica, nitrogénio e acidos fulvicos
(Tabela 5), enquanto RS3-Hd1 foi o que apresentou menor teor de matéria organica entre
estes. Estes atributos dos solos apresentaram correlacao positiva e significativa com Q0, como
pode ser observado na Tabela 15 e na Tabela 16.

Para o Cu (Tabela 17), os parametros Kse K, ndo apresentaram correlagdo com os
atributos do solo. Q0 (Langmuir com Particionamento Linear) apresentou correlagdo com
nitrogénio total.

Nas isotermas de Pb (Tabela 18), Q0 (Langmuir) apresentou correlacdo com o teor de
matéria organica, nitrogénio total, &cidos fulvicos e soma das fra¢cdes himicas.

Segundo K, 0s horizontes que possuem maior afinidade com o Pb sdo PR2-Hdpl,
RS4-Hdj, RS5-Hdj, BA2-Hdj e PR2-Hdp2. A sequéncia de afinidade com Cu foi BA3-
Hdopj1, RS5-Hdj, RS5-Hdpj, PR2-Hdpl e PR2-Hp?2.

Os resultados obtidos na Correlagdo de Pearson corroboram com a hipotese de que a
matéria organica influencia fortemente na adsorcdo de metais em horizontes histicos. Para 0s
quatro metais, os parametros das isotermas que mais apresentaram correlacdo positiva e
significativa foram: o teor de matéria organica, o nitrogénio e os acidos fulvicos,
demonstrando a importancia desses componentes da matéria organica do solo para a adsor¢ao
dos metais. Pires (2004) também observou que a materia organica é um fator diferencial na
adsorcdo de chumbo e zinco em solos de diferentes classes.

A maior parte dos parametros apresentou correlagdo com o teor de N, 0 que ocorre
devido a grande quantidade de N presente na matéria organica dos Organossolos.

Dick et al. (2009) relatam que o enriquecimento relativo de N nas substancias himicas
e a presenca de estruturas nitrogenadas amidicas, relativamente labeis, indicam um
aprisionamento de compostos organicos herdados do residuo original ou produzidos pela
biomassa microbiana.

Segundo esses mesmos autores, 0s principais grupos funcionais que compfem a
mateéria organica do solo sdo: grupo carboxilico, enol, OH-fendlico e quinona, que geralmente
apresentam comportamento acido. A elevada reatividade dos acidos humicos e falvicos ocorre
em funcgdo da abundancia de grupos funcionais que contém oxigénio, tais como as carboxilas
e hidroxilas fenolicas, que Ihes conferem acidez.

Em geral, os acidos falvicos sdo menos arométicos e mais carboxilados quando
comparados aos acidos humicos (Dick, et al., 2009). Frequentemente (90 a 99%) dos grupos
funcionais carboxilicos (pKa préximo a 3) estdo dissociados entre valores de pH de 4 e 5. A
hidroxila fendlica dissocia apenas em valores de pH mais elevados, na faixa de 7 a 9.
Portanto, a contribuigdo com cargas negativas em solos &cidos € muito limitada.

Os horizontes histicos utilizados neste trabalho apresentam valores de pH variando
entre 2,5 e 5,9, com média de 4,34 (Tabela 4). Nestas condi¢des de acidez, possivelmente a
maior contribuicdo na adsorcdo de metais ocorreu através de reagbes com grupamentos
carboxilicos, que apresentam um pKa proximo a 3. As correlagcBes positivas e altamente
significativas observadas entre os parametros de sorcdo, para Zn, Cd e Pb com os &cidos
falvicos se justificam, pois essa fracdo himica é menos aromatica e mais carboxilada.
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Tabela 15. Correlagéo entre os parametros dos modelos de adsorc¢do de Zn e atributos do solo.

pH MM MO C-CHN N-CHN C/IN C-FAF C-FAH C-HUM SOMA Mn Fe
Ky -0,14 -0,49** 0,49** 0,40 0,58** -0,12 0,15 0,25 0,48* 0,44* 0,11 0,09
Qo0 0,08 -0,40 0,40 0,29 0,62** -0,27 0,55** 0,24 0,25 0,32 0,16 -0,16

Onde: QO = capacidade maxima de adsorcédo (Modelo de Langmuir); Ky = Coeficiente de Distribuicdo (Modelo Linear).
* significante ao nivel de 5%; ** significante ao nivel de 1%.

Tabela 16. Correlacéo entre os parametros dos modelos de adsor¢édo de Cd e atributos do solo.

pH MM MO C-CHN N-CHN C/N C-FAF C-FAH C-HUM  SOMA Mn Fe
Qo0 0,03 -0,30 0,30 0,18 0,52** -0,28 0,48* 0,12 0,19 0,22 0,19 -0,04
Ks -0,01 -0,45* 0,45* 0,34 0,63** -0,21 0,33 0,26 0,36 0,38 0,22 -0,05

Onde: QO = capacidade méxima de adsor¢do (Modelo de Langmuir); K¢= Constante de Freundlich (Modelo de Freundlich).
* significante ao nivel de 5%; ** significante ao nivel de 1%.

Tabela 17. Correlacéo entre os parametros dos modelos de adsor¢édo de Cu e atributos do solo.

pH MM MO C-CHN N-CHN C/N C-FAF C-FAH C-HUM SOMA Mn Fe
Qo0 0,03 -0,30 0,30 0,18 0,52** -0,28 0,48* 0,12 0,19 0,22 0,19 -0,04
K -0,01 -0,45* 0,45* 0,34 0,63** -0,21 0,33 0,26 0,36 0,38 0,22 -0,05

Onde: K; = Constante de Freundlich (Modelo de Freundlich); K, = Coeficiente de Particdo e QO = capacidade méaxima de adsor¢édo (Modelo de Langmuir com
Particionamento Linear).
* significante ao nivel de 5%; ** significante ao nivel de 1%.

Tabela 18. Correlagéo entre os parametros dos modelos de adsor¢éo de Pb e atributos do solo.

pH MM MO C-CHN N-CHN C/N C-FAF C-FAH C-HUM SOMA Mn Fe
Qo0 -0,22 -0,54** 0,54** 0,37 0,54** -0,12 0,61** 0,35 0,39 0,44* 0,04 -0,21
Ks -0,35 -0,17 0,16 0,30 0,09 0,27 -0,11 0,33 0,22 0,27 -0,03 -0,37

Onde: QO = capacidade maxima de adsorcéo (Modelo de Langmuir); K = Constante de Freundlich (Modelo de Freundlich).
* significante ao nivel de 5%; ** significante ao nivel de 1%.
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A fim de compreender de uma maneira mais detalhada a influéncia dos principais
atributos do solo no fenbmeno da adsorcdo de metais, foi realizada uma Analise de
Componentes Principais (ACP).

As tabelas Tabela 19., Tabela 20., Tabela 21. e Tabela 22. apresentam as componentes
1, 2, 3 e 4, geradas na Analise de Componentes Principais entre os parametros dos modelos de
isotermas selecionadas como mais adequadas para descrever a adsorcdo de Zn, Cd, Cu e Pb,
respectivamente, e os principais atributos do solo que interferem no fenémeno.

Ao analisar a Tabela 19., observa-se que a primeira componente explica 37% da
adsorcdo de Zn em horizontes organicos. Os atributos que apresentaram maior peso nessa
componente foram os teores de C total, acido humico, humina e material mineral (negativo).
Esses atributos estdo diretamente relacionados a adsorcdo, uma vez que constituem o0s
coldides organicos e minerais do solo. Na segunda componente, que explica 26% do
fendmeno, os teores de H+Al (acidez potencial), Ca e Mn apresentaram maior peso. A acidez
proporciona o aparecimento de cargas que variam em funcdo do pH do meio, o que é
fundamental para que a matéria organica seja capaz de adsorver metais. O teor de Mn esta
relacionado ao teor de 6xidos de Mn presentes no solo, que também contribuem para a
adsorcdo. As componentes 3 e 4 explicam apenas 10% cada, sendo o K e a fragdo acido
falvico os atributos de maior peso respectivamente. Essas quatro componentes foram
utilizadas pelo fato de, em conjunto, explicarem cerca de 79% da adsor¢éo de Zn nas amostras
dos horizontes organicos estudados.

Tabela 19. Analise de Componentes Principais entre os parametros das isotermas de
adsorcédo de Zn e os atributos do solo.

CP1 CP2 CP3 CP4
pH -0,2571 0,2018 -0,1539 -0,2211
Ca 0,1465 0,3511 0,3131 0,0931
Mg 0,1653 0,3100 0,2612 0,1392
K -0,0798 0,2614 0,4491 0,0611
CTC 0,3031 -0,2306 0,2889 0,0449
H+AL 0,2471 -0,3831 0,1735 0,0003
MM -0,3799 -0,0377 0,0947 0,0409
C-CHN 0,3828 -0,0191 -0,0201 0,0048
N-CHN 0,2766 0,2928 -0,1610 -0,1196
C-FAF 0,1798 0,2567 -0,1577 -0,4311
C-FAH 0,3449 -0,1633 0,0408 -0,0623
C-HUM 0,3364 0,0370 -0,0500 0,1119
Mn -0,1246 0,3861 0,2920 0,1606
Fe -0,1184 0,0066 -0,3771 0,2819
Ky 0,1866 0,2314 -0,3644 0,3372
Qo0 0,1566 0,2878 -0,2059 -0,3071
b 0,0716 0,0689 -0,1671 0,6211
Variagéo total (%) 0,3711 0,2057 0,1064 0,1053
Variagdo acumulada (%) 0,3711 0,5768 0,6832 0,7885

Onde: CP = componente.

A Figura 5. representa graficamente as componentes 1 e 2, que representam a maior
parte da explicacdo dos resultados (cerca de 58%). Assim, pode-se observar a relacdo entre 0s

58



parametros das isotermas que melhor descrevem a adsor¢do de Zn em horizontes organicos e
0s principais atributos que interferem no fenémeno.

Observa-se que os parametros Ky (Modelo Linear) e Q0 (Modelo de Langmuir) sdo
representados por pontos que estdo localizados no mesmo quadrante e proximos aos pontos
referentes ao teor de &cido fulvico, humina, nitrogénio total, Ca e Mg, o que indica que ha
uma relacdo entre esses parametros e os atributos. As substancias humicas sdo fundamentais
para a adsor¢do em solos organicos, pois sdo a principal fonte de cargas capazes de adsorver
cations metélicos nesses solos. A relacdo com o N deve-se ao fato de este elemento ser
encontrado em grandes quantidades na estrutura da matéria orgénica do solo. O teor de Ca e
Mg esta relacionado a soma de bases do solo. Esses resultados corroboram os resultados
obtidos na correlacdo de Pearson.

CP1+ CP2 = 58%
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Figura 5. Grafico de pesos de CP1 x CP2 geradas na ACP entre os pardmetros das isotermas
de adsorcdo de Zn e os atributos do solo (Grafico Biplot).

As quatro componentes apresentadas na Tabela 20. explicam 76% da adsor¢do de Cd
em horizontes organicos. Na componente 1, que explica 36% dos resultados, observa-se maior
peso dos coldides do solo (material mineral, C total, 4&cido hiumico e humina), assim como
observado para Zn. Na segunda componente, que explica 21% dos resultados, a acidez
potencial, o teor de Mn e o parametro Q0 do Modelo de Langmuir apresentaram maior peso.
A componente 3 explica 11% dos resultados e os atributos que apresentaram maior peso
foram os teores de Ca, Mg e K, além dos parametros QO e b (Modelo de Langmuir) e 1/n
(Modelo de Freundlich). Apesar de explicar apenas 1% dos resultados, a quarta componente
foi a que apresentou maior peso para 0s parametros b, K¢ e 1/n, além do teor de K.

Tabela 20. Anélise de Componentes Principais entre os parametros das isotermas de
adsorcéo de Cd e os atributos do solo.

CP1 CP2 CP3 CP4
pH -0,2478 0,2093 -0,1236 0,1661
Ca 0,1527 0,3093 0,3847 0,0366
Mg 0,1677 0,2618 0,3451 0,0389
K -0,0644 0,2429 0,3208 -0,4602

Continua...
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Continuacao da Tabela 20.

CP1 CP2 CP3 CP4
CTC 0,2872 -0,2527 0,2342 -0,1103
H+AL 0.2280 -0,3877 0,0937 -0,1065
MM -0,3744 -0,0030 0,0539 -0,0565
C-CHN 0,3726 -0,0584 0,0251 0,0413
N-CHN 0,2834 0,2563 -0,0993 0,0923
C-FAF 0,1950 0,2406 -0,2187 0,0905
C-FAH 0,3299 -0,1851 0,0575 0,0987
C-HUM 0,3301 -0,0003 0,0103 -0,0158
Mn -0,1082 0,3697 0,2953 -0,2068
Fe -0,1226 0,0129 -0,1956 0,2731
Q0 0,1487 0,3225 -0,3228 0,0012
b -0,0434 -0,0072 0,3800 0,5611
Ks 0,1835 0,2915 -0,0568 0,3598
1/n 0,2211 0,1781 -0,3305 -0,3755
Variacao total (%) 0,3600 0,2091 0,1075 0,0847
Variacdo acumulada (%) 0,3600 0,5691 0,6765 0,7612

As componentes 1 e 2 foram plotadas por explicarem 57% dos resultados (Erro!
Fonte de referéncia ndo encontrada.). Observa-se que os parametros Q0 (Langmuir), Ks e
1/n (Freundlich) apresentam relacdo com Ca, Mg, teor de &cido falvico, humina e N por
situarem-se no mesmo quadrante. Assim como observado para Zn, os teores de nitrogénio,
acido fulvico, Ca e Mg foram atributos importantes para a adsor¢do de Cd nos horizontes
organicos estudados. Na correlacdo de Pearson, Q0 também apresentou correlacdo com o teor
de N e acido fulvico, enquanto K apresentou relagdo com o teor de matéria organica e N total.
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Figura 6. Grafico de pesos de CP1 x CP2 geradas na ACP entre 0s parametros das isotermas
de adsorcéo de Cd e os atributos do solo (Gréafico Biplot).

Ao analisar a Tabela 21, observa-se que as 4 componentes utilizadas explicam 75%
dos resultados. Os atributos que apresentaram maior peso na primeira componente, que
explica 36%, sdo CTC, material mineral (negativo), C total, teor de acido humico e humina.
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Esses atributos estdo relacionados a capacidade adsortiva do solo. A segunda componente
explica apenas 15% dos resultados e os atributos que apresentaram maiores pesos foram os
teores de Ca, K e Mn e o parametro Ks (Modelo de Freundlich). A terceira componente, que
explica 13%, esta relacionada ao teor de Mg, e aos parametros Kse b (Modelo de Langmuir
com Particionamento Linear). A componente 4 explica 10% dos resultados esta relacionada
aos teores de N e acido fulvico e aos parametros K, e Q0 (Modelo de Langmuir com
Particionamento Linear).

Tabela 21. Anélise de Componentes Principais entre 0s pardmetros das isotermas de
adsorcéo de Cu e os atributos do solo.

CP1 CP2 CP3 CP4
pH -0,2879 0,0130 0,0101 -0,1006
Ca 0,1154 0,3713 0,2565 0,2404
Mg 0,1408 0,2645 0,3533 0,2340
K -0,0830 0,4167 0,1468 0,0585
CTC 0,3197 -0,1244 -0,0034 0,2899
H+AL 0,2898 -0,2605 -0,1217 0,2197
MM -0,3534 -0,0565 0,0485 0,1562
C-CHN 0,3647 0,0189 0,0263 -0,0895
N-CHN 0,2518 0,2194 0,0701 -0,3347
C-FAF 0,1599 0,1677 0,0026 -0,4444
C-FAH 0,3426 -0,0902 -0,1467 0,0991
C-HUM 0,3089 0,0754 0,0613 -0,1245
Mn -0,1607 0,3479 0,2979 0,1419
Fe -0,1107 -0,1573 0,2316 -0,1803
Ks 0,1427 0,3553 -0,3328 0,0113
1/n 0,1621 -0,2922 0,4221 0,0886
Ko 0,1249 0,0122 0,0792 0,4191
Q0 0,1746 -0,0007 0,2614 -0,3518
b 0,0207 0,2894 -0,4835 0,1198
Variacao total (%) 0,3596 0,1510 0,1310 0,1041
Variacdo acumulada (%) 0,3596 0,5106 0,6416 0,7456

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. representa graficamente as
componentes 1 e 2, que representam, juntas, a maior parte da explicacdo da adsorcdo de Cu
em amostras de horizontes organicos provenientes de Organossolos. Observa-se que Kj
(Modelo de Freundlich) apresenta maior relacdo com os teores de Ca e Mg, acido fulvico,
humina e carbono total, enquanto Q0 e K, (Langmuir com Particionamento Linear) estdo mais
relacionados ao teor de carbono total, acido himico, humina, &cido falvico, CTC, acidez
potencial, N total, Ca e Mg. Essa relacdo entre os atributos do solo e os parametros dos
modelos de isotermas ndo foram observadas na Correlacdo de Pearson. Assim, destaca-se a
importancia da realizacdo de analises mais especificas em relacdo ao que se pretende analisar.
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Figura 7. Grafico de pesos de CP1 x CP2 geradas na ACP entre os parametros das isotermas
de adsorgdo de Cu e os atributos do solo (Gréfico Biplot).

Analisando as componentes geradas para Pb observa-se que as mesmas explicam 78%
dos resultados (Tabela 22). A primeira, que explica 37%, apresenta maior peso nos atributos
CTC, material mineral, C total, &cido himico e &cido fulvico. Para a segunda, que explica
20%, os atributos com maiores pesos foram os teores de Mn, Ca, Mg, K e N total. A terceira
explica 12% e os parametros QO, b e 1/n foram 0s que apresentaram maiores pesos, enquanto
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a quarta explica 10% e apresenta maiores pesos para os teores de K, Mn, Fe e acido fulvico.

Tabela 22. Analise de Componentes Principais entre os pardmetros das isotermas de

adsorcéo de Pb e os atributos do solo.

CP1 CP2 CP3 CP4
pH -0,2604 0,1712 -0,0433 -0,2525
Ca 0,1287 0,3859 0,065 0,1955
Mg 0,1298 0,3623 0,226 0,0805
K -0,0563 0,3045 0,0443 0,4357
CTC 0,3106 -0,2018 0,1735 0,1624
H+AL 0,2593 -0,3555 0,113 0,0976
MM -0,3724 -0,0734 0,0361 0,1088
C-CHN 0,3705 0,0239 0,1049 -0,0606
N-CHN 0,2476 0,3203 -0,0345 -0,2046
C-FAF 0,185 0,2885 -0,1535 -0,4186
C-FAH 0,3396 -0,1452 0,0834 -0,0597
C-HUM 0,3394 0,0799 0,0411 0,0309
Mn -0,1373 0,3612 -0,061 0,3888
Fe -0,1573 0,0022 0,0418 -0,3198
Qo0 0,202 0,1475 -0,473 0,0004
b 0,0178 0,2361 0,486 -0,2669
Kf 0,1164 -0,0519 0,2332 0,2999
1/n 0,1778 -0,0269 -0,5767 0,1187
Variacdo total (%) 0,371 0,1977 0,1185 0,098
Varia¢do acumulada (%) 0,371 0,5688 0,6872 0,7852




A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. representa graficamente as
componentes 1 e 2, que apresentam a maior variacdo de pesos das componentes (57%).
Observa-se que o parametro Q0 (Modelo de Langmuir) apresenta maior relagdo com os teores
de Ca, Mg, C total, N total, &cido falvico e humina, enquanto K e 1/n apresentam maior
relagdo com o teor de acido humico, CTC e acidez potencial.
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Figura 8. Grafico de pesos de CP1 x CP2 geradas na ACP entre os parametros das isotermas
de adsorcédo de Pb e os atributos do solo (Gréafico Biplot).

Ao analisar os resultados obtidos na analise de componentes principais, observa-se que
os teores de N total, 4cido falvico e humina estdo relacionados a adsorcao de Zn, Cd, Cu e Pb,
0 que corrobora com a hipotese de que a matéria organica influencia fortemente na adsorcao
de metais em horizontes histicos, assim como os resultados obtidos na Correlagdo de Pearson.

Além desses atributos, a CTC e a acidez potencial estdo relacionadas a adsorcéo de Cu
e Pb. O aumento da capacidade de troca catibnica da matéria organica em meio acido deve-se
a acidez do meio, que contribui para a dissociacdo de grupos carboxilicos e,
consequentemente, o aparecimento de cargas dependentes de pH.

4.4. Distribuicdo Percentual da Sorcéo Especifica e Ndo Especifica

Ao prever a capacidade adsortiva de um solo, é importante conhecer a natureza das
ligacOes estabelecidas entre os metais e os coldides do solo, uma vez que esta interagdo pode
ser especifica ou ndo especifica. A andlise qualitativa dos complexos formados € tdo ou mais
importante que a quantitativa, pois permite a comparac¢ao da sorc¢ao entre solos com diferentes
caracteristicas (Santos et al., 2007) e a aquisi¢cdo de conhecimentos sobre a dindmica do metal
no solo, o que pode minimizar os riscos de danos ao ambiente decorrentes do incremento de
metais.

Ao analisar o tipo de sor¢do entre 0s metais e as amostras de Organossolos, percebe-se
comportamento diferenciado em funcdo do metal e das caracteristicas de cada solo.

A Tabela 23. mostra a porcentagem de Zn adsorvido pelas amostras de Organossolos.

Santos e Rodella (2007) relatam a redugdo de efeitos toxicos causados por metais
pesados em plantas de mostarda ap6s a aplicacdo de materiais organicos em Latossolo
Vermelho contaminado. No entanto, com base nos dados obtidos, pode-se dizer que a maior
parte do Zn adsorvido por amostras de Organossolos esta envolvida em ligagdes de natureza
eletrostatica, que sdo facilmente reversiveis. Este tipo de ligacédo é caracterizado pela presenca
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de moléculas de agua interpostas entre o ion e o grupo funcional de superficie no coldide do
solo e resulta na formacédo de complexos de esfera externa (Sposito, 2008).

Os complexos de esfera externa sdo fundamentais para a CTC, uma vez que as
ligacBes entre os colGides e os ions podem ser facilmente rompidas de acordo com as
condicBes do meio. Assim, os ions desses complexos podem retornar facilmente a solugdo do
solo. Nascimento et al. (2010) relatam que a acidez é uma condi¢do que propicia a ocorréncia
de forma trocavel e soltvel de Zn em Latossolo Vermelho-Amarelo devido a aplicacdo de
residuos de siderurgia.

Pelo fato de o Zn ser um micronutriente, a formacgdo de complexos de esfera externa é
importante por agir como um reservatorio do metal no solo. Por outro lado, a aplicacdo de Zn
em concentracBes superiores a capacidade adsortiva destes solos pode ocasionar a
contaminacdo do ambiente, uma vez que os complexos podem ser desfeitos e 0 Zn retornar a
solucdo do solo, ficando disponivel para plantas e passiveis de serem lixiviados e contaminar
as aguas subsuperficiais.

Tabela 23. Média de Zn adsorvido em complexos de esfera interna e externa.

Perfil Horizonte Sorcédo Especifica (%) Sorcao Nao Especifica (%0)
BA2 Hdj 16,92 83,08
BA2 Hdoj2 12,36 87,64
BA3 Hdopjl 29,45 70,55
DF1 Hd2 27,89 72,11
MADS5 Hdol 13,21 86,79
MAS5 Hdo2 28,44 71,56
MG1 Hdo 23,44 76,56
MS2 Hdol 15,67 84,33
PR2 Hdpl 14,83 85,17
PR2 Hdp2 34,79 65,21
RJ2 Hdo 27,61 72,39
RJ3 Hdol 48,69 51,31
RJ3 Hdp 21,80 78,20
RJ4 Hdpl 19,96 80,04
RJ4 Hdp2 24,80 75,20
RJ8 Hdo 17,03 82,97
RS3 Hd1l 34,14 65,86
RS4 Hdj 13,46 86,54
RS5 Hdj 12,91 92,64
RS5 Hdpj 18,78 81,22
SC1 H2 22,72 77,28
SP1 Hpl 17,61 82,39
SP1 Hp2 20,88 83,44

Observou-se que, & medida que se aumentavam as concentracdes de Zn, a proporgdo
de Zn adsorvido especificamente aumentava, enquanto a nao especifica diminuia (Figuras 9 e
10).
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Figura 9. Sorcdo especifica e ndo especifica de Zn em funcdo do aumento das concentracGes

de Zn — Parte I.
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Figura 10. Sorcéo especifica e ndo especifica de Zn em funcéo do aumento das concentragdes
de Zn — Parte II.

A natureza dos complexos formados com Cd néo foi avaliada nos horizontes BA3-
Hdopj1, DF1-Hd2 e MG1-Hdo devido a pequena disponibilidade de material para analise.

Arroyo et al. (2014) observaram que o alto teor de matéria organica em residuos de
atividade aviaria e pecuaria reduziu a biodisponibilidade do Cd. No entanto, os resultados
obtidos neste trabalho mostram que, da mesma forma que o Zn, a maior parte do Cd foi
adsorvida de forma ndo especifica (Tabela 24.). Estes resultados confirmam os obtidos por
Santos et al. (2007), que relatam a maior ligacdo de Cd as fracdes soltvel e trocével.

O predominio da formacdo de complexo de esfera externa com Cd, na maioria dos
horizontes histicos estudados, indica uma maior possibilidade de biodisponibilidade e
mobilidade do metal no solo, aumentando os riscos de fitotoxicidade e contaminacgéo de dguas
subsuperficiais. O Cd pode ser facilmente absorvido por plantas, o que possibilita sua entrada
na cadeia alimentar. Por ndo apresentar atividade bioldgica conhecida, o Cd pode causar
danos a plantas e animais.
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Tabela 24. Média de Cd adsorvido em complexos de esfera interna e externa.

Perfil Horizonte Sorcao Especifica (%0) Sorcdo Néo Especifica (%0)
BA2 Hdj 22,82 77,18
BA2 Hdoj2 5,21 94,79
MAS Hdol 6,92 93,08
MAS5 Hdo2 5,28 94,72
MS2 Hdol 10,15 89,85
PR2 Hdp1 23,47 76,53
PR2 Hdp2 9,74 90,26
RJ2 Hdo 17,21 82,79
RJ3 Hdol 9,37 90,63
RJ3 Hdp 11,50 88,50
RJ4 Hdpl 20,68 79,32
RJ4 Hdp2 15,89 84,11
RJ8 Hdo 3,97 96,03
RS3 Hd1l 0,88 99,12
RS4 Hdj 8,35 91,65
RS5 Hdj 20,18 79,82
RS5 Hdpj 13,45 86,55
SC1 H2 13,40 86,60
SP1 Hpl 9,91 90,09
SP1 Hp2 30,26 69,74

Proporcionalmente, a sor¢do especifica de Cd diminuiu em funcdo do aumento das
concentracdes de Cd (Figuras 11, 12 e 13).

Conforme discutido anteriormente, a correlagdo positiva e altamente significativa
observada para Zn e Cd com os acidos fulvicos, justifica o predominio da sor¢do nao
especifica. Segundo Dick et al. (2009), a contribuicdo da MOS para a troca catibnica
(complexos de esfera externa), provém, principalmente, da carga negativa originada da
dissociacdo do H dos grupos carboxilicos. Como nos &cidos falvicos ha um predominio
desses grupamentos funcionais, o predominio da adsorcéo nao especifica é entdo explicada.
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Figura 11. Sorcéo especifica e ndo especifica de Cd em func¢do do aumento das concentracdes
de Cd — Parte I.
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Figura 12. Sorcdo especifica e ndo especifica de Cd em funcdo do aumento das concentracfes
de Cd — Parte II.
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de Cd — Parte IlI.

A maior parte do cobre adicionado as amostras de Organossolos por meio das solucGes
de CuCl, foi adsorvida de forma especifica, formando complexos de esfera interna (Tabela
25). A sorcdo especifica envolve ligacbes de alta energia e estabilidade (Sparks, 1995;
Silveira e Alleoni, 2003), o que leva a redugdo da mobilidade e biodisponibilidade do Cu no
solo.

Os complexos de esfera interna sdo formados quando é estabelecida uma ligagédo
covalente entre grupos funcionais da superficie de col6ides e ions presentes na solucdo do
solo, sem existéncia de moléculas de &gua interpostas entre adsorvente e adsorbato. Devido a
forca e estabilidade das ligages, este fendmeno é quase irreversivel (Sposito, 2008).

A formagdo de complexos de esfera interna com substancias humicas constitui um
importante mecanismo de reducdo da biodisponibilidade e mobilidade de metais, o que
acontece devido a alta afinidade da matéria organica do solo por ions de Cu (Chaves et al.,
2009). Segundo Arroyo et al. (2014), o Cu encontra-se ligado principalmente a fracdo
organica do solo.

Tabela 25. Média de Cu adsorvido em complexos de esfera interna e externa.

Perfil Horizonte Sorcdo Especifica (%0) Sorc¢do Nao Especifica (%0)
BA2 Hdj 80,27 19,73
BA2 Hdoj2 71,89 28,11
BA3 Hdopj1 72,81 27,19
DF1 Hd2 75,13 24,87
MAS5 Hdol 75,13 24,87
MAb5 Hdo2 66,75 33,25
MG1 Hdo 76,21 23,79
Continua...
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Continu

acdo da Tabela 25.

Perfil Horizonte Sorcao Especifica (%0) Sorc¢do Nao Especifica (%)
MS2 Hdol 74,17 25,83
PR2 Hdpl 73,65 26,35
PR2 Hdp2 84,06 15,94
RJ2 Hdo 80,93 19,07
RJ3 Hdol 92,85 7,15
RJ3 Hdp 78,81 21,19
RJ3 Ho2 84,66 15,34
RJ4 Hdpl 79,28 20,72
RJ4 Hdp2 81,94 18,06
RJ8 Hdo 74,83 25,17
RS3 Hd1 77,74 22,26
RS4 Hdj 76,52 23,48
RS5 Hdj 77,96 22,04
RS5 Hdpj 86,61 13,39
SP1 Hpl 81,13 18,87
SP1 Hp2 82,86 17,14

Ao contrario do Zn e do Cd, a sorcdo especifica de Cu diminuiu em funcdo do
aumento das doses de CuClI2, enquanto a ndo especifica aumentou (Figuras 14, 15 e 16).

Gongalves et al. (2013) obtiveram resultados semelhantes, uma vez que nas menores
concentragOes de Cu adicionadas a solos argilosos a sor¢do ocorreu com maior intensidade e,
com o0 aumento das concentracdes das solucdes inicialmente adicionadas, ocorreu aumento do
metal na concentracdo de equilibrio devido a saturagdo dos sitios de ligag&o.
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Figura 14. Sorcéo especifica e ndo especifica de Cu em funcao do aumento das concentracdes
de Cu — Parte .
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de Cu — Parte II.
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Segundo Santos et al. (2007), o Pb é encontrado nos solos principalmente nas fracfes
organicas e residuais, o que reduz a sua biodisponibilidade e mobilidade no perfil. No entanto,
no presente trabalho observou-se que a sor¢do do Pb em Organossolos ocorre, em sua maior
parte, de forma ndo especifica (Tabela 26).

A liberacdo de Pb para a solucéo do solo é controlada por mudancas nas condi¢des do
meio, como pH (Pierangeli et al., 2001; Li et al., 2014).

Santos et al. (2014) observaram reducédo do efeito toxico do Pb em plantas de milho
devido a sua ligagdo com &cidos humicos e carvédo aplicados no solo. No entanto, no presente
trabalho observou-se que a maior parte destas ligacbes em Organossolos deve-se a formacéo
de complexos de esfera externa, que séo facilmente desfeitos de acordo com as condicdes do
meio.

A sua intima associacdo com os acidos fllvicos (Tabela 18) devera conferir um
predominio da adsor¢do nao especifica, conforme discutido, anteriormente.

Tabela 26. Média de Pb adsorvido em complexos de esfera interna e externa.

Perfil Horizonte  Sorcdo Especifica (%0) Sorc¢do Nao Especifica (%)
BA2 Hdj 29,64 70,36
BA2 Hdoj2 21,66 78,34
BA3 Hdopj1 32,71 67,29
DF1 Hd2 35,00 65,00
MAS5 Hdol 29,02 70,98
MAS5 Hdo2 19,04 80,96
MG1 Hdo 30,15 69,85
MS2 Hdol 32,57 67,43
PR2 Hdpl 37,03 62,97
PR2 Hdp2 36,84 63,16
RJ2 Hdo 35,38 64,62
RJ3 Hdol 69,78 30,22
RJ3 Hdp 55,74 44,26
RJ4 Hdpl 31,64 68,36
RJ4 Hdp2 26,41 73,59
RJ8 Hdo 25,58 74,42
RS3 Hd1 22,22 77,78
RS4 Hdj 24,32 75,68
Continua...
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Continuacdo da Tabela 26.

Perfil Horizonte Sorcao Especifica (%0) Sorcao Nao Especifica (%0)
RS5 Hdj 29,38 70,62
RS5 Hdpj 38,19 61,81
SP1 Hpl 26,38 73,62
SP1 Hp2 29,10 70,90

Adsorgio total de Pb (%) Adsorgio total de Pb (%) Adsorgdo total de Pb (%)

Adsorgio total de Pb (%)

A sorcao especifica do Pb foi mais intensa nas maiores concentracfes de Pb. Quanto
maior a concentracdo, menor foi a sorcdo especifica e maior a ndo especifica (Figuras 17 e
18).
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Figura 17. Sorcéo especifica e ndo especifica de Pb em funcéo do aumento das concentragdes

de Pb — Parte I.
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Figura 18. Sorcéo especifica e ndo especifica de Pb em funcdo do aumento das concentracdes
de Pb — Parte 1I.

Observa-se que o0 metal mais adsorvido pelos horizontes histicos estudados foi o Cu,
seqguido de Pb, Cd e Zn. Estes resultados sdo semelhantes aos relatados por Meurer et al.
(2010).

Segundo o0 modelo de Freundlich, os Organossolos possuem maior afinidade com Pb
do que Cu. Contudo, os dados experimentais mostram que a maior parte da sor¢do do Cu foi
especifica, enquanto do Pb foi ndo especifica. Portanto, o Cu forma principalmente ligacGes
irreversiveis com os col6ides dos Organossolos, enquanto o Pb forma mais ligacdes
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reversiveis. Destaca-se, entdo, a importancia de estudos de sorcdo de metais pelos solos antes
do desenvolvimento de atividades que possam ocasionar 0 aumento destes elementos.
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5. CONCLUSOES

O modelo de Langmuir € o mais indicado para estudos de sorcdo de Cd e Pb em
Organossolos, enquanto Freundlich é o mais indicado para Cu e Linear para Zn.

Além dos modelos selecionados como os melhores para cada metal, o modelo de
Langmuir também apresentou bom ajuste a sorcdo de Zn, Freundlich e Linear para Cd,
Langmuir com Particionamento Linear para Cu e Freundlich para Pb.

O Critério de Informacdo de Akaike parece ser um critério de selecdo de modelos de
Sorcdo mais adequado que o Coeficiente de Correlacéo e o Coeficiente de Determinacao.

Em Organossolos, o Cu se liga principalmente se forma especifica, formando
complexos de esfera interna, enquanto Zn, Cd e Pb formam principalmente complexos de
esfera externa com os coloides destes solos.

De um modo geral, os parametros das isotermas apresentaram correlacdo positiva e
significativa com o teor total de N e acidos fulvicos presentes nas amostras.

A adsorcdo especifica de Cu e Pb ocorre em maior intensidade em baixas
concentracOes destes metais na solucdo do solo. O oposto ocorre para Zn e Cd.
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