ADSORGAO DE NIQUEL POR DOIS SOLOS:
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RESUMO - O nfquel (Ni) & elemento considerado poluente ambiental, e, quando disponfvel em excesso, po-
de ocasionar problemas de toxidez s plantas e animais que delas se alimentam. O objetivo deste trabalho &
estudar a adsorgio de Ni nos solos TBEs (Unidade Carlos Barbosa) e PVA (Unidade Bom Retiro), verifican-
do a aplicabilidade da equagdo de Langmuir e testando a elevagfo do pH dos solos pela calagem como forma
de diminuir sua disponibilidade. O teste de adsorgfio foi efetuado em amostras dos horizontes superficiais
destes solos, em diferentes valores de pH, obtidos com calagem, com solugGes de concentrages variiveis de
Ni, Efetuou-se a dessorgio com CH,COONH, 1 N pH 7,0 em ambos 0s solos e no solo PVA, com pH de
5,3 e 5,5, respectivamente com CaCl, 1 M e HC10,01 N, Em ambos os solos, as adsorgSes de Ni obedecem 2
equagiio de Langmuir; nos extratos de adsorgio de Ni, em ambos a3 solos, o Mg aumentou ¢ 0 K diminuiu
com a elevagio do pH do solo pela calagem. A quantidade de Ni a ser aplicada aos solos depende do nivel de
pH a ser atingido pela calagem, sendo o pH em torno de 6,0 o recomendado, As quantidades de Ni dessorvi-
das com CH;COONH, 1 N pH 7,0, de ambos os solos, e com CaClz 1 M do solo PYA com pH = 35,3, fo-
ram pequenas, porém as quantidades de Ni dessorvidas com HC1 0,01 N do solo PVA compH = 5,5 foram
elevadas,

Termos para indexagfo: poluigio, toxidez, calagem,

NIADSCRPTION BY SIMILAR STRUCTURED BROWN EARTH
AND BY RED-YELLOW PODZOLIC SOIL

ABSTRACT - Ni is considered an ambiental polutant and when present in excess causes toxicity to plants as
weill as 1o animals that ingest them, The objective of this work is to study Ni adsorption by two Ultisols: a
Structured Brown Earth - SBE (Carlos Barbosa Unit) and Red- Yellow Podzolic (RYP) soii (Bom Retiro Unit},
verifying the applicability of the Langmuir equation and testing the effect of pH on it availabitity, The
adserption tests were carfied out on soll surface samples under different values of pH and with increasing
concentrations of Ni in solution. Desorption was performed with CH;COONH, 1 N pH 7,0 in samples of both
soils and in samples af the RYP soil, whose pH was elevated to 5.3 e 5.5 by liming, respectively with CaCl, 1
M and HCI 0.01 N. In both soils the Ni adsorption can be represented by the Langmuir equation; in extraction
solutions of both soils, Mg increased and K decreased with the increasing of pH by liming, The amount of Nifo
be applied lo both soils depends on the level of pH to be attained by liming being the recommended pH about
6,0. The amounts of Ni desorbed with CH;COONH4 1 N pH 7,0 to both soils and with CaCl. 1 Mto RYP soil
whose pH was elevated to 5.3 were small, but the amounts of Ni desorbed with HCI 0,01 M 1o the RYP soil
with pH 5,5, were elevated,

index terms: pollution, toxicity, liming.

INTRODUGAO

Geoquimicamente, o Ni encontra-se quase sem-
pre associado ao Co e comumente substituindo os
fons Mg ¢ Fe em muitos minerais, como a serpentina,
por exemplo.
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No estado puro, dada a sua grande resisténcia
corrosdo, o Ni é empregado em inddstrias de galva-
noplastia como revestimento eletrolitico, servindo
para proteger ligas de Fe ou Cu e melhorar as pro-
priedades térmicas ¢ mecfnicas de numerosas ligas.
Resfduos destas inddstrias podem conter elevado
contetido de Ni.

Nos solos, segundo Allaway (1968), a concentra-
¢do total de Ni varia de 10 ppm a 1.000 ppm, Para
Mitchell (1945), solos derivados de rochas fgneas
bisicas ou sedimentos argilosos podem conter de
50 ppm a 500 ppm de Ni, ao passo que solos deriva-
dos de arenitos, calcdrios e rochas fgneas 4cidas po-
dem conter menos do que 50 ppm de Ni,

Plantas cultivadas em solos contaminados por Ni,
pela adigio de residuos industriais contendo Ni, co-
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mo os de galvanoplastia, ou em locais préximos a ja-
zidas minerais contendo Ni, podem apresentar toxi-
dez por este elemento, como evidenciado por Hunter
& Vergano (1952), Soane & Saunder (1959), ¢ Hal-
stead et al. (1969), em aveia, milho, alfafa e tabaco,
cultivados em solos encontrados préximos a rochas
contendo serpentina. Halstead et al. (1969) estuda-
ram o efeito do pré-tratamento com doses de
0 ppm; 20 ppm; 50 ppm; 100 ppm e 150 ppm de
Ni, em solos franco-arenosos € arenosos, sobre o
rendimento e concentra¢io de Ni em aveia e alfafa,
Conclufram que griio e palha de aveia, contendo res-
pectivamente mais de 60 ppm e 28 ppm de Ni, as-
sim como alfafa contendo mais de 44 ppm de Ni,
apresentaram efeitos téxicos de Ni Segundo os
mesmos autores, estes efeitos variam com as espécies
de plantas, e o nivel téxico de Ni nos solos varia com
as propriedades desses solos, sendo dificil indicar nf-
veis criticos para solos ou plantas, Porém, segundo
Allaway (1968), o Ni & tdxico 3s plantas em concen-
traghes superiores a 50 ppm.

A elevagdo do pH do solo pela calagem, determi-
nando o aumento da sua capacidade de adsorgio, tem
sido usada como meio de diminuir a disponibilidade
dos metais pesados as plantas, Isso se d4 porque, se-
gundo Cavallaro & McBride (1980), a elevagio do
pH de uma solugio de solo pode levar A formagio de
produtos de hidrélise que t&m diferentes afinidades
pelas cargas permanentes ¢ outros sitios de troca,
Pode, também, mudar a natureza dos sitios de troca
hidrolizando ou precipitando fons Alt? que ocupam
os sftios de troca, criando mais sitios de troca, Por
outro lado, constituintes do solo com cargas depen-
dentes de pH como éxidos de Fe e Al e matéria or-
ginica tém suas cargas negativas aumentadas pela
elevagdo do pH do solo. Crooke (1981) testou a ele-
vagio do pH do solo com Na;COs ou CaCOs3, para
reduzir a disponibilidade do Ni a plantas de aveia em
um experimento em vasos com $0los cujo material de
origem continha o mineral serpentina, Concluiu que
a elevagdo do pH destes solos aumentou a capacida-
de de adsorgdo de Ni, reduziu o Ni extrafdo com
CH;3;COONH, 1 N pH 7,0 e o absorvido pelas plan-
tas de aveia.

Harter (1983) estudou o efeito do pH do solo so-
bre a adsorgio de Pb, Cu, Zn e Ni. A quantidade dos
metais retirados foi dependente do pH do solo, au-
mentando drasticamente acima de pH 7,0 ou 7,5.
Também, testou a extragiio dos metais retidos pelo
solo com HCI 0,01N, supondo que a agfo deste 4cido
¢ semelhante 4 da raiz da planta, estimando os nu-
trientes disponiveis para as plantas, Verificou que,
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em média, 70% a 80% do Ni foi extraido com HC1
0,01 N, questionando o conceito de manejo do pH
para imobilizar os metais adicionados ao solo.

Os solos Terra Bruna Estruturada similar - TBES
— (Unidade Carlos Barbosa), argiloso, medianamente
profundo e bem drenado, localizado no Distrito In-
dustrial de Bento Gongalves, RS, e o Podzélico
Vermelho-Amarelo - PVA — (Unidade Bom Retiro),
arenoso nos horizontes A, ¢ As, argilo-arenoso nos
horizontes By, e argila nos horizontes B2z e Ba,
profundo, bem drenado, localizado no Polo Petro-
quimico do Sul, em Triunfo, RS, foram escolhidos
para descarte de resfduos industriais: o primeiro, das
virias indistrias de galvanoplastia existentes na re-
gido, e o segundo, dos resfduos industriais tratados
na Esta¢do de Tratamento da SITEL (Sistema Inte-
grado de Tratamento dos Efluentes Liquidos, do
Polo Petroquimico do Sul). Ambos os solos sdo 4ci-
dos, pobres em clementos nutritivos; o valor S € bai-
xo, mas 0 Ale H + Al sdo elevados; contendo coldi-
des dependentes de pH, tais como matéria orgénica
(2,1% no TBEs e 2,2% no PV A) e 6xidos de ferro
(1,2% em ambos os solos), t&m sua capacidade de
adsorgdo elevada pelo aumento do pH dos mesmos.

O objetivo deste trabalho € estudar a adsorgio de
Ni nos solos TBEs (Unidade Carlos Barbosa) e PVA
(Unidade Bom Retiro), verificando a aplicabilidade
da equagio de Langmuir ¢ testando a elevaciio do pH
dos solos pela calagem como forma de diminuir sua
disponibilidade para as plantas e animais que delas se
alimentam.

MATERIAL E METODOS

Para estudar a adsorgio de Ni foram utilizadas amostras
de Terra Bruna Estruturada similar (TBEs), pertencente &
Unidade de Mapeamento Carlos Barbosa (Brasil 1973), loca-
lizado no Distrito Industrial de Bento Gongalves, RS, e Pod-
z6lico Vermelho-Amarelo-PVA —, pertencente 3 Unidade de
Mapeamento Bom Retiro (Brasil 1973), localizado no Polo
Petroqufmico em Triunfo, RS, escolhidos para langcamento
de resfduos industriais, Efetuou-se a adsorgfio com solugdes
de Ni obtidas por dilui¢e do Padrio Titrisol da Merck (Ni-
Cly), em quantidades adequadas, usando-se Ca(NO3), 5 x
107*M como eletrdlito suporte. As solugdes com concentra-
¢oes de 0 ppm; 4,3 ppm; 13,8 ppm; 14,9 ppm; 17,8 ppm;
21,7 ppm; 27,4 ppm; 31,4 ppm; 33,5 ppm; 38,0 ppm; &
44,1 ppm de Ni e 0 ppm; 14,7 ppm; 15,1 ppm; 19,9 ppm;
25,8 ppm; 30,2 ppm; 33,8 ppm; 41,3 ppm; 44,5 ppm e
48,9 ppm de Ni foram adicionadas, na relagio 1; 10, respec~
tivamente, a amostras dos solos TBEs ¢ PVA tratados com
calcério, em quantidades correspondentes a 0; 0,5; 1 e 2 vezes
a quantidade recomendada pelo método SMP, para elevar o
pH dos solos a 6,0 (Rolas 1981). Nestas amostras, determi-
nou-se pH em 4gua na relagio de 1:1, obtendo-se para o solo
TBEs os valores de pH 4,0; 5,0; 5,8 ¢ 6,3 ¢ para o solo PV A,
os valores de pH 4,4; 5,3; 5,5 ¢ 5,8. Apds 48 horas de agita-
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¢80, centrifugou-se, determinando no sobrenadants pH; Nie
Mgz por espectrofotometria de absorgiio atdmica e K por fo-
tometria de chama. O Ni adsorvido foi calculado pela dife-
renga entre as concentragdes inicial e final deste elemento,

A isoterma de adsorgio desenvolvida por Langmuir para
quantificar a adsorgio de gases por sélidos tem sido usada
COm sucesso, em sistemas sélido-1fquido. Pode ser represen-
tada pela equagio: o/x/m = 1/kb + &b, onde ¢ = concentra-
¢80 final do elemento na solucio, em ppm; X/m = quantidade
do elemento adsorvida em miligrama por grama de solo; b =
adsor¢fo méxima, e k = constante ligada 3 energia de ligagio
do fon ao solo. Grafando-se o/x/m versus ¢, obtém-se uma li-
nha de declividade 1/b e intersegdo 1/kb. Para verificar se as
adsergbes de Ni dos solos em estudo obedeciam 3 equagho de
Langmuir, os parimetros ¢ e x/m foram determinados; cal-
cularam-se os coeficientes de correlagio entre as varifveisce
c/x/m. Como estes coeficicntes foram elevados, calcula-
ram-se as equagbes de Langmuir, assim como b (adsorgio
méxima) e k (constante ligada A energia de ligagdo). Tam-
bé&m, grafou-sc ¢ versus x/m, obtendo-se as curvas de adsor-
¢a0, determinando-se, nestas curvas, b (adsorgio mdxima),
quando um patamar fora alcangado. Estes valores de b obti~
dos pelas curvas de adsorgio foram comparados com os obti-
dos através das equages de regressio,

ApdSs retirado o sobrenadante, as amostras dos solos fo-
ram equilibradas por uma hora com CH;COONH, 1 N pH
7,0, centrifugadas, determinando-se o Ni dessorvido no so-
brenadante. Da mesma forma, determinou-se Ni (dessorvido)
em amostras do solo PVA cujo pH fora previamente elevado
a 5,3 ¢ 5,5 com calcério, usando-se como extrator, respecti-
vamente, CaCl, 1 M, apds adsorgSes com soluces de 0 a
6,8 me/100 g de Nie HC1 0,01 N apés adsorgdo com solugbes
de0a 1,70 mef100 g de Ni.

RESULTADOS E DiISCUSSAO

Curvas de adsorgio de Ni em fungdo das con-
centrages de Ni nas solugdes de equilibrio a dife-
rentes valores de pH dos solos sdo apresentados na
Fig. | para o solo TBEs, e na Fig. 2, para o solo
PVA. Em ambos os casos, constatou-se que a eleva-
¢do do pH do solo pela calagem aumentou a capaci-
dade de adsor¢do de Ni, concordando com Crooke
(1981), Harter (1983) ¢ Halstead et al. {1969). Nes-
tas curvas, determinaram-se as adsor¢des mdximas
ao solo TBEs (pH = 4,0) e solo PVA (pH = 4,4),
respectivamente, de 28 e 27 pg/g, nio sendo possfvel
fazé-lo aos valores de pH mais elevados para ambos
0s solos, pois ndo foi alcangado um patamar nas cur-
vas de adsor¢io. Na Tabela 1 séo apresentados os
dados de correlagio entre as varidveis ¢ e ¢/X/m, as
equagdes de regressdo (equagdes de Langmuir) aos
diversos valores de pH dos solos TBEs ¢ PVA, e os
valores de b e k calculados através das mesmas, Para
ambos os solos, a correlag@o entre as varidveis ¢
e c/x/m foi elevada, muito significativa (P = 0,01),
assim como as adsorgdes maximas de Ni aumentaram
com a elevagdo do pH dos solos, Os dados de adsor-
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FRG. 1. Curvas de adsorgfio de Ni do solo TBEs aos valores
depHde 4,0; 5.0: 5.8 e 6.3.
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FIG, 2, Curvas de adsorcdo de Ni do solo PVA aos valores
de pH de 4,4; 5,3: 5,5e 5,8,

¢Ao mdxima obtidos nas curvas de adsorgiio para o
solo TBEs ao pH 4,0 e para o solo PVA ao pH de
4,4 sio maiores do que os obtidos pelas equagdes de
Langmuir, Os valores de K (constante ligada A ener-
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gia de ligagdo) foram positivos ao pH natural dos
solos, indicando sitios com baixa capacidade de ad-
sor¢io, mas forte energia de ligagio.

Nas Tabelas 2 e 3 s3o apresentados os resultados
das determinagOes de pH, Mg e K nos extratos de
adsorgdo, respectivamente, para os solos TBEs e
PVA. Em ambos os solos, 0 pH dos extratos au-
mentou com a elevagio do pH do solo pela calagem.
O Mg nos extratos aumentou com a elevagdo do pH
do solo pela calagem e com o aumento da adsorgio,
indicando competi¢do do Ni com o Mg pelos sftios
de troca. O K diminuiu na solugfio, com a elevagio
do pH do solo pela calagem, pois, pelo aumento da
capacidade de troca de cétions, passou para a forma
trocdvel também disponivel para as plantas.

As percentagens de Ni dessorvidas com
CH3COONH, IN pH 7,0 (Fig. 3 e 4) foram peque-
nas para ambos 08 solos, situando-se, para a maioria
das amostras, entre 0% e 30% para o solo TBEs ¢ de
0% a 40% para o solo PVA, devido 2 baixa capaci-

dade do fon aménio em extrair o Ni adsorvido, Tam-
bém, as percentagens do Ni adsorvido ao solo PVA
com pH = 5,3 extrafdas com CaCl; 1M, situando-
se, para a majoria das amostras, entre 20% e 40%,
foram superiores 4s quantidades extrafdas também
ao solo PVA com pH = 5,3, com CH3COONH, 1 N
pH 7,0, situando-se, para a maioria das amostras,
entre 10% e 30% (Fig. 4). As percentagens de Ni
extrafdas com HCI 0,01 N ao solo PVA com
pH = 5,5 (Fig. 4), situando-se, para a maioria das
amostras entre 70% e 100%, foram bem mais eleva-
das que as quantidades extraidas também ao solo
PVA com pH = 5,5 com CH.COONH, IN pH
7,0, situando-se, para a maioria das amostras, entre
20% e 40% (Fig. 4); isso pde em diivida o conceito
de manejo do pH do solo para imobilizar os metais
pesados adicionados ao solo, como evidenciado por
Harter (1983), j4 que os fons adsorvidos em valores
de pH mais elevados so facilmente extrafveis, como
demonstram os dados de extragio com HC1 0,01 N.

TABELA 1. Coeficientes e equagio de Langmuir; correlagio (x) entre ¢ e ¢/x/m para adsor¢io de Ni do solo TBEs aos
valores de pH de 4,0; 5,0; 5,8 ¢ 6,3 ¢ do solo PVA aos valores de pll de 4,4; 5,3; 5,5 e 5,8,

Sole pH b {mga/g) K (ppm™*) Equagio t

TBEs 4,0 16,9 9 x/m = 0,002 ¢/ {c - 6,566} 0,882"
TBEs 5,0 111,5 -2 x/m =0,111c/{(c + 4,354) 0,919
TBEs 58 239,8 -1 ®/m = 0,240¢/ (¢ + 3,217) 0,957
TBEs 6,3 356,6 -2 xfm = 0,356 ¢/ (c + 1,530) 0,980*
PVA 4,4 13,4 8 wm = 0,013 ¢/ (¢ - 9,407 0,871
PVA 53 74,8 -3 x/m = 0,075 ¢/ (¢ + 5,313) 0,888"
PVA 5.5 145,0 -1 x/m = 0,145¢/ (¢ + 5,646) 0,944"
PVA 5,8 209,6 -1 x/m=0,210¢/ (¢ + 4,112) 0,974"

* = Muito significativo (P = 0,01).

TABELA 2. Determinagiio de Ni adsorvido ao solo TBEs, aos valores de pH de 4,0; 5,0; 5,8 ¢ 6,3, apds adigio de 0 a
1,50 me/100 g de Ni; Mg e K nos extratos de adsorc¢io.

pH = 4,0 pH = 5,0 pH=5,8 pH = 6,3
Ni Ni Ni Ni Ni

adicionado ads::ido Y Mg K adsorvido " Mg K adsorvido H Mg K adsorvido y Mg K
me .

oy 22y P e em (IS P pem e (o P Gem) e (2 P Gemd fpem)
1009 100g 1009 100g 1009
0,00 0,00 40 48 1,4 0,00 54 305 1,0 0,00 62 926 1,4 c,00 63 63,3 08
0,15 - 40 48 34 0,07 56 339 07 0,12 62 438 1e G114 64 62,1 08
0,47 0,01 38 94 2,4 0,21 58 322 X} 0,35 61 531 0.9 0,43 64 B4,0 0,8
0,51 0,09 40 68 1,4 0,22 56 328 1,1 0,38 63 50,8 1,0 0,47 6,4 633 08
0,60 0,08 40 45 1,2 0,24 58 339 08 o4 60 53,7 1,0 0,55 66 650 0%
0,74 0,08 40 51 1,6 0,26 59 338 09 0.3 61 542 08 0,65 66 621 0,9
0,83 0,13 40 48 18 0,32 57 303 10 0,60 61 531 0B 0,80 66 655 0.9
1,07 0,16 40 45 1,4 0,37 59 339 1,0 0,85 62 50,8 1,0 0,90 65 655 1,2
1,14 0,07 40 51 15 0,28 57 31,6 1.0 0,63 62 48,7 1,2 ,93 62 689 12
1,30 0,06 4,0 58 15 0,33 59 313 1,0 a7 62 820 1,3 1,02 63 67,8 09
1,50 - 40 52 1,4 0,43 5% 339 1,0 0,84 62 51,7 1,0 1,17 67 667 10
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TABELA 3. Determinagdio de Ni adsorvido ao solo PVA, aos valores de pH de 4,0; 5,3; 5,8 € 6,3 apés adicAdo de 0 a

1,66 me/100 g de Ni; pH, Mg e K nos extratos de adsorgio.

pH =44 pH=5,3 pH =55 pH =58
Ni Ni Ni Ni Ni
adic'i.l(:;\ado ads:]r:ido Mg K y adsorvido Mg K y adsorvido My K y adsorvido Mg K
( v y leem) gppmp PR M fopmy  (ppm) P My teem) fpmy PN ) e (opm) PH
100 g 100g 1609 100 g 1609
0,00 0,00 10,5 137 42 0,00 12,7 118 58 0,00 261 104 61 0,00 32,0 59 64
0,50 0,08 12,8 140 4,2 0,13 17,8 120 5.2 0,23 58 160 61 0,32 325 5B 64
0,51 0,06 1,6 144 4,2 0,12 181 11,6 54 0,23 258 166 61 0,33 31,3 56 64
0,68 0,07 12,6 14,4 42 0,15 181 11,6 56 0,28 23,2 1056 61 0,42 336 56 63
0.88 0,11 1,6 14,8 4.2 0,21 181 1,6 55 0,34 227 100 61 0,52 32,2 56 63
1,03 0,08 10,8 148 4,2 0,18 182 11,6 58 0,34 222 160 63 0,51 335 56 63
1,15 0,07 1,2 14,4 42 0,21 178 14,2 55 0,37 2,7 164 61 0,55 B3 60 63
1,41 0,15 107 13,8 42 0,27 188 11,6 58 0,47 23,3 10,4 62 0.63 299 56 63
1,51 0,08 M2 146 4,2 0,23 180 11,6 56 0,47 270 98 62 0,65 33,0 56 62
1,66 0,05 1,5 13,2 42 0,29 180 11,8 54 0,47 60 7.4 62 0.67 33 58 62
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FIG. 4, Percentagens de Ni dessorvidas do solo PVA com
T w e w0 60 50 40 30 20 1o CH3COONH. TN pH 7,0 aos valores de pH de 4,4;
PERCENTAGEM EXTRADA 53 5,5 e 6,3; com HCl ao pH inicial de 5,5 e com

FIG. 3. Percentagens de Ni dessorvido do sclo TBEs, aos
valores de pH de 4,0, 5,0; 5,8 e 6,3.

CONCLUSOES

1. As adsorgbes de Ni dos solos Terra Bruna Es-
truturada similar - TBEs — (Unidade Carlos Barbo-
sa) ¢ Podzélico Vermelho-Amarelo - PVA (Unidade

CaClz 1MaopH de 5,3,

Bom Retiro), aos diversos valores de pH estudados,
obedecem 3 equagdo de Langmuir; no extrato de
adsorgio de Ni, para ambos os solos ¢ solugdes em-
pregadas, o Mg aumentou, e 0 K diminuiu com a

¢elevagio do pH do solo pela calagem.
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2. A quantidade de Ni a ser aplicada aos solos de-
pende do nivel de pH a ser atingido pela calagem,
sendo o pH em torno de 6,0 o recomendado.

3. Em ambos os solos ¢ em todos os valores de
pH estudados, as quantidades de Ni dessorvidas com
CH3:COONH, IN pH 7,0 e no solo PVA cujo pH
fora elevado a 3,3 com calcério foram pequenas;
porém, no solo PVA, cujo pH fora elevado a 5,5, as
quantidades de Ni dessorvidas com HCI 0,01 M fo-
ram elevadas.
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