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Estudo de Adsor¢io de Cobre (1) em Modelos Poliméricos de Acidos
Humicos
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KAMOGAWA® & LADISLAU MARTIN-NETO®

RESUMO — As substincias humicas (SH) sao bem
conhecidas por serem a principal componente da
matéria orginica (MO) do solo e s3o de suma
importdncia para o crescimento das plantas e no
controle do destino de poluentes e carbono orgénico do
meio ambiente. Hd a necessidade de se conhecer
melhor o comportamento adsortivo de metais pelas SH.
A partir de moléculas precursoras de substdncias
hiimicas,  prepararam-se  polimeros  sintéticos
comparaveis com amostras de acidos humicos (AH)
extraidos de solo. Obteve-se um polimero com
caracteristicas analogas as dos acidos humicos através
de reagdes de sintese, por meio de polimerizagdo
oxidativa em meio alcalino utilizando como
precursores a p-benzoquinona, hidroquinona e o acido
4-aminobenzoico. As amostras de acidos himicos
natural e sintéticos foram usadas para verificar o
comportamento de adsorgio do fon Cu™ nesses
substratos. Os modelos matematicos descritos pelas
equagdes de Langmuir e Freundlich foram aplicados e
os valores de intensidade maxima de adsorgdo K’
(Langmuir), capacidade maxima de adsor¢do b
(Langmuir) e capacidade de adsorgdo do adsorvente m
(Freundlich), foram obtidos. Solugdo de sulfato de
cobre contendo diferentes concentragdes de cobre foi
adicionada as amostras de acidos humicos natural e
sintéticos. Através de esiudos de solubilidade,
selecionou-se o pH 3 para o desenvolvimento do
experimento de adsor¢do. O ifon Cu®’ apresentou
adsorgao favoravel, com respostas de correlagdo linear
(RL) nas isotermas de Langmuir dentro das faixas
desejadas.

Introducio

As substincias humicas estdo perto de ser o mais
abundante dos componentes orginicos da natureza.
Elas estdo presentes em todos os solos e dguas naturais
que contém matéria orgdnica. As substincias himicas
possuem caracteristicas importantes como: alta
capacidade de retengdo de dgua, com importante papel
regulador para evitar processos erosivos no solo;
retengdo de calor devido a sua coloragio escura,
beneficiando a germinagic de sementes e o
desenvolvimento de raizes; aeragdo do solo devido aos
agregados oriundos da combinagdo das SH com argilas;
alta capacidade de troca catidnica (CTC), sendo que na
maioria das situagdes, as SH sdo a principal reguladora

da CTC do solo; complexagdo ou quelagdo com pesticidas
e metais pesados, diminuindo as concentragdes desses
materiais e, conseqientemente, a toxicidade no solo;
formagdo de complexos com ions micronutrientes de
plantas (Fe, Mn, Cu, Zn, Mo e outros) o que permite a
migra¢do dos mesmos ¢ os torna biodisponiveis[1].

Com a finalidade de se obter informagdes com respeito
a estrutura quimica das SH, vém sendo utilizados
compostos sintéticos com cadeias poliméricas que possuam
caracteristicas analogas as das SH, como polimeros
fendlicos [2]. Zunino et al.[3] utilizaram modelos de dcidos
himico e filvico do tipo polimérico para estudar o
comportamento competitivo de Zn** e Mg”. Grande
progresso nos estudos de metais pode ser feito usando
polimero como modelos similares as SH, no qual os sitios
de ligagdao sdo melhores definidos, pois os grupos
funcionais e os atomos doadores de elétrons podem ser
definidos usando precursores especificos.

O cobre tem alta afinidade por virios materiais, como
pelas SH e lignocelulésicos [4]. O Cu’' pode formar
complexos fortes e estaveis com o acido hamico (AH).
Estudos de EPR mostram duas propostas de ligagdo com o
Cu®, a primeira com ligantes nitrogenados, mais estaveis e,
portanto menos disponivel para as plantas e a segunda, com
ligantes oxigenados, menos estaveis [3].

Portanto, conhecer o comportamento de adsor¢do de
metais pelas SH torna-se importante para prever os
impactos ambientais causados pelos mesmos. Dentro deste
contexto, o objetivo desta pesquisa foi estudar o
comportamento de adsorgio do ion Cu** em modelos
poliméricos de acidos himicos, utilizando-se os modelos
matematicos descritos pelas equagdes de Langmuir e
Freundlich.

Palavras-Chave: adsorgio, cobre(1l), acido humicos.
Material e métodos

A. Obtengdo dos dcidos hiimicos natural e sintéticos

A extragdo do dcido himico natural (AH) realizou-se
segundo a metodologia da Sociedade Internacional de
Substancias Humicas (IHSS). Foi utilizado p-
benzoquinona e a mistura de hidroquinona e é4cido 4-
aminobenzoico como precursores para obten¢do amostras
dos acidos humicos sintéticos (AHSI e AHSII). Colocou-se
a solugdo em um frasco o qual foi borbulhada com ar
purificado com NaOH (para remover CO,) em uma razio
de 1 L/min. Depois de vinte e duas horas de reagiio obteve-



se uma mistura viscosa ¢ marrom que foi tratada com
HCI concentrado, ocorrendo precipitagdo. Coletou-se o
precipitado marrom-escuro por filtracdo (adaptado da
literatura [6]).

B. Analise Elementar e Determinagdo do Teor de
Cinzas

As andlises quimicas elementares foram feitas
utilizando o aparelho CHNS-O da marca CE-
Instruments EAGER 200, do Departamento de Quimica
da UFSCar.

Fizeram-s¢ as determinagdes do teor de cinzas
pesando-se e calcinando-se aproximadamente 10 mg de
amostra (AH, AHSI e AHSII), em cadinho de platina a
uma temperatura de 600 °C durante 2 horas. Calculou-
se o teor de cinzas por diferenga de massas.

C. Teste de solubilidade

Utilizou-se solugdes preparadas a partir de 50 mg
de amostra em 25 mL de dgua deionizada, ajustadas
para pH 3, 5,7, 9 e 11 com adi¢do de HCl ou NaOH
diluido. Mediu-se a absorbdncia no comprimento de
onda de 280 nm contra o meio como branco. As
amostras foram deixadas em meio aquoso durante
cinco dias a temperatura ambiente com agitagdo
ocasional. Em todos os experimentos (adsorgdo e
solubilidade) manteve-se a relagdo massa/volume, isto

¢, 50 mg de amostra para 25 mL de soluc@o aquosa.
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Utilizou-se solugdes preparadas a partir de 50 mg
de amostra em 25 mL de solugdo de cobre 10 mg/L em
pH 3. Foram realizadas adsor¢des a temperatura
ambiente ¢ com variagdo de tempo de 3, 6, 9, 12, 24,
48, 72 e 96 horas. A concentra¢do de cobre adsorvido
pelos acidos himicos natural (AH) e sintético (AHSI e
ASHII) foi determinada por diferenga entre a
concentragdio inicial das solugdes e a concentragdo de
cobre medido nos tempos determinados. As medidas
foram realizadas em um Espectrofotometro de
Absor¢do Atdmica SpectrAA — 800 — Varian.

Para o estudo de equilibrio de adsorgio utilizou-se
solugdes preparadas a partir de 50 mg de amostra em
25 mL de solugdo de cobre nas seguintes
concentragdes: 10, 20, 40 e 60 mg/L em pH 3. Foram
realizadas adsor¢des a temperatura ambiente (~25°C).
Neste experimento utilizou-se um tempo fixo de 10
dias. A concentragdo de cobre adsorvido pelos dcidos
himicos natural (AH) e sintético (AHSI ¢ ASHII) foi
determinada por diferen¢a entre a concentragio inicial
das solugdes e a concentra¢do de cobre medido nos
tempos determinados. As medidas foram realizadas em
um Espectrofotdmetro de Absorgdo Atémica SpectrAA
— 800 — Varian.Todo o estudo de adsor¢io foi realizado
em duplicata

Resultados e Discussio

A. Obtengdo dos dacidos humicos natural e

sintéticos

Sabe-se que polihidroxifenéis como as hidroquinonas e
também quinonas como a p-benzoquinona, sio muito
sensiveis & a¢do de solugdes alcalinas e levam a produtos
poliméricos conhecidos como acidos humicos sintéticos
(AHS). O propésito de sintetizarem-se esses polimeros foi
de que as informagdes obtidas a partir desses precursores
sintéticos possam ser usadas para um melhor entendimento
da complexa estrutura dos &cidos himicos naturais. Os
rendimentos das reagdes de polimerizagdo oxidativa em
meio alcalino da p-benzoquinona e hidroquinona com acido
4-aminobenzéico foram de 4,12 g (76,36 % em peso) de
acido himico sintético (AHSI) e 0,62 g (7,52 % em peso)
de &cido hiimico sintético (AHSII), respectivamente.

B. Andlise Elementar e Determinagdo do Teor de
Cinzas

Segundo a literatura [7] a composi¢do elementar dos
acidos humicos tem valores médios de 53,8-58,7% para o
carbono, 3,2-6,2% para o hidrogénio, 32,8-38,3% para o
oxigénio, 0,8-4,3% para o nitrogénio e 0,1-1,5% para o
enxofre. Na Tabela 1 sdo mostrados os valores de
composi¢do elementar e teor de cinzas. O AHSI mostrou
uma quantidade de oxigénio superior a 40% pela anilise
elementar (valores calculados por diferenga), apresentando
similaridade com a quantidade de oxigénio encontrada para
o acido himico natural AH que também mostrou valor
acima de 40%. O AHSII apresentou uma menor quantidade
de oxigénio com relagdo ao AHSI, porém apresentou uma
maior quantidade de nitrogénio em sua estrutura. A
quantidade de nitrogénio presente no AHSII pode favorecer
o processo de complexagdo com ions metalicos.

C. Teste de solubilidade

Foram realizados experimentos para se determinar o pH
em que se¢ desenvolveriam os estudos de adsor¢do a partir
da isoterma de Langmuir. A escolha do pH de trabalho
baseou-se na solubilidade dos acidos humicos. Observou-se
que, quando os acidos himicos (natural e sintéticos) sdo
colocados em contato com solug@o aquosa basica (acima de
pH 7), ocorre uma maior solubilidade destas. Esta
solubilidade ¢ comprovada pelo aumento do pico de
absorg@o na regido de 280 nm. E visto também, picos mais
definidos para os é4cidos humicos sintéticos (AHSI e
AHSII) em relagdo ao acido himico natural extraido de
solo (AH). Isto se deve em fungdo da grande quantidade e
variabilidade de grupos cromoforos, existenles nas
moléculas himicas, os espectros obtidos por absorgdo de
luz no UV-Visivel sdo geralmente formados pela
sobreposi¢do de varias bandas, sem maximos definidos,
apresentando absor¢@o decrescente com o aumento do
comprimento de onda.
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A partir dos resultados obtidos e do tratamento cinético
(Figura 1), foi possivel estimar o tempo de equilibrio (teq)
necessario para a adsor¢io do Cu*? nos icidos himicos
estudados. A partir dos tempos de equilibrio, vimos que a



velocidade de adsorgio do Cu™ é maior para o AHSI],
seguido respectivamente pelos AH e AHSL

A relagio entre a quantidade de substincia
adsorvida por um adsorvente ¢ a precisio da
concentragdo de equilibrio a uma temperatura constante
se denomina isoterma de adsorgdo. Com os resultados
obtidos do estudo de equilibrio foram tragadas as
isotermas de Langmuir e Freundlich para "
adsorvido nos 4cidos humicos natural e sintéticos
(Figuras 2 e 3), sendo possivel o desenvolvimento de
equagdes representativas do referido processo através
da analise das isotermas. As isotermas segundo os
modelos citados sdo muito comuns nos processos de
adsorgdo e no tratamento de efluentes contaminados.

A expressdo para o modelo de Langmuir €é:

e PR T
W KX'6C b

onde: W = Quantidade adsorvida por massa de
adsorvente; C = Concentragdo do metal no equilibrio;
K’ = constante relacionada a4 energia de adsorgio
maxima; b = constante relacionada a capacidade de
adsor¢@o maxima.

A expressdo para 0 modelo de Freundlich é:

Log W=mlog C+log b

onde: W e C tém o mesmo significado daqueles
atribuidos a isoterma de Langmuir, m = constante
relacionada & capacidade de adsor¢do do adsorvente;
b = constante relacionada a distribui¢do dos sitios
ativos do adsorvente. Cada uma das constantes
determinadas  nestas  isotermas nos  fornece
interpretagdes do comportamento da  adsorgdo
proporcionando dessa forma, informagdes importantes
sobre 0 mecanismo de adsor¢do a uma determinada
temperatura. As Isotermas sdo convexas, ou seja, sio
favordveis, pois grandes quantidades trocadas podem
ser obtidas com baixas concentragdes. As constantes
obtidas para o Cu'® adsorvido nos acidos humicos
natural e sintéticos estdo listadas na Tabela 2.

Pelo valor de K' na isoterma de Langmuir temos que
a preferéncia da adsorgdo ¢ AH > AHSII > AHSI. A
caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode
ser expressa pela constante adimensional chamada
pardmetro de equilibrio, a qual é definida como:

e
T 1+6Co

onde, Co é a concentragdo inicial do metal mais alta
(mg/L) e b é a constante de Langmuir. O valor de RL
entre 0 e 1 indica adsor¢do favoravel na andlise da
isoterma de Langmuir. Os valores de RL estdo listados
na Tabela 3.

Conclusdes

Desenvolveram-se testes preliminares (cinética de
adsor¢do), para avaliar as condigdes mais adequadas
para conduzir os experimentos de adsor¢do, na
construgio das isotermas de Langmuir e Freundlich,
estes testes mostraram que os tempos de adsor¢do para
obter o equilibrio (teq) dos sistemas foram 2, 24 e 48
horas para os dcidos himicos AHSII, AH e AHSI

respectivamente. Portanto, o tempo total de adsorgdo de 10
dias (240 horas) foi mais que adequado para conduzir o
estudo do equilibrio de adsor¢dio. A boa relagio obtida
nos dados implica que a técnica foi adequada para os
estudos de equilibrio de adsorgdo de ions Cu** nos acidos
himicos estudados. E visto que, quando o parimetro de
Langmuir K’ ¢ alto, sup&e-se a formagdo de complexo Cu-
AH, quando o valor do pardmetro é baixo, podem-se
sugerir ligagdes menos intensas, como por interagdes
eletrostatica ou for¢a de van der Waals. Os valores de RL
entre 0 e 1 indicaram adsor¢des favordveis na analise da
isoterma de Langmuir.

Os modelos de isotermas testados se adequaram bem a
proposta de trabalho gerando valores bons dos parimetros
estudados. Os valores dos pardmetros referentes a isoterma
de Langmuir sdo os que apresentaram melhor adequagio
aos pontos experimentais.
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Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do dcido hliimico natural extraido de solo (AH) e dos acidos hiimicos sintéticos

(AHSI e AHSII).
Amostras N C H S o* Teor de Cinzas
% %o(m/m)
AH 3,9 445 49 0,7 46,0 7,0
AHSI 0,3 55,6 34 0 40,7 0.8
AHSII 6,0 56,5 &7 0 33,8 6,5

*Calculado por diferenga: % 0=100-% (C+H + N + S).

Tabela 2: Parimetros das Equagdes das Isotermas de Langmuir e Freundlich para o Cu*? adsorvidos no acido humico
natural extraido de solo (AH) e dcidos himicos sintéticos (AHSI e AHSII).

Acido Hamico m (Freundlich) K’ (Langmuir) b(Langmuir)
(Lg" (L.mg™)
AH 0,86359 148,13483 0,01295
AHSI 0,74701 67,21930 0,06443
AHSII 0,80275 90,99663 0,20711

Tabela 3: Valores de RL para o Cu™ adsorvido no 4cido himico natural extraido de solo (AH) e acidos himicos
sintéticos (AHSI e AHSII).

Acido Himico RL
AH 0,56275
AHSI 0,20552
AHSII 0,07448
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Figura 1: Estudo cinético das interacdes entre o Cu'*? e os acidos hiimicos natural (AH) e sintéticos (AHSI ¢ AHSII).
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Figura 2: Isotermas de Langmuir para o Cu'? adsorvido em: (a) AH; (b) AHSI e (¢) AHSII.
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