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Resumo — O objetivo deste trabalho foi determinar a capacidade de adsor¢ao de cadmio e de chumbo e avaliar
a influéncia das propriedades dos solos sobre os parametros de adsorcao desses elementos em solos tropicais
altamente intemperizados. Foram utilizados quatro Latossolos e um Argissolo. Amostras de 1 g de solo foram
agitadas por 16 horas, com solugdes de CaCl, 0,01 mol L', as quais foram adicionadas 0, 10, 20, 30, 40, 60 ¢
80 pg mL' de cadmio e 0, 10, 20, 40, 60, 80, 100 e 120 pg mL"' de chumbo na forma de nitrato. As quantidades
adsorvidas foram determinadas mediante analise dos elementos no sobrenadante, e os dados foram ajustados
as isotermas de Langmuir e de Freundlich. Os resultados experimentais ajustaram-se aos modelos estudados.
A adsor¢do maxima de cadmio variou de 136 a 1.604 pg g e a de chumbo, de 988 a 1.660 pg g'. As energias
de ligagdo variaram de 0,0036 a 0,0403 pg mL"' e de 0,0282 a 1,0425 pg mL! para cadmio e chumbo,
respectivamente. Os atributos dos solos correlacionados & adsor¢ao de cadmio foram o pH e a capacidade de
troca de cations, e a adsor¢ao de chumbo foram o pH e os niveis de 6xidos de ferro e de aluminio.

Termos para indexagao: Argissolo, Latossolo, isoterma de adsor¢do, metal pesado.
Cadmium and lead adsorption in highly weathered tropical soils

Abstract — The aims of this work were to characterize the adsorption of cadmium and lead and to evaluate
the influence of soil properties on adsorption parameters of these elements in highly weathered tropical soils.
The experiment was performed in four Oxisols and one Ultisol. Soil samples (1 g) were mixed by shaking
for 16 hours with 0.01 mol L' CacCl, solutions, to which the following doses were added: 0, 10, 20, 30, 40,
60, and 80 ug mL"' cadmium, and 0, 10, 20, 40, 60, 80, 100, and 120 pg mL"' lead in the form of nitrates.
The elements in the supernatant were analyzed to determine the adsorbed amounts, and the data were fitted
to the isotherms of Langmuir and Freundlich. The experimental results were fitted well to the studied model.
Maximum adsorption capacity values were between 136 and 1,604 pg g' for cadmium, and between 988 and
1,660 pg g' for lead, while binding energies were between 0.0036 and 0.0403 pg mL' for cadmium, and
between 0.0282 and 1.0425 pg mL™! for lead. The soil properties correlated to the adsorption of cadmium were
pH and cation exchange capacity, and the ones correlated to lead were pH and the levels of iron and aluminum
oxides.

Index terms: Ultisol, Oxisol, adsorption isotherm, heavy metals.

Introducio

O conhecimento do comportamento adsortivo de
metais pelos solos ¢ de grande importancia, pois os
efeitos desfavoraveis resultantes de altas concentragdes
estdo relacionados a habilidade do solo em adsorver
tais elementos (Jordao et al., 2000). Tendo-se em vista
a importancia do fendmeno da adsorgdo, ¢ necessario
considerar, também, os fatores que o afetam, entre
os quais podem ser citados a natureza da fase solida
inorganica do solo, o pH, o teor de matéria orgénica e
a presenga de outros ions (Alleoni et al., 2005; Appel

et al., 2008). Inicialmente, os poluentes sdo adsorvidos
nos solos por meio de troca idnica ou interagdes
eletrostaticas, for¢as de van der Waals ou ligacdes
quimicas estaveis. Pelo envelhecimento do solo, esses
metais podem vir a fazer parte da estrutura de alguns
minerais (Aragjo et al., 2000). Quando ndo ocorre
uma intera¢do estavel do poluente com o solo, pode
haver a migracdo do poluente, o que culmina com a
contaminacao da agua, de lencdis ou da superficie.
Bolland et al. (1977) consideram que as duas formas
mais comuns para a efetiva avaliacao da capacidade
de adsorcao de ions pelos solos sdo: a que contempla
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as curvas ou isotermas de adsorcdo; e a determinacao
de propriedades do solo que apresentam intima e
consistente correlagdo com o fendomeno. As correlagdes
assim obtidas ndo implicam, obrigatoriamente, uma
relacdo causa-efeito, mas fornecem informagdes
valiosas, que devam ser consideradas como referéncias
ou como tendéncias.

O método das isotermas consiste na agitagdo
de subamostras de solo com solucdes que contém
quantidades crescentes do ion metalico, e a medi¢ao
posterior da concentragdo do ion que permanece
em solucdo, calculando-se, por diferenga do valor
adicionado, a quantidade adsorvida. As quantidades
adsorvidas dos ions e suas concentracdes remanescentes
sdo utilizadas no ajuste de equagoes, cujos parametros
podem ser utilizados como indices de adsorcao
(Martinez & Motto, 2000).

A maior parte das equagdes dos modelos é empirica
ou possui bases tedricas referentes a outros fenomenos
de adsor¢do, embora sua aplicago e as possibilidades
de uso na Ciéncia do Solo sejam bem reconhecidas.
Viarias s3o as equagdes propostas para o ajuste dos
dados de adsorcdo, das quais se destacam as de
Langmuir e de Freundlich, pois além de serem simples,
descrevem os resultados experimentais em ampla
faixa de concentracdo (Sposito, 1989). A equacdo de
Langmuir é frequentemente preferida, uma vez que
seus parametros permitem a estimativa da capacidade
maxima de adsor¢do e da afinidade do adsorvente pelo
adsorvato (Dias et al., 2001; Fontes & Gomes, 2003).
A equacgdo de Freundlich ¢ a mais antiga das isotermas
utilizadas (Barrow, 1993) e caracteriza-se por ser
puramente empirica (Antonladis & Tsadilas, 2007).

Entre os autores que descrevem as limitagdes das
equacdes, Harter (1984) questiona o procedimento
de lineariza¢do, normalmente adotado na maioria dos
trabalhos cientificos, e afirma que ajustar uma equagao
em que ambos 0s membros apresentam uma mesma
variavel, reduz substancialmente a variabilidade
dos dados e d& origem a elevados coeficientes de
determinagdo para as equagoes lineares ajustadas.

Em razao do interesse na compreensao do fenomeno
de adsor¢ao de cadmio e de chumbo, em solos tropicais
altamente intemperizados, o objetivo deste estudo
foi determinar a capacidade maxima de adsorcdo e a
energia de ligacdo desses elementos em amostras de
solos altamente intemperizados, e avaliar o efeito dos
constituintes dos solos sobre os pardmetros de adsor¢ao
desses elementos, por meio das equagdes das isotermas
de Langmuir e Freundlich em sua forma original.
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Material e Métodos

Foram utilizados quatro Latossolos e um Argissolo
de areas nao impactadas, de diferentes regides do
Estado de Minas Gerais. As amostras foram coletadas
da camada superficial e subsuperficial dos solos e
foram conduzidas ao Laboratorio de Quimica do Solo,
do Departamento de Quimica, da Universidade Federal
de Minas Gerais.

A caracterizacdo quimica e fisica dos solos foi
feita em amostras de terra fina seca ao ar (TFSA),
destorroadas e passadas em peneira de 2 mm. As analises
de pH (em agua e em KCI), ApH, granulometria e
capacidade de troca cationica (CTC) foram realizadas
conforme Claessen (1997). Para determinac¢do dos
teores de carbono organico, utilizou-se o método de
Walkley-Black, de acordo com Jackson (1958). Ferro
e aluminio cristalino e ferro e aluminio amorfo foram
extraidos com solucdes de ditionito-citrato-bicarbonato
(DCB) e de oxalato acido de amonio, de acordo com
Mehra & Jackson (1960) e McKeague & Day (1966),
respectivamente. Os reagentes utilizados foram de grau
analitico, ¢ as analises foram efetuadas em triplicatas.
Para a determinagdo dos elementos, utilizou-se
espectrometro de absor¢do atdmica Perkin Elmer,
modelo Analyst 200, por aspiragdo direta das solugdes
aquosas em chama ar-acetileno. A classificacdo
taxondmica dos solos (Santos et al., 2006) e alguns
atributos quimicos e fisicos sdo apresentados nas
Tabelas 1 e 2, respectivamente.

Para a construcdo das curvas de adsor¢ao de cadmio
e de chumbo, foi tomado 1 g de amostra em pH
natural, em triplicata, suspenso em 25 mL de solugdo
com os metais individualmente na forma de nitrato.
As solugdes foram preparadas em CaCl, 0,01 mol L,
nas concentragdes 0, 10, 20, 30, 40, 60 ¢ 80 pg mL"' e
0, 10, 20, 40, 60, 80, 100 e 120 ug mL!, para cadmio
e chumbo, respectivamente. Essas solugdes-estoque
dos ions metalicos sdo acidas, e a maior acidez é a das
solucdes mais concentradas. Como o pH da suspensao
solo-solugdo influencia fortemente o fendmeno de
retencdo dos metais no solo, as suspensdes tiveram
seus valores de pH ajustados aos valores de pH
originais dos solos. O ajuste foi feito apds a adicao das
solugoes dos metais ao solo, antes do inicio do ensaio,
pela adi¢ao de NaOH 1 mol L' a suspensdo, tendo-
se monitorado o pH final em potenciometro equipado
com eletrodo combinado de vidro. As suspensdes solo-
solugdo foram agitadas por 16 horas em temperatura
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ambiente, o pH foi medido novamente e, em seguida,
foram centrifugadas a 1.600 g, por 10 min, e filtradas.
Os extratos foram analisados por espectrometria de
absorg¢do atdmica.

As quantidades de cadmio e chumbo, adsorvidas
pelos solos, foram calculadas pela diferenca entre a
quantidade adicionada e a quantidade remanescente na
solugdo de equilibrio.

Com os dados experimentais foram construidas
isotermas de adsor¢do (ordenadas: metal adsorvido;
abcissas: concentracdo de equilibrio), e o ajuste foi
feito segundo as equagdes dos modelos de Langmuir
(1) e de Freundlich (2), em sua forma original, de
acordo com as equagoes:

kbC

eq 1
1+kC (1

€q

Langmuir: q=

I/n

Freundlich: q = K,C, (2),

em que: q ¢ a quantidade de metal adsorvido, em pg g
de solo; C,, ¢ a concentragdo do metal na solucdo de
equilibrio, em pg mL!; b é a capacidade maxima de
adsor¢do, em pg g'; k ¢ a constante relacionada a
energia de ligagdo, em pg mL"!, do metal no solo; K¢ é
o coeficiente de adsor¢do de Freundlich, intercepto que
indica a capacidade do solo em reter um soluto, em
ug g'; e n é um parametro adimensional, relacionado
a declividade da curva, que indica a afinidade do solo
pelo soluto.

Para se comparar a capacidade maxima de adsor¢do
de cadmio e de chumbo entre os diferentes solos, entre
as profundidades estudadas, e dentro de um mesmo solo
avaliar a capacidade de retengdo quanto aos diferentes
metais, fez-se a analise de médias pelo teste de Tukey,
a 5% de probabilidade.

Os dados experimentais foram analisados com o
programa Statistica versdo 7.0.

Tabela 1. Identificacdo, horizontes, profundidade, classificagdo e localizagao dos solos estudados.

Solo Horizonte Profundidade (cm) Classificagio" Municipio

1 A 0-24 Argissolo Vermelho -Amarelo distrofico tipico, Vigosa, MG
B 27-86

2 A 0-20 Latossolo Vermelho -Amarelo distréfico tipico, LVA Ponte Nova, MG
B 20-200

3 A 0-24 Latossolo Vermelho distréfico tipico, LVd Lafaiete, MG
B 27-86

4 A 0-37 Latossolo Vermelho perférrico hiimico, LVj Nova Lima, MG
B 37-140

5 A 0-20 Latossolo Vermelho -Amarelo distrofico tipico, LVAd Jodo Pinheiro, MG
B 20-50

(MSegundo Santos et al. (2006).

Tabela 2. Caracteristicas quimicas e fisicas dos solos estudados.

Solo™) Horizonte pH?® ApH® cTCc® CcoT® Argila Silte Areia Fe Fe,” Al® ALY
H,O KCl (cmol. kg™ (gkg™)
1. PVA A 5,10 4,39 -0,71 4,50 16,07 436,3 211,7 342,0 116,13 3,01 3,24 2,75
B 5,37 5,16 -0,21 4,96 8,73 559,3 266,3 174,4 158,06 1,25 18,62 1,55
2.LVA A 5,50 4,87 -0,63 10,95 18,83 604,6 157,1 238,3 67,25 1,40 9,64 2,69
B 5,27 5,53 0,26 5,18 13,28 659,1 86,5 2544 83,60 0,44 15,95 1,63
3.Lvd A 498 4,20 -0,78 3,09 34,36 454.5 127,2 418,3 182,94 2,51 17,20 10,44
B 5,10 5,42 0,32 2,35 17,81 633,3 2394 127,3 155,84 2,54 31,52 3,83
4.LVj A 5,31 4,83 -0,48 4,78 21,64 216,0 4142 369,8 428,81 7,83 102,60 7,83
B 5,81 5,67 -0,14 6,45 18,82 250,3 431,5 318,2 454,96 8,17 123,00 3,27
5. LVAd A 5,40 3,97 -1,43 7,59 27,12 338,1 107,5 5544 48,33 1,51 17,07 6,50
B 461 4,10 -0,51 7,71 11,52 4727 78,5 454.6 62,29 0,75 18,05 1,13

(PVA, Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico tipico; LVA, Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico tipico; LVd, Latossolo Vermelho distrofico tipico;
LVj, Latossolo Vermelho perférrico humico; LVAd, Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico tipico. @Valores de pH em agua e em KCIl, na proporgdo
solido:solucdo 1:25. ®ApH = pHgq - PHio- @Capacidade de troca catidnica. ©'Carbono organico total. ©Ferro extraido com citrato-ditionito-bicarbonato.
(Ferro extraido com oxalato acido de amonio. ® Aluminio extraido com citrato-ditionito-bicarbonato. ©Aluminio extraido com oxalato acido de aménio.
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Resultados e Discussao

Os atributos quimicos e fisicos dos solos, tanto
no horizonte superficial, como em subsuperficie, sdo
apresentados na Tabela 2. De acordo com limites
propostos por Silva (1999), seis amostras foram
consideradas como fortemente acidas (1A, 2B, 3A, 3B,
4A e 5B), e quatro tiveram acidez moderada (1B, 2A,
4B e 5A). Em todos os solos, o teor de matéria organica
diminuiu acentuadamente com a profundidade.
O mesmo fato, porém, ndo ocorreu com a capacidade de
troca de cations (CTC). A matéria organica contribuiu
com o aumento da CTC dos solos. Assim, o aumento
desta iltima caracteristica em subsuperficie nos solos 1,
4 ¢ 5 foi um comportamento diferenciado. Tal fato pode
estar relacionado ao gradiente textural desses solos,
pois o maior teor de argila em subsuperficie pode ter
mascarado o efeito do menor teor de matéria organica.
Além disso, incrementos de argila pronunciados podem
significar aumento da CTC.

Com base nos coeficientes de correlacdo, obtidos
pelas equacdes de Langmuir (0,98<R<0,99) e de
Freundlich (0,94<R<0,99) (Tabela 3), verificou-se
que ambas as equagdes descreveram adequadamente
os resultados experimentais de adsor¢do de cadmio

e chumbo. Resultados similares foram obtidos por
Dias et al. (2001), que verificaram que a adsorcdo de
cadmio, em solos acricos do Estado de Sao Paulo,
foi bem descrita pelas equacdes de Langmuir e de
Freundlich. No entanto, Ramachandran & D’Souza
(1999), ao estudar a adsor¢ao de cddmio em solos da
India, com os modelos de Langmuir, Freundlich e linear
na adsorcdo, revelaram que o modelo de Freundlich
descreveu melhor os resultados experimentais nos
13 solos estudados.

Os parametros da equag¢do de Langmuir, para o
calculo da capacidade maxima de adsorcao (b) e da
energia de ligacao (k), e a equagao de Freundlich, para
determinacdo dos parametros Ky e n, sdo apresentados
na Tabela 4.

A adsor¢ao maxima b (Langmuir) e o parametro
K¢ do cadmio (Freundlich) variaram de 138,26 a
1.604,09 ugg'ede2,93a67,70 ug g, respectivamente.
A adsor¢do maxima e o parametro Ky do chumbo
variaram de 988,34 a 1.659,67ug g' ¢ de 66,05 a
722,57 ng g, respectivamente. Os valores de b e k
indicam que o cadmio e o chumbo (principalmente)
foram retidos nos solos, em propor¢des diferenciadas e
com diferentes energias de ligacdo, e estas foram sempre
maiores para o chumbo. Dos solos investigados, aqueles

Tabela 3. Equagdes de regressdo e coeficientes de correlagdo das isotermas de Langmuir e de Freundlich para cadmio e

chumbo.
Solo™ Horizonte Langmuir R Freundlich R
Equagoes das isotermas para cadmio

1. PVA A y=0,011969%696,453x/(1+0,011969x) 0,9988 y=14,8433x(1/1:36617) 0,9993
B y=0,010071x447,989x/(1+0,01007 1x) 0,9955 y=3,79532x1/0:995729) 0,9959

2.LVA A y=0,040349%975,407x/(1+0,040349x) 0,9904 y=67,6979x1/1:6419 0,9981
B y=0,011653x771,63x/(1+0,011653x) 0,9984 y=15,2703x /133758 0,9974

3.Lvd A y=0,010356x1603,57x/(1+0,010356x) 0,9984 y=28,1706x /131933 0,9998
B y=0,006175%1032,04x/(1+0,006175x) 0,9933 y=10,2729x1/1:23888) 0,9958

4. LVj A y=0,010642x561,81x/(1+0,010642x) 0,9970 y=10,7769x1/1:33333) 0,9971
B y=0,022862x138,616x/(1+0,022862x) 0,9964 y=7,69328x1/1:74939) 0,9874

5.LVAd A y=0,010346x763,133x/(1+0,010346x) 0,9936 y=14,2704x"134%) 0,9976
B y=0,003582x686,156x/(1+0,003582x) 0,9832 y=2,92894x1/1:09859) 0,9807

Equacdes das isotermas para chumbo

1.PVA A y=0,35970x1335,03x/(1+0,3597x) 0,9925 y=433,735x 1287417 0,9865
B y=0,114311x1361,39x/(1+0,114311x) 0,9911 y=239,399x(1/%22841) 0,9997

2.LVA A y=0,151322x1597,32x/(1+0,151322x) 0,9974 y=280,422x 1201233 0,9806
B y=0,060909%1115,81x/(1+0,060909x) 0,9914 y=138,787x1"%1149%) 0,9995

3.Lvd A y=0,203717%1639,7x/(1+0,203717x) 0,9959 y=354,193x (/210524 0,9981
B y=0,501153x987,885x/(1+0,501153x) 0,9889 y=401,177x1/403857) 0,9426

4. LVj A y=0,265976x1431,78x/(1+0,265976x) 0,9870 y=393,346x (/230944 0,9991
B y=1,042940%1524,66x/(1+1,04294x) 0,9779 y=722,572x /265881 0,9981

5.LVAd A y=0,162587x1659,59x/(1+0,162587x) 0,9923 y=321,261x1/20651D 0,9997
B y=0,028233x1024,2x/(1+0,028233x) 0,9960 y=66,0469x /178201 0,9997

(PVA, Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico tipico; LVA, Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico tipico; LVd, Latossolo Vermelho distrofico tipico;
LVj, Latossolo Vermelho perférrico humico; LVAd, Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico tipico.
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que adsorveram mais fortemente os metais foram o
Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico tipico (2A) e
o Latossolo Vermelho perférrico humico (4B). Esses
solos apresentam os maiores valores de pH, no entanto,
o solo 2A possui elevada CTC e consideraveis teores de
argila, e o solo 4B contém os maiores teores de 6xidos
de ferro ¢ de aluminio, extraidos por DCB, e o6xidos
de ferro amorfo. Entretanto, o Latossolo Vermelho-
Amarelo distroéfico (5B), com o menor valor de pH,
baixo teor de matéria organica e de 6xidos de ferro,
apresentou um dos menores valores de b, k, Kz e n de
cadmio e chumbo. Assim, os solos 2A e 4B sdo os mais
adequados para a disposi¢ao de metais, como o cadmio
e o chumbo, ao contrario do solo 5B, que apresenta um

dos menores valores de b e de k, e cujo menor valor de
pH permite que os elementos sejam disponibilizados
mais facilmente. De acordo com o parametro qualitativo
de adsor¢do de Langmuir (k), obteve-se para os solos
a seguinte ordem crescente de afinidade: pelo cadmio
— 5B<3B<1B<5A<3A<4A<2B<1A<4B<2A; ¢ pelo
chumbo — 5B<2B<IB<5A<3A<4A<3B<1A<2A<4B.

Os coeficientes de correlagdo linear, entre os
atributos dos solos e os parametros das isotermas de
adsor¢do (Tabela 5), mostraram que, para o cadmio,
os principais responsaveis pelo aumento da energia de
ligagdo (k) sao o pH e a CTC, enquanto para o chumbo,
esses atributos sdo pouco importantes € que os mais
relevantes sdo os teores de 6xidos de ferro e aluminio.

Tabela 4. Parametros de adsor¢do de Langmuir e de Freundlich, para cadmio e chumbo. Os valores representam a média (n = 3).

Solo™  Horizonte Langmuir® Freundlich® Langmuir®®
Cadmio Chumbo Cadmio Chumbo Cadmio Chumbo
b(uggh) k(ugmL") bugg) kgml) Ky n K n b (mmol kg
1. PVA A 696,45bc 0,0120c¢ 1.335,01¢c 0,3597g 14,84e 1,37a  433,74e 2,87d 6,20cd 6,44d
B 447,99b 0,0100c¢ 1.361,34c¢ 0,1143¢ 3,80b 0,96b  23940c  2,23b 3,99b 6,57d
2.LVA A 975,72¢ 0,0403e 1.597,5d 0,6513i 67,70g 1,64c 280,42¢  2,01b 8,68¢ 7,71de
B 771,13¢ 0,0117¢ 1.116,81b 0,0609b  1527¢ 1,34b 138,79b  2,12b 6,86d 5,39¢cd
3.Lvd A 1.604,09d 0,0104c¢ 1.638,95d 0,2037¢  28,17f 1,32b  354,19de 2,11b 14,27f 7,91de
B 1.031,92¢ 0,0062b 988,34a 0,5011h  10,27d 1,24b  401,18de 4,04e 9,18¢ 4,77bc
4. LVj A 562,05bc 0,0106¢ 1.431,75¢cd 0,2660f  10,78d 1,36b  393,35de 2,51c 5,00¢ 6,91d
B 138,26a 0,0229d 1.524,99d 1,0425j 7,69¢c 1,75¢ 722,57f  2,66¢cd 1,23a 7,36de
5. LVAd A 763,26¢ 0,0103¢ 1.659,67d 0,1626d  1427¢ 1,35b  321,26d  2,07b 6,79d 8,01de
B 685,70bc 0,0036a 1.023,57ab 0,0282a 2,93a 1,10a 66,052 1,78a 6,10cd 4,94bc

(MPVA, Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico tipico; LVA, Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico tipico; LVd, Latossolo Vermelho distrofico tipico;
LVj, Latossolo Vermelho perférrico humico; LVAd , Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico tipico. @Médias seguidas de letras iguais, na coluna, ndo
diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade. ®Médias seguidas de letras iguais, nas linhas e colunas, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey,
a 5% de probabilidade.

Tabela 5. Coeficiente de correlagdo, entre os atributos dos solos e os parametros de adsor¢do de Langmuir ¢ de Freundlich
para cadmio e chumbo®.

Atributos Cadmio Chumbo
b k KF n b k KF n

pH -0,49™ 0,63%* 0,22™ 0,65* 0,27™ 0,56™ 0,63* 0,07™
CTC -0,2™ 0,68* 0,55™ 0,39™ -0,32™ -0,18™ -0,20™ -0,60™
COT 0,35™ -0,06™ 0,10™ 0,01™ 0,34 0,03 0,34 0,06™
Argila 0,41 0,06™ 0,30™ -0,33™ 0,07" -0,44™ -0,57™ 0,10™
Silte -0,58™ 0,14™ -0,25™ 0,33™ 0,02™ 0,72* 0,76* 0,42
Areia 0,08™ -0,22™ -0,12™ 0,07™ -0,12™ -0,18™ -0,07™ -0,54™
Feq -0,45™ 0,07™ -0,28™ 0,39™ 0,07™ 0,70* 0,73* 0,26™
Fe, -0,45™ 0,13™ -0,21™ 0,52 -0,03™ 0,75% 0,80% 0,30™
Aly -0,56™ 0,10™ -0,30™ 0,46™ -0,05™ 0,72%* 0,68%* 0,20™
Al, 0,54 -0,13™ 0,12" 0,14™ -0,13™ 0,03 0,29 -0,00™

Mb capacidade maxima de adsor¢do, em pg g'; k constante relacionada a energia de ligagdo, em pg mL™!, do metal no solo; KF coeficiente de adsor¢do de
Freundlich, intercepto que indica a capacidade do solo em reter um soluto, em pg g''; n, pardmetro adimensional, relacionado a declividade da curva, que
indica a afinidade do solo pelo soluto; CTC, capacidade de troca catidnica; COT, carbono orgénico total; Feg, ferro extraido com citrato-ditionito-bicarbona-
to; Fe,, ferro extraido com oxalato adcido de amonio; Aly, aluminio extraido com citrato-ditionito-bicarbonato; Al,, aluminio extraido com oxalato acido de
amonio. *Significativo a 5% de probabilidade. "“Nao-significativo.
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Esses resultados estdo em plena concordancia com
os maiores valores de k obtidos no solo 2A, para o
cadmio, em funcao principalmente da sua CTC, o que
¢ caracteristico do fendmeno de adsorcdo de esfera
externa, mais eletrostatico. No caso do chumbo, as
correlagdes significativas das energias de adsor¢ao (k),
com os teores de 6xidos, € nenhuma correlagdo com
a CTC sdo caracteristicos de adsorgdo especifica, que
forma complexos de esfera interna, de elevado valor de
k no solo 4B, com esses 6xidos, independentemente da
carga da superficie.

O chumbo tem sido listado, em varios trabalhos, em
comparacao ao cadmio, como o cation mais adsorvido
(Fontes et al., 2000; Morera et al., 2001). Segundo
McBride (1994), a retengdo de cadmio ocorre, em
maior parte, por meio das forcas eletrostaticas das
particulas negativamente carregadas, o que a torna
altamente dependente da CTC dos solos. As interagdes
de chumbo (Pierangeli et al., 2001) com os colodides
dos solos sdo predominantemente mais especificas e
menos dependentes das cargas superficiais. A adsor¢ao
especifica envolve a troca de metais com ligantes
presentes na superficie dos coloides, o que forma
ligacdes covalentes e tem sido indicado como causa
de alguns solos adsorverem metais acima da sua
capacidade prevista com base na CTC (Abd-Elfatah &
Wada, 1981).

Embora a energia de adsorcdo (k) seja de extrema
importancia na fixagao dos metais ao solo — o que reduz
sua movimentagao e redisponibiliza¢ao ao ambiente —a
quantidade maxima de adsorcao (b) ndo guarda relagido
direta com a energia de adsor¢do (Tabela 4). Para o
cadmio, por exemplo, o solo 3 (horizontes A e B) ¢ o
que adsorve maiores quantidades do metal, apesar das
baixas energias de retencdo. Isso significa que, apesar
de adsorver muito cadmio, esse solo facilmente pode
redisponibilizar esse metal, e que a maior parte dos
sitios de adsorcdo ¢ de baixa afinidade pelo elemento.
Em razdo de os valores de b sofrerem contribui¢do de
diversos fatores, ndo se observou, para nenhum dos
metais, correlacdes significativas com nenhum dos
atributos dos solos (Tabela 5). Entre os parametros
relacionados com quantidades adsorvidas, apenas com
relagdo ao chumbo se observou influéncia significativa
do K pelo pH.

A tendéncia de que ocorra maior adsorcdo de
chumbo e de cadmio em solos com maiores teores de
argila também nao foi constatada no presente trabalho,
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no entanto, ¢ sabido que as reagdes que promovem
a retencdo de metais pesados ocorrem sempre nas
fragdes mais finas e que solo de textura mais grosseira
deve favorecer a mobilidade desses metais.

Quanto aos coeficientes fornecidos pela equagao de
Freundlich, considerados bons parametros descritivos,
a utilizagdo do Ky, que permite identificar a capacidade
de um solo reter determinado soluto, identificou os
solos 2A e 3A (Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico
tipico e Latossolo Vermelho distrofico tipico) como os
de maiores valores de Ky para cadmio, e os solos 1A
e 4B (Argissolo Vermelho-Amarelo distrofico tipico e
Latossolo Vermelho perférrico hiimico) como tendo
os maiores valores de Ky para chumbo. O parametro
n de Freundlich, indicativo de distribuicdo de sitios
energéticos (Mustafa et al., 2004), variou de 1,32 a
1,64 e de 0,96 a 1,75 para cadmio nos horizontes A e
B, respectivamente, ¢ de 2,01 a 2,87 e de 1,78 a 4,04
para chumbo nos horizontes A e B, respectivamente.
Na Tabela 4, os dados obtidos do modelo de Freundlich
mostram que os valores dos parametros Ky e n sdo
sempre maiores para o chumbo.

Ao se considerar os horizontes A ¢ B como solos
individuais, observa-se, pela Tabela 4, a separagdo dos
seguintes grupos de amostras: os solos 1A, 1B, 4A e 5B
ndo diferem quanto a capacidade em adsorver cadmio;
o mesmo fato ocorre para os solos 1A, 2A, 2B, 3B,
4A 5A e 5B. Entretanto, os solos 3A e 4B diferem em
relacdo aos demais, quanto a capacidade de adsorgdo,
em que o solo 3A apresenta o maior valor de b, entre os
solos estudados, ¢ o0 solo 4B o0 menor valor. Os valores
de b dessas amostras sdo contrarios aos relatados
na literatura, que afirma serem os solos de pH mais
elevado os que apresentam os maiores valores de b
(Meurer, 2000). Nesse caso, apesar do comportamento
diferenciado desses solos, verifica-se que a energia de
ligacdo (k) do elemento no solo ¢ maior no solo 4B (que
apresenta o maior valor de pH) e que ¢ praticamente
duas vezes maior que o valor de k do solo 3A, para
cadmio, e cerca de cinco vezes maior para o chumbo.
Em relagdo a for¢a de retengao de cadmio (k), observa-
se que, entre os solos investigados, os que mostraram
maiores diferencas foram os solos 2A, 4B ¢ 5B, tendo
os dois primeiros apresentado os maiores valores de k,
e o terceiro solo o menor valor.

Quanto as profundidades estudadas em relagdo a
capacidade de adsorcao de cddmio e chumbo, observa-
se, na Tabela 4, que os solos 1, 2 ¢ 5 ndo apresentam
diferencas na capacidade em adsorver (b) cddmio nas
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duas profundidades, semelhantemente aos solos 1 ¢ 4
para adsor¢ao de chumbo. Entretanto, nos solos 3 e 4, o
horizonte A reteve cadmio em maiores propor¢des em
relacdo ao horizonte B, ¢ este reteve mais chumbo nos
solos 2, 3 ¢ 5. Quanto a forga de retengdao do metal no
solo (k), observa-se que, para ambos os metais, houve
diferengas entre as profundidades, com excecdo do
solo 1, que nao mostrou diferencas entre os horizontes.
Com relacao ao modelo de Freundlich, verifica-se que
existem diferencas entre as profundidades, quando se
avalia Ky para cddmio e chumbo, exceto no solo 3, que
ndo apresentou diferencas entre os horizontes quanto
a retengdo de chumbo. O parametro n ndo mostrou
diferengas entre os horizontes para cadmio, no solo 3,
e para chumbo nos solos 2 ¢ 4.

Visto que os metais possuem massas molares
diferentes, a comparagao da capacidade de um mesmo
solo em adsorver cadmio e chumbo s6 pode ser feita
quando os resultados de adsorcdo maxima (b) sdo
transformados em mmol kg™, uma vez que a ocupagio
dos sitios se da em relagdo molar (mol kg') e ndo em
massa. Verifica-se que os solos 1A, 2A, 2B, 5A ¢ 5B,
em sua capacidade molar de adsorver cadmio e chumbo
(Tabela 4), nao diferem entre si, pelo teste de Tukey, em
relagdo a ambos os metais. Entre os solos estudados, os
solos 3A e 3B apresentaram maior retencao de cadmio,
e os solos 1B, 4A e 4B se sobressairam na reten¢do do
chumbo.

O comportamento diferenciado de cadmio, em
relacdo ao chumbo, pode ser atribuido, além das
diferentes caracteristicas dos solos, as diferentes
caracteristicas dos metais, o que resulta em diferentes
afinidades pelos sitios de sorcdo (McBride, 1994;
Pierangeli et al.,2004). Por exemplo, se o raio hidratado
do Pb* é menor que do Cd** (Pb* = 0,401 nm;
Cd** = 0,426 nm), as interagdes coulombianas do
chumbo com os sitios de troca sdo favorecidas. Além
disso, o chumbo tem maior afinidade com a maioria
dos grupos funcionais da matéria organica, inclusive
os grupos carboxilicos e fendlicos, que sdo fortes bases
de Lewis. O chumbo, além de ser um forte acido de
Lewis, tem uma maior eletronegatividade (2,33 e 1,69
para chumbo e cadmio, respectivamente), e menor
pKy (log negativo da constante de hidrolise 7,71 e
10,1, para chumbo e cadmio, respectivamente) do
que o cadmio (Spark et al., 1995; Pardo, 2000). Além
disso, segundo McBride (1994), o comportamento
diferenciado do cadmio em relagdo ao chumbo pode,

em parte, ser explicado pela configuracdo eletronica
desses metais [Pb?": (Xe) 4f15d"%6s% Cd*": (Kr)
4d%5s?], em cujas camadas externas o chumbo possui
elétrons desemparelhados, o que facilita as ligacdes ¢
o compartilhamento de elétrons. Além disso, o espago
vazio nos orbitais desse elemento permite a formagao
de complexos, o que ndo ¢ verificado no cadmio. Cada
um desses fatores faz o chumbo ter preferéncia para
reagcoes de sorcao/complexacdo, com formacdo de
complexos de esfera interna, quando comparado ao
cadmio (McBride, 1994; Wulfsberg, 2000). A retengio
preferencial do chumbo, em relacdo ao cadmio, pelos
solos, tem sido observada em outros trabalhos (Lu
et al., 2005; Appel et al., 2008).

Na Tabela 3 sdo apresentadas as equagdes dos
ajustes de Langmuir e de Freundlich para as isotermas
de adsorcdo, que relacionam a concentragdo final
de cadmio e de chumbo na fase aquosa (ug mL™") —
considerada como concentragdo de equilibrio — e a
quantidade de cadmio e de chumbo adsorvido pelo
solo (expresso em micrograma de metal por grama de
solo).

Para a maioria dos solos, a adsor¢do de cadmio
foi descrita por isotermas do tipo L, que sdo muito
frequentes em estudos de adsor¢do, o que indica
que, com o aumento da dose adicionada, os sitios
mais ativos para a adsor¢do de cadmio sdo ocupados
(Dias et al., 2001; Alleoni et al., 2005; Antonladis &
Tsadilas, 2007). Foram obtidas, também, isotermas do
tipo C para adsor¢do de cddmio, representadas pelo
Argissolo Vermelho-Amarelo distrofico tipico (1B)
e pelo Argissolo Vermelho-Amarelo distrofico tipico
(5B). Diferentemente das isotermas do tipo L, essas
isotermas mantiveram a inclinagao inicial, o que indica
que o nimero de sitios disponiveis para a adsor¢ao de
cadmio permaneceu constante ou aumentou, conforme
a adi¢do de maiores concentragdes do soluto (Sposito,
1989). Nas isotermas do tipo C, hé afinidade constante
do adsorvato pelo adsorvente, ¢ os ions distribuem-
se na interface solido-solu¢do sem nenhuma ligagdo
especifica (Meurer, 2000). Isotermas do tipo C também
foram obtidas por Ramachandran & D’Souza (1999),
na avaliacdo da adsor¢do de cadmio em solos com
diferentes composi¢des quimica e mineralogica.

Com relacdo a forma da curva, quando se avalia a
adsorcao de chumbo, os solos apresentaram, em varios
casos, isotermas do tipo L (Langmuir) e, no Latossolo
Vermelho distrofico tipico (3B), isotermas do tipo H, o
que indica, neste tltimo caso, alta afinidade de adsor¢ao
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(Casagrande et al., 2004). A isoterma do tipo H ¢
frequentemente o resultado de uma segunda camada
de ions, retida pela superficie em alta concentragdo na
solugdo (Jordao et al., 2000; Silveira & Alleoni, 2003),
o que indica que o processo de adsor¢do de chumbo
no solo 3B ocorreu, provavelmente, em dois estagios,
com a saturacdo de diferentes sitios de adsorcao.

Resultados similares foram obtidos por Adhikari &
Singh (2003), que demonstraram a ocorréncia de duas
fases nas curvas de adsor¢do de cadmio e de chumbo,
em solos da India. A fase inicial da curva de adsorcdo
corresponde a alta energia de ligacao, apesar de o solo
ter baixa capacidade de adsor¢do. Em uma segunda
fase, altas quantidades de cadmio e chumbo foram
retidas, apesar de a energia de retencdo ser menor. Cada
porcdo linear da curva de adsor¢do indica diferentes
tipos de sitios de adsor¢do, responsaveis pela retengao
de chumbo no solo.

Quanto a retengdo de metais pesados por solos, ¢é
preciso ressaltar que existem outros mecanismos
envolvidos. Além da adsorcdo/complexagdo na
superficie dos coldides, a polimerizagdo e a fixagao,
por exemplo, sdo alguns desses mecanismos (Spark
et al., 1995; Bradl, 2004). Sobre a retengao de cadmio,
Echeverria et al. (1998) relatam provavel participagao
do mecanismo de complexacdo de superficie. Esses
autores consideraram, também, que ndo somente
a adsor¢do, mas também a precipitacdo pode vir a
constituir uma forma de reducdo dos elementos na
concentracdo de equilibrio.

Conclusoes

1. Os modelos de Langmuir e¢ de Freundlich
adequaram-se bem aos resultados experimentais de
adsorc¢ao de cadmio e chumbo pelos solos, em toda a
faixa de concentracdo estudada.

2. A adsor¢do do cadmio, nos solos estudados,
caracteriza-se por mecanismos predominantemente
eletrostaticos, com adsor¢do nao especifica, e o pH e a
CTC sao os atributos dos solos mais influentes.

3. A adsor¢do do chumbo caracteriza-se como
predominantemente especifica, com participagdo
importante dos 6xidos de ferro e de aluminio.
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