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RESUMO: Este trabalho objetivou a analise da capacidade sortiva e dessortiva de Cd e Pb em
amostras de solo dos estados de Rondbnia, Tocantins, Roraima, Mato Grosso, Amapa e Amazonas
através de estudos de isotermas de sor¢do. Foram realizados 0s ensaios de sor¢do e dessorcéo para
sistemas competitivos e ndo competitivos, empregando-se 0 método de batelada. Os experimentos
foram conduzidos com solos em duas condi¢es: (i) com teor natural de matéria orgénica e (ii) com
teor residual de matéria organica. As soluc¢des foram preparadas com sais de nitrato hidratado de Cd
e Pb diluidos em solucédo de nitrato de célcio 0,01 M nas concentra¢des de 0, 50, 100, 200, 400 e
600 mg/L para as solucbes de Cd; 0, 200, 400, 800 e 1200 mg/L para as solucGes de Pb; e as
solugdes multielementares foram preparadas a partir da mistura das solugdes simples de Cd e Pb na
proporcao 1:1. Com relagcdo aos ensaios da primeira etapa (i), os resultados revelaram que os dados
experimentais apresentaram bons ajustes as isotermas de Langmuir, Freundlich e Linear, 0 que ndo
foi verificado para os ensaios da etapa (ii). Ainda conforme os ensaios (i), a matéria organica
mostrou ser o atributo do solo com influéncia dominante nos mecanismos sortivos. Os parametros
Qo e Kd demonstraram-se adequados para avaliar a adsorcdo de ambos os metais, principalmente
do Cd. Com relagdo a etapa (ii), verificou-se um aumento expressivo na retengdo dos metais, em
especial para o elemento Pb nas amostras de Cambissolo Haplico (AM) e Latossolo Vermelho-
Amarelo! (RO), justificado pela acdo combinada de dois fatores principais: (1) aumento da &rea de
superficie da fragdo mineral, antes encoberta pela matéria organica; e (2) aumento do pH do solo.
Para os sistemas competitivos, a presenca de Pb reduziu a sor¢do de Cd, justificado pelo aumento
do parametro Qo. O elemento Cd apresentou-se mais biodisponivel em relacdo ao elemento Pb. Tal
fato foi confirmado pelos altos valores de dessorcdo observados para o Cd. As amostras de
Cambissolo Haplico e Latossolo Vermelho-Amarelo! demonstraram maior capacidade de retencdo
de Cd e Pb. Em contrapartida, nos demais solos analisados, a reten¢do destes metais apresentou-se
menos expressiva, podendo representar um risco de contaminagdo em solos e aguas subterraneas em
casos de descarte inadequado de residuos que contenham Cd e Pb.

PALAVRAS-CHAVE: Metais Pesados, Sor¢do, Dessorcdo, Isotermas de Sorcdo, Contaminagédo
Ambiental.

1 INTRODUCAO plantas e para a producédo agricola, funcionando

como um meio regulador de processos
O solo atua como um meio natural de suporte  quimicos, fisicos e bioldgicos. Bolan et al.
para as obras de engenharia, bem como para as  (1999) afirmam que o solo também atua como
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um “filtro” para a remocao de contaminantes.

O solo contaminado € a principal causa de
deterioracéo das aguas subterraneas, derivada da
aplicacdo de fertilizantes, pesticidas, lodo de
estacdo de tratamento de esgoto, esterco, ou
indiretamente por aerosséis de automdveis e
industrias, pela combustdo de carvdo, por
disposicao de residuos e por incineracdo de lixo
(Boscov, 2008).

Dessa forma, por ser um compartimento do
ambiente com capacidade de acumular muitos
poluentes, o solo apresenta-se vulneravel a
contaminagdo, uma vez que se O Seu poder-
tampé&o for excedido, o solo propriamente dito,
as aguas subterraneas e o ambiente passam a ter
sérios riscos mediante o transporte destes
poluentes no perfil do solo (Sobrinho et al.,
2009).

Dentre os poluentes supracitados, destacam-
se 0S metais pesados, pois apresentam-se
bastante estaveis na natureza e s@o passiveis de
serem acumulados no solo e no sistema
bioldgico dos seres vivos, além de constituir um
potencial risco de contaminacdo para as aguas
subterraneas.

Neste contexto, o estudo dos mecanismos de
interacdo entre o solo e seus constituintes
quimicos passa a ter especial importancia para o
controle e avaliagdo de potenciais impactos
ambientais, uma vez que entender a dindmica
deste processo serve como ferramenta essencial
na predicao da biodisponibilidade e mobilidade
dos metais pesados no solo. Tais mecanismos
podem ser representados mediante 0 uso de

modelos matematicos, conhecidos como
isotermas de sorcao.
Sua modelagem quantitativa torna-se

possivel devido a existéncia de parametros que
funcionam como indicadores ambientais, pois
estdo relacionados a menor ou maior capacidade
de retencdo de elementos pelos constituintes
solidos do solo. Sua estimativa é possivel
atraves do ajuste entre dados experimentais e a
curva isotérmica testada.

A biodisponibilidade dos metais em maior
ou menor grau € o resultado de uma
combinacdo de fatores, em especial, a espécie
quimica presente no solo e os atributos
quimicos, fisicos e mineralogicos dos solos,
destacando-se a carga de superficie da particula
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solida, os teores de oxidos de ferro, aluminio, os
minerais silicato de argila, a capacidade de troca
catibnica (CTC), a materia organica e 0
potencial hidrogeniénico (pH) (Shaheen, 2009,
Antoniadis e Golia, 2015, Shaheen et al., 2013).
Estas caracteristicas variam conforme o tipo de
solo e, portanto, sua capacidade sortiva também
sofre variacdo.

Assim, esta pesquisa compreendeu a analise
do comportamento sortivo e dessortivo dos
metais Cd e Pb em amostras de solos da
Amazonia Legal, por meio de isotermas de
sorcdo tanto para sistemas competitivos e ndo
competitivos.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Caracterizacdo dos Atributos Fisicos e
Quimicos das Amostras

Apls a coleta do material, as amostras foram
secas ao ar livre e submetidas as analises dos
atributos fisicos e quimicos do solo segundo
metodologia recomendada pela Embrapa
(1997).

2.2 Retirada da Mateéria Organica

A fim de verificar a interferéncia do atributo
matéria organica nos mecanismos sortivos e
dessortivos no sistema solo-solugéo, 0s ensaios
foram feitos a partir da utilizacdo de dois tipos
de solo: (i) solos com teor natural de matéria
organica (solos sem tratamento) e (ii) solos com
teor residual de matéria organica (solos
tratados).

A remocgdo total ou parcial do material
organico foi feita por vias oxidativas, com a
aplicacdo de perdxido de hidrogénio (H,0,)
30% em doses graduais sobre as amostras de
solo até que ndo fosse observada quantidade de
espuma no sobrenadante.

2.3 Ensaios de Sorcédo e Dessorcao

Para os ensaios de sorcdo e dessor¢do foram
utilizadas amostras do horizonte A (0-20 cm) de
06 (seis) estados da regido da Amazonia Legal:
Latossolo  Vermelho-Amarelo (LVAY) -



Rondbnia, Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA)
— Tocantins, Planossolo Haplico (SX) -
Roraima, Neossolo Quartzénico Ortico (RQ) —
Mato Grosso, Plintossolo (P) — Amapa e
Cambissolo Héaplico (CX) — Amazonas.

Os experimentos foram conduzidos pelo
método de batelada (método do tipo batch), por
ser considerado um procedimento amplamente
adotado nos estudos sortivos e dessortivos de
solos.

Ressalte-se que, muito embora exista um
expressivo volume cientifco de estudos
brasileiros nesta area, nota-se claramente a
auséncia de uma metodologia padrao, sendo ela,
portanto, executada sob condi¢cBes que se
diferenciam de pesquisa para pesquisa. Desta
maneira, neste trabalho, adotaram-se condi¢6es
intermediarias aquelas apresentadas para 0sS
demais estudos de sor¢édo e dessor¢cdo em solos
brasileiros.

Inicialmente, 2 g de TFSA (terra fina seca ao
ar) de cada amostra foram reservadas em tubos
do tipo falcon (50 mL). Em seguida,
adicionaram-se 40 mL de solucdo em
concentracgdes crescentes de Cd e Pb, ambos na
forma de sais de nitrato hidratado (razéo
solo/solucdo: 1/20). As concentracOes iniciais
(Ci) adotadas para as solucGes simples (solucao
monometal) foram 0, 50, 100, 200, 400 e 600
mg/L para o elemento Cd e 0, 200, 400, 800 e
1200 mg/L para o elemento Pb.

As solucBes multielementares (solucéo
bimetal) foram preparadas a partir da mistura
das solucdes simples de Cd e Pb na proporc¢éo
1:1.

A solucdo eletrolitica suporte utilizada na
diluicdo dos metais foi de Ca(NOj3),, 0,01M,
com pH ajustado para 5,5. Segundo Pierangeli
et al. (2007), a escolha deste valor € justificada
por ser adequado para o desenvolvimento de
plantas em condic¢des tropicais, além de ser um
valor em que a possibilidade de precipitacao de
metais catidnicos € limitada, seja na forma de
oxidos, seja na forma de carbonatos metéalicos.

Os sistemas solo-solucdo foram, entéo,
encaminhados ao agitador horizontal por 72
horas (alternando-se 12 h de agitacdo e 12 h de
repouso a 150 rpm). Apoés este periodo, as
suspensdes foram centrifugadas por 15 minutos
a 3000 rpm, a fim de promover a separacdo do
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material solido e o sobrenadante.

Aliquotas limpidas foram retiradas do
sobrenadante e diluidas em solucdo de acido
nitrico (HNO3) 25% para 0s ensaios de sorcao e
12,5% para 0s ensaios de dessorcao.

Apdbs a diluicdo das aliquotas, estas foram
recolhidas para determinagédo das concentracfes
dos metais na solucdo de equilibrio (Ceq) por
espectrometria de emissdo Optica com plasma
induzido — ICP OES.

A determinacdo da quantidade de metal (Cd
e Pb) sorvida pelos solos foi calculada segundo
a equacao:

qe = []so‘rv = [VOZSOIA(/ISZZO Ceq )] (1)

Onde ge representa a quantidade de metal
sorvido nas particulas do solo (mg/kg); Volsol
indica o0 volume da solucdo fonte de metal (L);
Ci significa a concentracdo inicial do metal
(mg/L);Ceq representa a concentracdo de metal
na solucéo de equilibrio (mg/L); e Msolo indica
a massa do solo (kg).

2.4 Obtencdo das Isotermas de Sorc¢éo

A construcdo das isotermas de sorcao foi feita a
partir da utilizacdo do software IsoFit (Isotherm
Fitting Tool), um programa que ajusta 0S
parametros isotérmicos dos modelos
matématicos aos  dados  experimentais
produzidos em laboratorio. Este ajuste é feito
por meio da minimizacdo da soma ponderada
do erro quadréatico da funcao objetivo e suporta
10 (dez) tipos de isotermas de sorcdo (Matott e
Rabideau (2008): (i) Brunauer-emmett-teller
(BET); (ii) Freundlich; (iii) Freundlich com
particionamento  linear;  (iv)  Freundlich-
langmuir generalizada; (v) Lamgmuir; (vi)
Langmuir com particionamento linear; (Vvii)
Linear; (viii) Polanyi; (ix) Polanyi com
particionamento linear; e (x) Toth.

Dessa forma, apds a insercdo dos valores de
ge e Ceq, o programa forneceu o modelo de
isortema com melhor ajuste aos dados
experimentais, bem como a estimativa de seus
respectivos parametros, a exemplo de Qo
(capacidade méxima de sorcdo — modelo de
Langmuir) e kd (coeficiente de distribuicdo —
forma linearizada do modelo de Freundlich).



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1  Caracteristicas Fisicas e Quimicas dos
Solos

As Tabelas 1 e 2 apresentam os resultados
obtidos das analises dos constituintes quimicos
e fisicos dos solos estudados.

Tabela 1: Atributos Quimicos dos Solos.

Carbono Orgéanico

Solo ,pH ngqri)il\i))( ° crc (g/kg)

(a4gua) (cmolc/kg) (cmolc/kg)  Solo N- Solo
Tratado  Tratado

LVA?! 38 0,7 53 13,4 1,7
LVA 45 0,2 2,3 5,5 0,5
SX 51 0,1 18 2,9 0,6
RQ 4,0 0,3 5,7 9,9 0,6
P 4,8 0,3 2,6 6,9 0,4
CX 4,0 8,1 34,4 78,4 7,7

LVA: Latossolo Vermelho-Amarelo; SX: Planossolo Haplico; RQ:
Neossolo Quartzénico Ortico; P: Plintossolo; CX: Cambissolo Haplico

Tabela 2: Atributos Fisicos dos Solos.

Composigdo Granulométrica

Solos . . .
Areia Areia ) Argila
Grossa®  Fina® S (<0,002 mm)

LVA?! 412 85 56 447
LVA 364 555 21 60
SX 485 363 92 60
RQ 428 482 30 60
P 100 458 382 60
CX 6 17 609 368

02 -0,2mm); @ (0,2 - 0,05 mm); ¥ (0,05 — 0,002 mm)

Os dados revelaram que as amostras de
LVAl (RO) e CX (AM) apresentaram 0S
maiores valores para todos os atributos
analisados, com excecéo do pH.

A composicdo granulométrica dos solos
indica que a amostra de LVA! (RO) apresentou
textura argilosa elevada, com 447 g/kg,
superando em 79 unidades o CX, com 368 g/kg.
Portanto, ambos o0s solos possuem maior teor de
argila em comparacao aos demais.

O CX (AM) apresentou elevado valor de
CTC, com 34,4 cmolc/kg. O segundo maior
valor foi para o LVA (TO), 29 unidades abaixo
do anterior. O complexo sortivo para 0o CX
(AM) (soma) foi superior ao valor registrado
para 0 LVA! (RO), ambos com 0s maiores
valores em comparacgdo as demais amostras.

O CX (AM) foi o solo com maior teor de
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carbono residual, justificado pelo seu alto valor
antes da etapa de tratamento. Também pelo
mesmo motivo, o solo LVA! (RO) apresentou o
segundo maior valor de carbono residual.

3.2  Medida de pH do solo

A Tabela 3 apresenta os valores do pH (em
agua) do solo antes e ap6s a oxidacdo da
matéria organica. Com exce¢do do solo SX
(RR), verificou-se aumento de pH do solo.

Embora ndo tenha sido possivel esta
verificacdo para o solo CX (AM) por questdes
técnicas (*), acredita-se que tenha havido
elevacdo do pH do solo conforme observado
para 0s demais.

Tabela 3: Valores de pH do solo medios antes (pH
inicial) e apés (pH final) a oxidacdo da matéria organica.

Solos pH inicial pH final
LVA?! 38 52
LVA 45 57
SX 51 47
RQ 4,0 55
P 48 5,6
CX 4,0 *

Weber et al. (2009), ao estudarem a sor¢éo
de determinado inseticida nas fragcOes orgénicas
e minerais de um Latossolo, verificaram que a
remocdo da matéria organica por perdxido de
hidrogénio 30% elevou o pH do solo de 5,43
(solo natural) para 6,51 (solo apds oxidacdo da
matéria organica).

Stevenson (1994) sugere que, ao oxidar a
matéria organica, elimina-se grupamentos
acidos complexados a ela, 0 que provoca uma
elevacéo no pH do solo, corroborando com os
resultados encontrados nesta pesquisa.

3.3  Ensaios de Sorcao

Os graficos apresentados na Figura 1
correspondem a plotagem dos dados
experimentais provenientes dos ensaios de
sorcdo. Com o intuito de facilitar a comparagéo
dos resultados, os ensaios realizados com solos
com teor natural de matéria organica estdo
codificados como (a), a0 passo que 0s ensaios
realizados com o0s solos com teor residual de
matéria organica estdo sinalizados como (b).
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Figura 1: Curvas de Sorcdo para Cd e Pb em Solucdes
Monometal e Bimetal para os Solos com Teor Nautral de
Matéria Organica (a) e para 0s Solos com Teor Residual
de Matéria Organica (b).

qe |mg/kg]

qe

As curvas sortivas encontradas para os solos
dos ensaios (a) revelaram que, muito embora as
solugdes de Cd e Pb tenham sido aplicadas em
concentracdes diferentes, nota-se que a sor¢édo
do Pb foi superior a do Cd em todos os solos,
tanto para o0s sistemas ndo-competitivos
(monometal), quanto para 0s sistemas
competitivos (bimetal).

Pierangeli et al. (2007), ao estudarem a
sorcdo de Pb e Cd em Latossolos Vermelhos-
Amarelos do estado de Minas Gerais,
observaram que nos dois tipos de solos, o Cd
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foi menos sorvido que o Pb, indicando que o Pb
possui mais afinidade pelos coloides do solo em
relacdo ao Cd em sistemas (mono e bimetal).

Tal fato pode ser atribuido ao elemento Cd
ficar retido, principalmente, nos sitios de troca
catibnica do solo, sendo prontamente trocavel
por elementos com maior afinidade pela matriz
do solo, como é o caso do Pb (Pierangeli et al.,
2007).

O Pb demonstrou ter mais afinidade sortiva
pelo CX (AM) e LVA! (RO) em relagdo aos
demais solos. Atribui-se tal fato ao alto teor de
matéria organica que estes solos apresentam, em
especial, o0 CX (AM), com 82,9% de carbono
organico, seguido por 17% para o solo LVA!
(RO).

Croue et al. (2003) afirmam que as
substancias humicas possuem influéncia
significativa na complexacdo de nutrientes e
metais devido ao fato destas substancias
gerarem carga elétrica liquida negativa,
originada a partir da dissociacédo de ions H+ de
certos grupos funcionais organicos, a exemplo
dos carboxilicos e fendlicos. Campos (2010)
afirma que esta dissociacdo é favorecida em
condicdes de pH acima de 6.

Com relagdo as curvas sortivas encontradas
para os solos dos ensaios (b), notou-se um
aumento significativo da sor¢do dos elementos
Cd e Pb, sendo este aumento mais acentuado
nas solucdes mono e bimetal de Pb.

A curva de sorcao da solucdo mono e bimetal
de Cd para 0 CX (AM) apresentou decréscimo
na ultima dosagem aplicada, sugerindo
saturacao dos sitios de sorcdo, provocando uma
diminuicdo na retencdo do metal.

Com excecdo do CX (AM), as demais curvas
apresentaram valores de sorcédo alternando entre
valores positivos e negativos. Estes valores
negativos podem ser justificados por erros
analiticos durante os ensaios, muito embora
apresentem o mesmo padrdo de queda.

Diferente do que foi observado para o0s
ensaios (a), a auséncia de matéria organica
aumentou significativamente a sorcdo dos
metais Cd e Pb, principalmente, para as
solugdes mono e bimetal de Pb. Logo, atribui-se
a matéria organica, ou melhor, a auséncia dela,
esta mudanca de comportamento nas curvas de
sorcao.



Weber et al. (2009) estudaram a sorcéo de
determinado inseticida nas fracfes organicas e
mineral de um Latossolo. Semelhante aos
resultados encontrados para esta pesquisa, 0S
autores verificaram que houve aumento na
sor¢do do inseticida pelo solo com teor residual
de matéria organica comparada ao solo natural.
Verificaram também o aumento do pH do solo
de 5,43 (solo natural) para 6,51 (solo com
matéria organica residual).

Stevenson (1994) justifica que isto €
derivado da influéncia da fracdo mineral do solo
sobre o pH, bem como a auséncia de
grupamentos acidos da matéria organica, que foi
oxidada. Com a matéria organica oxidada, ndo
hd cobertura dos sitios de troca da fracdo
mineral e, portanto, aumenta-se a area de
exposicdo destes sitios sortivos, conforme
também concluiram Weber et al. (2009).

Desta forma, acredita-se que o aumento da
retencdo dos metais, especialmente para 0s
solos LVA! (RO) e CX (AM) nas solucdes
mono e bimetal de Pb, tenha sido resultado de
02 (dois) processos combinados: (i) aumento da
area de superficie da fracdo mineral, antes
encoberta por matéria organica; e (ii) aumento
do pH do solo.

3.4  Ensaios de Dessorcao

Os ensaios de dessor¢do para os solos com teor
natural de matéria organica revelaram que, de
maneira geral, houve maiores percentuais de
dessorcdo para o elemento Cd comparado aos
percentuais de dessorcdo do elemento Pb.
Portanto, sugere-se que o Cd esteja sorvido aos
coloides do solo por meio de ligacdes de esfera
externa ou ndo-especificas (ligacbes menos
energéticas) e, portanto, seja mais facilmente
dessorvido quando comparado ao elemento Pb.
Com relacdo aos ensaios de dessor¢do com
solos com teor residual de matéria organica,
observou-se uma diminui¢cdo nos percentuais
dessorvidos de Cd e Pb, sugerindo que a
elevacdo do pH do solo combinado com o
aumento da fracdo mineral disponivel (antes
encoberta pela matéria organica) tenham retido
mais fortemente 0 metal na etapa de sorcdo,
com ligagBes mais energéticas e, portanto, mais
dificeis de serem revertidas, reduzindo sua
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dessorcao.
3.5  Selecdo dos Modelos de Sorcéo

Com relacdo aos ensaios com solos com teor
natural de matéria organica, para a maioria dos
solos estudados, a isoterma Linear foi a que
apresentou  melhor  ajuste aos  dados
experimentais, para ambos 0s sistemas.

No tocante aos ensaios para o elemento Pb,
0s modelos de Langmuir, Freundlich e Linear
obtiveram bons ajustes, a dependerdo tipo de
solo. O CX (AM) apresentou maior valor de
Qo, confirmando ser este o solo com maior
capacidade sortiva para ambos os elementos e
sistemas.

No que diz respeito aos ensaios dos solos
com teor residual de matéria organica para o
elemento Cd, os dados experimentais ndo foram
bem ajustados a nenhuma das isotermas
estudadas. Ja para o elemento Pb, observou-se
que o solo LVA! (RO) obteve bom ajuste para o
modelo de Langmuir, seguido do solo CX
(AM), com bons ajustes ao modelo Linear,
apresentando alto valor para Kd, que confirmou
ser este 0 solo com maior capacidade sortiva.

4  CONCLUSOES

Como conclusdes desta pesquisa, sintetiza-se
que:

- Para os solos com teor natural de matéria
organica, o carbono organico foi o atributo com
influéncia dominante nos processos;

- Para os solos com teor residual de matéria
organica, o aumento da area de superficie da
fracdo mineral foi dominante no processo de
retencdo dos metais, principalmente para o Pb;

- Observou-se maior dessor¢do de Cd para 0s
solos com teor natural de matéria organica e,
portanto, maior mobilidade nos solos e maior
risco ambiental;

- Prevaléncia sortiva do solo pelo elemento Pb,
tanto em sistemas competitivos quanto nao-
competitivos, indicando que este metal pode



apresentar
ambiental;

menos risco de contaminagdo

- As isotermas de Langmuir, Freundlich e
Linear apresentaram-se mais adequadas para
avaliar a adsorcdo de Cd e Pb, em especial, 0
modelo Linear;

- A remocdo do material organico provocou um
aumento significativo na retencdo dos metais,
evidenciando elevada afinidade entre o Cd e Pb
pelos oxidos presentes na fracdo mineral dos
solos da Regido Norte do pais, em especial, da
Amazonia Legal.
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