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RESUMO

A contaminacdo dos solos por metais toxicos tem causado preocupacdo pelo seu potencial de
degradacdo ambiental, toxicidade e persisténcia. O cddmio (Cd) e o chumbo (Pb) figuram entre os
principais metais contaminantes, devido sua recorréncia como contaminante de solo e agua, pelo
volume despejado ou o potencial de contaminacdo de plantas e animais. A dinamica de
contaminacdo dos solos esta relacionada a capacidade de transporte, retencdo, complexacén
precipitacdo, e sdo dependentes de aspectos fisicos, quimicos e bioldgicos dos solos, além uas
caracteristicas dos metais. Este estudo investigou o potencial de adsor¢do de Pb e Cd em nos
horizontes superficiais (A e H) de cinco solos do Cerrado do Distrito Federal; Latossolo Vermelho,
Latossolo Vermelho-Amarelo, Neossolo Regolitico, Organossolo Haplico e Gleissolo Haplico;
através de experimentos de sor¢do e o ajuste de suas curvas pelas equacBes ndo-lineares de
Langmuir e Freundlich, junto a avaliacéo das caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas dos solos.
A equacdo de melhor ajuste para os experimentos com Pb foi de Freundlich, e Langmuir para
Cd. Os valores da constante de Langmuir (KI) para o Pb seguiram a sequéncia GL-A> OR-H>
NR-A> LVA-A, pressupondo a associacao entre este parametro com o teor de matéria organica
e as caracteristicas dos argilominerais, assim como os valores de Kf nos experimentos com Pb
seguiram a sequéncia OR-H>GL-A>NR-A>LVA-A. Nos experimentos com Cd o OR-H
apresentou o maior valor para a constante de Freundlich (Kf), em relacdo ao GL-A e LVA-A,
devido seu teor de matéria organica e CTC. Os valores da constante b de Langmuir para o Pb
seguiram a sequéncia OR-H>LVA-A>GL-A>NR-A, resultado associada ao teor de matéria
organica e a presenca de hematita, goethita e montmorilonita. Nos experimentos com Cd, a
sequéncia da constante b foi LVA-A >GL-A >0OR-H >LV >NR, em virtude do teor de matéria
organica, dos sitios de carga formados nesta fragdo do solo, e da sua mineralogia. Os valores
de n da equacdo de Freundlich para o Cd foram inferiores a 1, indicando baixa energia de
ligacdo, intensidade de adsor¢do e formato de isoterma ndo favoravel a adsorcdo, e 0s
experimentos com Pb exibiram formato de isoterma convexo, como observado por valores de
n superiores a 1, com forte intensidade de adsorcdo e sor¢do cooperativa. Observando os valores
dos coeficientes dos experimentos de Pb e Cd, avalia-se um menor potencial de adsorcéo e
maior potencial de contaminagdo do Cd. Os percentuais de metais adsorvidos indicaram que o
Pb é retido quase que em sua totalidade em menores concentragdes, percentual que vai
diminuindo com o aumento da concentracdo do metal na solucdo do solo. Ja o percentual de Cd
apresenta comportamento linear de adsor¢do, com baixo percentual de metal é adsorvido.

Palavras Chaves: Solos Tropicais, Isotermas de Adsorcdo, Metais Toxicos.



ABSTRACT

The contamination of soils by toxic metals has caused concern due to its potential for environmental
degradation, toxicity and persistence. Cadmium (Cd) and lead (Pb) are among the main contaminant
metals, due to their recurrence as soil and water contaminants, due to the volume dumped or the
potential for contamination of plants and animals. The dynamics of soil contamination are related
to the capacity of transport, retention, complexation and precipitation, and are dependent on
physical, chemical and biological aspects of the soils, in addition to the characteristics of the metals.
This study investigated the adsorption potential of Pb and Cd in the surface horizons (A and H) of
five soils of the Cerrado of the Federal District; Ferralsols/Oxisol (LV), Red-Yellow Latosol (LVA
(Ferralsols/Oxisol), Regosols (NR) (Entisols), Haplic Organosol (OR) (Histosols) and Gleysol
(GL); through sorption experiments and the adjustment of their curves by the nonlinear equations
of Langmuir and Freundlich, together with the evaluation of the physical, chemical and biological
characteristics of the soils. The best fit equation for the experiments with Pb was Freundlich, and
Langmuir for Cd. The Kl values for Pb followed the sequence GL-A> OR-H> NR-A> LVA-A,
assuming the association between this parameter and the organic matter content and the
characteristics of clay minerals, as well as the Kf values in the experiments with Pb followed the
sequence OR-H>GL-A>NR-A>LVA-A. In the experiments with Cd, the OR-H presented the
highest value for the constant Kf, in relation to GL-A and LVA-A, due to its organic matter content
and CEC. The values of Langmuir's b constant for Pb followed the sequence OR-H>LVA-A>GL-
A>NR-A, a result associated with the organic matter content and the presence of hematite,
goethite and montmorillonite. In the experiments with Cd, the sequence of the constant b was
LVA-A >GL-A >0OR-H >LV >NR, due to the organic matter content, the load sites formed in
this fraction of the soil, and its mineralogy. The n values of the Freundlich equation for Cd were
lower than 1, indicating low binding energy, adsorption intensity, and isotherm shape not
favorable to adsorption, and the Pb experiments exhibited a convex isotherm shape, as observed
by nvalues greater than 1, with strong adsorption intensity and cooperative sorption. Observing
the values of the coefficients of the Pb and Cd experiments, a lower adsorption potential and a
higher potential for Cd contamination were evaluated. The percentages of adsorbed metals
indicated that Pb is retained almost entirely in lower concentrations, a percentage that decreases
with the increase of the metal concentration in the soil solution. The percentage of Cd has a
linear adsorption design, with a low percentage of metal is adsorbed.

Keywords: Tropical Soils, Adsorption Isotherms, Toxic Metals.
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1. Introducéo

O crescimento da populagdo mundial e 0 aumento da expectativa de vida, impulsionou a
demanda geral por alimentos, fibras, energia, e espaco fisico para urbanizacdo. Este processo
aumenta a pressdo de uso do solo, que para suprir essas crescentes necessidades acarreta impactos

ao meio ambiente (Kopittke et al., 2019; Nagajyoti; Lee; Sreekanth, 2010).

O solo é um recurso ndo renovavel e possui funces econdmicas, sociais e ambientais
importantes para a manutencdo da atividade humana (Blum, 2005), através de servicos como
fornecimento de matéria-prima e alimentacdo animal e humana, suporte e apoio fisico para a
constituicao de infraestruturas; servigos de regulagcdo como mitigagéo de inundacdes, filtragem de
contaminantes, desintoxicag&o e reciclagem de nutrientes, armazenamento de carbono e regulacéo
de gases de efeito estufa (GEE), regulacéo da populacéo de pragas e doengas; e servicos culturais
voltados a recreacdo, lazer e relaxamento, estéticos, valores patrimoniais e culturais voltados a

ancestralidade (Dominati et al., 2014).

Os impactos ambientais proveniente das atividades agricolas intensivas véo desde a redugao
do contetido de matéria orgénica no solo (Chen et al., 2022) e seus fatores associados (diminui¢cdo
da fertilidade e CTC, capacidade de retencdo de agua, estoque de carbono organico), até a
acidificacdo dos solos (Souza; Quaggio; Silva, 2006), a eutrofizacdo de corpos hidricos (Liu et al.,
2010), a emissdo de Oxido nitroso por hiperfertilizacdo de nitrogénio (De Carvalho et al., 2017), a
degradacdo do solo pela erosdo e as perdas de nutrientes e volume de solo responsaveis pelo
enraizamento e armazenamento de agua (Zarrinabadi et al., 2023), a contaminacéo dos solos através
da irrigacdo com aguas contaminadas (Liu et al., 2022), e a contaminacao dos solos pela aplicacdo

de fertilizantes, defensivos agricolas e residuos contaminados (Baldissarelli et al., 2019).

Os reflexos diretos da poluicdo do solo, ar e recursos hidricos, associado a atividade
humana, ocasionam transtornos sociais e econémicos, e estao relacionadas a 16% das mortes por
causas naturais registradas em 2015. Paises em desenvolvimento figuram como os mais afetados,
visto que 92% das mortes causadas pela polui¢do ocorrem nestes territdrios, assim como, a perda
de produtividade provoca reducdes no PIB de até 2% (Landrigan et al., 2018).

A contaminacdo do meio ambiente por metais toxicos pode ocorrer através de fontes
naturais, como os residuos de rochas, atividade vulcanica e incéndios florestais, ou através das

atividades antropogénicas, como despejo de efluentes industriais, queima de combustiveis fdsseis,
11



mineracao de minério e carvao, siderurgia, escoamento de aguas fluviais de perimetros urbanos e

aterros de residuos solidos (Gautam et al., 2016).

A qualidade do solo é um dos pardmetros que podem ser utilizados para investigar a
influéncia da poluicdo em sua capacidade de exercer efeitos negativos nas atividades biologicas, e
promover o desenvolvimento saudavel dos ecossistemas terrestres, como plantas e animais. A
multiplicidade dos tipos e caracteristicas dos solos, as dindmicas de suas fases liquida, sélida e
gasosa, e as diversas funces que exerce, exemplificam a complexidade na avaliacdo de sua

qualidade (Biinemann et al., 2018).

Esses parametros de qualidade do solo influenciam seu potencial de filtragem,
tamponamento ou imobilizacdo de compostos inorgénicos, e seu transporte pelo perfil do solo até
as aguas superficiais e subterraneas esta atrelado aos processos de adsorcao, degradacdo e lixiviagdo
(Keesstra et al., 2012).

De forma geral a mobilidade de metais tdxicos no solo € regida pelas caracteristicas
quimicas do metal contaminante e pelos atributos do solo, como o teor e natureza da matéria
organica, o pH do solo, potencial de oxidacdo e reducdo, textura do solo, mineralogia e
caracteristicas da matriz do solo, composicéao da solucédo do solo, e a acdo de exsudatos, séo fatores
que alteram capacidade de adsorcdo de um determinado solo (Campos, 2010), sendo a adsor¢édo o
processo em que ions dissolvidos na solucdo sdo imobilizados pelas fragbes sélidas do solo.
(Sposito, 2008).

Os solos predominantes no territorio brasileiro sdo altamente intemperizados, com elevadas
concentracoes de Oxidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos e minerais de grade 1:1 como a caulinita,
variando as concentracGes destes minerais a depender do seu material de origem, intensidade do
processo de intemperismo e as condigbes de drenagem, possuindo menores quantidades de
argilominerais e 6xidos como vermiculita, ilita, anatdsio, rutilo, maghemita e haloisita em sua
composicdo (Schaefer, Fabris, Ker, 2008). Solos com essas caracteristicas apresentam grande
potencial de adsorcdo de ions metalicos, em especial pela presenca de dxidos de menor grau de

cristalizagdo (Campos, 2010).

O experimento de adsorcao investiga a distribuigdo de um elemento contaminante entre
a fase solida e liquida do solo, quantificando a fracdo sorvida em fungédo da sua concentracédo
na solucdo de equilibrio, assim como as equac@es de isotermas descrevem as relacdes entre o

elemento adsorvido e o remanescente na solugédo (Oliveira et al., 2010).

Assim, o objetivo do presente trabalho é investigar o comportamento de mobilidade e
12



sor¢do dos metais cadmio e chumbo em solos do Cerrado, assim como o seu potencial de
contaminacgdo desses solos, considerando as caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas dos
solos estudados, através de experimentos de sorcdo e a avaliacdo dos modelos de isotermas
Freundlich e Langmuir. E esperado que os resultados desse estudo possam auxiliar no
entendimento do potencial de contaminacdo de solos de diferentes fitofisionomias do cerrado,

assim como, servir de subsidios para investigagdes de transporte de metais nesses solos.

2. Revisdo da Literatura

2.1. Metais Toxicos

E comum o uso do termo “metais pesados” em estudos ambientais para classificar
elementos associados a toxicidade e poluicdo, porém esta classificacdo utilizada é pouco precisa
quanto ao seu aspecto de toxicidade, além de, sobrepor outras categorias de metais utilizadas
(Duffus, 2001).

A presenga dos ditos “metais pesados” no meio ambiente vem sendo abordada em
diversos estudos, porém ocorre determinada divergéncia quanto ao uso do termo e sua
definicdo, ora atribuindo a caracteristica de densidade do elemento, massa atbmica ou numero
atdbmico, porém, um fator engloba todas estas defini¢Ges, sendo a associacdo destes elementos

a contaminacao e poluicdo ambiental em algum grau e em limiares especificos de concentracgéo.

Alloway (2013a) define como metais pesados elementos com uma massa especifica
maior que 5 g cm, como Chumbo (Pb), Cadmio (Cd) e Mercurio (Hg), e que sdo associados a
toxicidade, elemento poluidor e contaminante ambiental. Portanto, esta definicao inclui os ions
metélicos Cd, Cobalto (Co), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Ferro (Fe), Hg, Manganés (Mn),
Molibdénio (Mo), Niquel (Ni), Pb e Zinco (Zn), e semimetais como o Arsénio (As) e ametais
como Selénio (Se) (Campos, 2010).

Nava et al. (2011) e Gongalves, Pessoa (2002) utilizam a definicdo apresentada por
Malavolta et al. (1997), definindo como metal pesado o elemento com massa especifica maior
que 5 g cm ou niimero atdmico maior que 20, assim como Reis et al. (2007), que inclui a estas
caracteristicas citadas o aspecto de elemento vestigial/traco, ou seja, que detém baixas

concentracdes naturais no ambiente.

De Paula (2006) cita a definicdo de Baird (2002), cuja caracterizacdo de metais pesados
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da-se exclusivamente pelo elevado nimero atémico, assim desconsiderando o valor de massa
especifica, que para Duffus (2001), é pouco significativa para o entendimento quanto a

interagdo do metal com o ambiente.

Portanto, visto o uso arbitrario das definicbes apresentadas, a falta de clareza das
caracteristicas que o classificam, a inexisténcia de uma listagem clara dos elementos que
compde o grupo denominado “metal pesado” e a falta de correlagdo entre o aspecto da massa
especifica do elemento com as suas caracteristicas de toxicidade ambiental, faz com que o uso
do termo seja inadequado nas ciéncias ambientais, demandando a utilizacdo de uma expressao

que traduza com maior clareza para a categorizacdo destes elementos.

Duffus (2001), Pourret e Hursthouse (2019), e Pourret, Bollinger e Hursthouse, (2021),
propuseram em seus trabalhos a substituicdo do termo “metal pesado” por “elementos
potencialmente toxicos”, eliminando o teor pejorativo do termo antecessor e tornando a
nomenclatura cientificamente fundamentada e mais precisa quanto a caracteristica de
toxicidade do elemento ndo ser mais elencada a sua densidade, e sim a atributos como

concentracédo, tempo de exposicédo e biodisponibilidade.

Zhang et al. (2022) alertaram em seu artigo sobre o uso do termo “potencial” em
“elementos potencialmente tdxicos” para elementos quimicos que sdo reconhecidamente
toxicos mesmo em baixas dosagens, pois segundo o autor, a defini¢do ndo diferencia elementos
relativamente benéficos como ferro (Fe) ou sddio (Na), de metais toxicos como chumbo (Pb) e
cadmio (Cd), e esclarecendo, que o uso do termo em si ndo € um problema, desde que esteja

claro o que o autor quer dizer com o termo utilizado.

Siegel (2002) classifica os metais/metaloides potencialmente toxicos a uma determinada
faixa de concentracdo e biodisponibilidade, como: (I) essenciais para a manutencdo de
processos bioldgicos, onde em excesso ou deficiéncia desses elementos podem ocasionar o
desenvolvimento de doencas e morte celular, em tecidos e 6rgaos; e os (I1) ndo essenciais aos
processos bioldgicos, da qual sua auséncia ndo acarreta deficiéncias, e sua presenca mesmo em
baixas concentragdes provoca uma gradual degradacdo da saude de organismos, com 0

desenvolvimento de disfungdes cronicas e doencas.
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2.2.  Efeitos da Contaminacgdo por Metais TOxicos

Apesar de os termos “contaminacdo” e “poluicdo” serem frequentemente utilizados
como sinbnimos, é essencial esclarecer seus significados pela perspectiva do impacto
ambiental. O termo "contaminacdo™ é empregado para indicar a presenca de impurezas em um
meio que deveria estar livre de contaminantes, sejam eles de natureza fisica, quimica, bioldgica
ou fontes de radiacdo ionizante (Shah et al., 2023). J& “poluicdo” decorre da contaminacgéo
resultante da acdo humana que necessariamente incide em um efeito prejudicial aos seres
humanos e ao meio ambiente no geral (Guidotti, 2015).

Por sua caracteristica de persisténcia, ndo ser passivel de degradacgao bioquimica ou por
intermédio de microrganismos, em geral, ter baixa mobilidade e seu alto potencial de
intoxicacdo ser mantido com o tempo, o processo de deposi¢do e acumulo de metais toxicos na
camada superficial do solo causa problemas aos organismos de maneira sistémica e por um
longo periodo, 0 que torna a contaminag&o do solo por metais toxicos marcadamente prejudicial
(Elbana et al., 2014; Moreira et al., 2009; Oliveira et al., 2010).

O aumento da concentracdo dos metais toxicos no solo tem impactos negativos na
atividade microbiana do solo, e a presencga destes contaminantes interfere em aspectos da
morfologia e metabolismo dos microrganismos, por meio da influéncia nas atividades de
desnaturacdo de proteinas, destruicdo das membranas celulares, nos processos de
desidrogenase, e inibicdo das atividades de urease, nitrato redutase e amidase (Naz et al., 2022).

Contudo, a presenca dos metais toxicos, uma vez depositados no solo por fontes naturais
Ou antropicas, ndo se restringe apenas aquele espaco que ocupam. A dinamica destes poluentes
no solo é complexa e pode se dar por varias vias, atingindo as dguas subterraneas através da
lixiviagdo/precipitacao, rios e lagos pela erosdo do solo, e absorvido pelo sistema radicular das
plantas, e consequentemente aos animais através da ingestdo (Roberts; Nachtegaal; Sparks,
2005).

As principais vias de acesso entre 0s metais potencialmente toxicos e toxicos a plantas
e animais, pertencem as fontes atmosféricas, agua e alimentacdo, onde o processo de
disponibilizagdo pela cadeia alimentar aos organismos superiores ocorre pelo movimento do
metal através dos niveis hierarquicos no sentido inferior para o superior, ocasionando neste
processo a acumulacdo destes elementos, e ao longo do tempo este acumulo eleva as
concentragdes a niveis toxicos aos sistemas sanguineos, tecidos e 6rgdos animais (Siegel, 2002).

A transferéncia dos ions metalicos presentes na solucdo do solo para a parte aérea das

plantas ocorre principalmente atraves da absorcao pelas raizes (Bian, Lin, Lv, 2016). Por outro
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lado, a acumulacao desses elementos nas plantas difere em relacdo a capacidade da planta em
acumular o metal em especifico, como mostrado em Wang et al. (2017), em que as
concentragdes de Cd, Cr, As, Pb, Cu e Zn foram maiores em gréos de trigo, enquanto a
concentracdo de Hg foi maior em gréo de milho.

Quanto aos metais alvo da pesquisa, a presenca de Pb altera as fun¢des bioquimicas das
plantas, retardando seu crescimento e desenvolvimento, pois, a presenca do metal nos tecidos
da planta causa producdo de espécies reativas de oxigénio (ERO), radicais de moléculas de
oxigénio responsaveis por oxidar proteinas presentes nas células vegetais, causando sua morte,
assim como, 0 aumento de producéo de acidos graxos quando o elemento entra em contato com
a membrana plasmatica das células vegetais (Ashraf et al., 2017).

Ao contrario do Pb, o Cd apresenta alta mobilidade no solo e biodisponibilidade no
ambiente da rizosfera, fatores que auxiliam na sua absorcdo na membrana plasmatica das
celulas radiculares e seu transporte a parte aérea das plantas via xilema (Lin et al., 2023). A
acdo do Cd nas células vegetais ocorre pela sua ligacdo em proteinas, prejudicando suas funcdes
nos processos celulares, além da sua presenca causar o denominado estresse oxidativo,
desequilibrando o balanco das ERO, radicais de moléculas de oxigénio, assim danificando
estruturas celulares como membrana, desnaturando proteinas e acidos nucléicos e deteriorando

a sintese de clorofila do fotossistema Il (Haque et al., 2021).

2.3.  Fontes Antropicas de Metais Toxicos

Os metais toxicos presentes nos solos sdo oriundos de diversas fontes naturais e
antropicas, e as rochas dais quais 0s solos sdo formados sdo as principais fontes de
contaminacdo natural para 0 meio ambiente. As rochas igneas, oriundas do resfriamento de
magma detém uma variedade de elementos, dentre eles os metais toxicos, que durante o
processo de cristalizacao séo ligados em redes cristalinas de minerais primarios como o quartzo,
feldspato e a mica (Bradl, 2005)

Na formacao dos solos, as rochas passam pelo processo de intemperismo e pedogénese,
onde os minerais primarios sdo fragmentados e transformados. Assim, a composicéo dos solos
reflete em parte a composi¢do quimica da rocha matriz, cujos compostos mais soltveis sao
lixiviados e 0s menos solUveis mantém-se em seu perfil. As concentracdes de metais toXxicos
variam de acordo com as caracteristicas da rocha originaria, conforme demonstrado na Tabela

1, e espacialmente, além de, depender da dindmica de formacao destes solos (Kobielska et al.,
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2018)
Tabela 1. Concentragéo natural de metais na solucéo do solo e alguns tipos de rocha.

Elemento Rochas igneas Rochas sedimentares
Crosta terrestre  ultraméaficas maficas graniticas carbonatos arenitos folhelhos Solucéo do solo
mgkg! mmol L™!

As 15 1 15 15 1 1 13 0,01
Cd 01 012 013 0,009 0,028 0,05 0,22 0,04
Co 20 110 35 1 01 03 19 0,08
Cr 100 2980 200 4 1 35 90 0,01
Cu 50 42 90 13 55 30 39 1
Hg 0,05 0,004 0,01 0,08 0,16 0,29 018 0,0005
Ni 80 2000 150 05 7 9 68 017
Pb 14 14 3 24 57 10 23 0,005
Se 0,05 0,05 013 0,05 0,03 0,01 05 0,06
Zn 75 58 100 52 20 30 120 0,08

Fonte: Soares, 2004.

Além da j& citada fonte geogénica de contaminacdo, as fontes comuns de contaminagéo
dos solos sdo oriundas em especial da atividade agricola, deposicdo atmosférica, eliminacdo de
residuos industriais, aplicacdo de efluentes domésticos, esgoto e outras atividades humanas (Hu
et al., 2018).

As fontes industriais incluem a mineragédo e o residual dos processos de siderurgia,
assim como a lixiviagdo e erosdo de rejeito contaminado presente nas bacias de decantacgéo,
minas de carvao mineral e a contaminacao das areas adjacentes, assim como o uso de Hg para
extracdo de ouro em minas a céu aberto, a fundicdo de metais e 0 uso de combustiveis fosseis
e carvao mineral em usinas termoelétricas (Halim; Conte; Piccolo, 2003; Li et al., 2014).

Ja os efluentes domésticos sdo constituidos pelas aguas residuais urbanas, os efluentes
industriais e 0 escoamento urbano de contaminantes metalicos através das aguas fluviais. Os
contaminantes metalicos sdo caracterizados como o0s poluentes mais danosos aos ecossistemas
aquaticos, além de serem as fontes mais importantes de contaminag&o de corpos d’agua (Kassim
et al., 2022).

Dentre as fontes ligadas a atividade agricola, os fertilizantes organicos e os inorganicos
sdo os principais poluidores (calcario, lodo de esgoto, dejetos animais, fertilizantes fosfatados
e a base de nitrato), sequido dos fungicidas ricos em metais como Cd, Cr, Ni e Pb, pesticidas a
base de metais toxicos e irrigacdo com aguas residuais contaminadas (Nagajyoti; Lee;
Sreekanth, 2010).

A anélise de influéncia da atividade agricola no aumento das concentracfes de metais
toxicos no solo, dgua e ar é complexa, porém, mesmo considerando as fontes naturais de
contaminacdo, observa-se aumento na contaminacdo de areas de cultivo agricola diversas,

advindos de operacGes de manejo como plantio, fertilizacdo quimica e aplicacdo de defensivos
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agricolas (Notarnicola et al., 2023).

Para avaliar a presenca e a dimensdo da deposicao antrdpica de contaminantes metalicos
na superficie do solo, pode ser utilizado o Fator de Enriquecimento (FE), indicador calculado a
partir da concentracdo de um metal contaminante no solo em relacdo a concentracdo de um
elemento constituinte de referéncia na matriz do solo, como o Al, Fe e Mn, junto as mesmas
concentraces citadas, porém em amostras de fundo (Barbieri, Nigro, Sappa, 2015; Nascimento
etal., 2018).

Os estudos citados a seguir, relatam o aumento da concentragdo de metais toxicos em
areas agricolas no Brasil a partir da aplicacdo sistémica de fertilizantes organicos e minerais.
Mendes et al. (2010) constataram o aumento dos teores de Pb, Cu, Ni e Cr em area de cultivo
de mamao, e a tendéncia de aumento das concentraces em funcdo do tempo de cultivo, a partir
das aplicacbes consecutivas de fosfato monoamonico (MAP), ureia, cloreto de potassio e
esterco bovino.

Em experimentos de alface em vasos com adubagdo com compostagem de lixo urbano,
superfosfato e calcario, Sampaio et al. (2009) observaram o aumento do teor de Zn, Cu e Pb no
tecido foliar da alface, e o potencial de contaminacao de aguas subterraneas por Cd através da
lixiviagdo. Além do aumento linear da concentracdo dos metais toxicos Cd, Pb, Zn, Ni e Cu no
solo em virtude da adicdo de compostagem de lixo urbano e de Cd e Ni a partir da aplicacdo de
fertilizantes superfosfato e calcario.

Por sua vez, Ramalho, Sobrinho e Veloso (2000) analisaram o potencial de
contaminacédo de defensivos a base de metais e fertilizantes aplicados em cultivos olericolas,
este historicamente associado a aplicacBes constantes e sistémicas de defensivos. A
investigacdo deu-se em areas de pastagem anteriormente destinadas a campos de olericolas,
cultivadas em média de 3 a 4 anos antes do estabelecimento da graminea. Foi relatado elevados
teores de Zn, Pb, Ni, Mn, Cu e Co nas pastagens quando comparado as areas olericolas e
capoeiras. Niveis elevados de Cd, Mn e Pb foram observados em um cérrego e um agude
proximos as areas do estudo, sendo estes, valores acima dos limites superiores de 0,005 mg L-
! para Cd, 0,1 mg L* para Mn e 0,05 mg L"* para Pb, conforme definido pela portaria N°36 de
1990 do Ministério da Saude, sobre os padrées de qualidade de agua para consumo humano.

Freitas et al. (2009) analisaram o potencial de contaminacdo de fontes de fosfato em
cultivo de milho em vasos. As fontes observadas foram o Superfosfato Simples (SFS),
Superfosfato Triplo (SFT), termofosfato Yoorin, fosfato natural Gafsa e fosfato natural de

Araxa. As doses equivalentes a 0, 100, 300, 500 e 800 kg de P20s ha resultaram em baixos
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teores de Cd, de acordo com as caracteristicas das rochas fosfaticas brasileiras, e em todas as
fontes aplicadas os valores de Cd na parte aérea foram inferiores aos de Pb. Em todos os
tratamentos, foram observados aumento na concentracdo de Pb e Cd na matéria seca da parte
aérea da planta, sendo fosfato natural de Gafsa, fosfato natural de Araxa, o Yoorin, SFS e SFT
0S maiores contaminantes, respectivamente. O Pb foi o principal contaminante, tendo sua
concentra¢do aumentada de 7 a 18 vezes na matéria seca da parte area, a depender do valor da
aplicacdo do corretivo.

O lodo de esgoto desperta especial interesse quanto ao seu potencial de contaminacao,
em razdo do alto volume de insumo despejado em solos agricolas. Nascimento et al. (2014)
observaram a relacdo da disponibilizacdo de metais tdxicos em &rea de cultivo de girassol. A
aplicacdo do insumo foi dimensionada segundo seu teor de nitrogénio, sendo aplicado 6,12 t
ha! do lodo solarizado, 37,2 t hal de compostagem de lodo de esgoto, 19,17 t ha' de
vermicomposto de lodo de esgoto e 50,42 t ha® de lodo de esgoto caleado, cujas aplicagdes
adicionaram na camada 0-20 do solo 0,57; 4,36; 2,24 e 14 kg ha' de Pb. Os resultados
apontaram um aumento dos teores de Pb e Cd nos tecidos foliares e no peciolo das sementes de
girassol quando comparado a areas de cultivo sem aplicacéo do lodo.

Visando regulamentar a producdo, importacdo e comercializagdo de insumos agricolas
potencialmente contaminantes, foi publicada pelo Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA), no ano de 2006, a Instrucdo Normativa de N° 27, que limita as
concentracdes de contaminantes organicos e inorganicos. A norma se aplica a fertilizantes
fosforados, nitrogenados, a base de potassio, substratos, condicionantes de solo e fertilizantes
organicos, e cita as concentragdes limiares superiores para os metais As, Cd, Pb, Cr, Hg, Ni e
Se (Brasil, 2006).

Notdrios desastres ambientais envolvendo o rompimento de barragens de rejeito de
minério de ferro vem ocorrendo no Brasil, ligando o alerta da comunidade civil, cientistas e
orgédos de meio ambiente sobre o potencial de contaminacao por metais toxicos destes efluentes,
dentre estes exemplos estdo os desastres de Brumadinho e Mariana (Milanez; Ali; De Oliveira,
2021).

O desastre de Mariana deu-se pelo rompimento da barreira de contencdo da barragem
de rejeito de minério de ferro denominada Fund&o, presente no municipio de Mariana-MG.
Além dos impactos ambientais ao Rio Doce, o derramamento da “lama” atingiu a cidade de
Bento Rodrigues deixando ao todo 20 mortes, além de inviabilizar a atividade pesqueira na
regido atingida. E estimado que a contaminagio oriunda do rompimento desta barragem
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ocasionou perdas econémicas na ordem de USD 500 milhdes (Rotta et al., 2020).

Duarte et al. (2021) investigaram o impacto do rompimento da barragem de Mariana no
Rio Doce, entre os municipios de Aimorés-MG e sua foz estuaria no municipio de Linhares-
ES. O evento ocorrido em 2015 despejou 50 milhGes de m3 de rejeitos nos corpos hidricos
contribuintes da bacia do Rio Doce, e as analises das amostras dos rejeitos e dos solos
sedimentares aluviais mostraram o potencial de contaminacdo por Cd, Pb e As, do rejeito
despejado pela barragem, e niveis criticos de contaminagdo por Cd nos solos sedimentares ao
longo do leito do Rio Doce ja sdo observados.

O desastre de Brumadinho ocorreu em condi¢6es similares ao de Mariana. Ja em 2019,
a barragem de rejeito de minério de ferro “B1” localizada no municipio de Brumadinho-MG
rompeu, deixando 270 mortos e despejando aproximadamente 12 milhdes de m? de rejeito no
cérrego Feijdo, contribuinte do rio Paraopebas que por sua vez é contribuinte do rio S&o
Francisco. Em analises posteriores dos solos sedimentares aluviais do rio Paraopebas, foi
possivel observar o0 aumento da concentracdo de Fe, Mn, Cd, Pb e As (Kobayashi et al., 2023;
Parente et al., 2021).

Outro evidente episodio de contaminagdo nacional foi a alocacdo de uma estrutura de
deposicdo de residuos sélidos a céu aberto no Distrito Federal, denominado “Lixdo da
Estrutural”, onde no momento de sua operacdo, foi o segundo maior do tipo, ficando atras
apenas do lixdo de Jacarta, na Indonésia. Em janeiro de 2018, o lixdo deu espago a um aterro
controlado exclusivo para deposicéo de residuos inertes oriundos da construcao civil. Neste tipo
de estrutura, a contaminacgdo ocorre pela lixiviacdo de metais presentes nos residuos solidos de
uso comum presentes na superficie do lixao, e do chorume produzido, material este proveniente
da decomposicdo da matéria organica presente nos residuos, composto por sais, contaminantes
organicos como bactérias, inorganicos como 0s metais toxicos, e dgua constituinte dos residuos
ou precipitada (Campos, 2018; Cavalcanti et al., 2014).

A geoquimica ambiental é a area do conhecimento que investiga a contaminacdo dos
solos por metais toxicos, através do conhecimento dos processos quimicos que ocorrem nos trés
componentes do solo (sélido, liquido e gas) e seus impactos nos ecossistemas (Siegel, 2002).
Além da investigacéo e indicacdo de regides contaminadas, a geoquimica ambiental desenvolve
tecnologias de remediacéo, a fim de extrair, isolar, conter e descartar residuos quimicos que
possam prejudicar o meio ambiente e a populacdo que o habita (Siegel, 2002).

Os métodos de remediacdo da contaminacdo de solos por metais toxicos sdo divididos

em trés (3) tipos, sendo o (1) fisico, lavagem do solo com solucéo de extracdo, cobertura com
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material impermedvel, substituicdo da camada contaminada, isolamento, encapsulamento com
variados materiais e nanoremediacdo com metais elementares de valéncia zero; (2) quimica,
vitrificacdo, lixiviagdo com auxilio de fluidos percolantes (quelantes), fixacdo quimica,
remediacao eletrocinética com aplicacdo de corrente elétrica no solo, precipitacdo de complexos
insollveis, trocador idnico e materiais adsorventes; e por fim, a (3) remediacéo bioldgica , via
aplicacdo de bactérias e fungos remediadores, plantio de espécies vegetais com capacidade de
assimilagdo de metais, e ex situ, com espalhamento do solo contaminado na superficie para

decomposicdo microbiana, e a compostagem do solo contaminado (Rajendran et al., 2022)

2.4.  Cargas de Superficie

A maioria dos constituintes organicos e inorganicos do solo possuem superficies de alta
atividade e, dentre a matriz mineral do solo, a principal fracdo reativa € a argila, em virtude da
combinacdo da presenca de grupos funcionais de superficie carregados eletricamente e da sua
grande area superficial especifica (Dziadkowiec, Royne, 2020).

Esses grupos funcionais sdo unidades moleculares que se projetam da superficie da fase
solida para a solugdo do solo (Sposito, 2008), podem ser organicos e inorganicos e carregados
positivo, negativamente ou terem carater neutro, a depender do tipo especifico de mineral em
que estdo ligados (Essington, 2003). A matéria organica humificada, os hidréxidos de Fe/Al/Mn
e 0s grupos silanol presentes nas bordas dos argilominerais sdo os principais grupos funcionais
fontes de cargas do solo (Sposito, 2008), sendo divididas entre constantes ou permanentes e

varidveis ou dependente de pH (Wanner et al., 1994).

As cargas constantes, como o nome exemplifica, ndo sofrem mudancas a partir da
alteracdo do ambiente, em especial o pH do solo, pois sua caracteristica de carga deriva do
processo de substituicdo isomorfica especifica dos minerais 2:1 (Sparks, 2003). Neste caso 0s
sitios de carga apresentam-se na superficie dos planos basais e na entrecamada das argilas, das
quais a carga liquida negativa deriva do déficit de carga ocasionado pela substitui¢cdo de um ion
da estrutura cristalina do argilomineral por outro de menor valéncia (Chorover, Sposito, 1995;
Tournassat et al., 2004).

Parte significativa dessas cargas permanentes estruturais estdo presentes na superficie
basal, que constitui a maioria da area superficial de argilas como esmectita, vermiculita,
montmorilonita, mica e clorita (Sollins, Robertson, Uehara, 1988), contudo, as argilas 1:1 como

a caulinita possui uma quantidade de cargas permanentes insignificante em sua superficie basal
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(Jozefaciuk, 2002; Lagaly, Dékany, 2013).

Os sitios de ligacdo formados pela substituicdo isomorfica estdo localizados na
superficie intersticial da regido entrecamadas dos minerais 2:1, formando uma cavidade
hexagonal distorcida de tetraedros de Si (Figura 1C e 1B). Esta cavidade ditrigonal tem uma
natureza comportamental de uma base de Lewis e ligeiramente hidrofdbica, e sua reatividade é
dependente da distancia da substituicdo isomorfica em relacdo a cavidade do siloxano, pois,
quanto maior esta distancia, maior sera predominio das cargas parciais negativas dos oxigénios
(Essington, 2003).

Figura 1. Estrutura do mineral 1:1 caulinita (A), visdo do plano basal da superficie da caulinita
e a cavidade siloxana ditrigonal (B) e estrutura do mineral 2:1 montmorilonita (C).

(A)

!'__“_A".5..‘..‘:*!‘*..‘4‘,1..“5f

(©)

Fonte: Adaptado de Kleber et al., 2015.

As cargas dependentes de pH derivam do processo de protonacéo e desprotonagéo de
ions determinantes de potencial H e OH", em ligacGes metal-hidroxila (=SOH) presente nas
bordas das estruturas cristalinas dos minerais 1:1, conforme ilustrado na Figura 1A (Essington,
2003), e dos grupos hidroxilas superficiais instaveis e altamente reativas presentes nos 6xidos
de ferro, aluminio e silicio (Sparks, 2003). Diferente das cargas permanentes que possuem sua
densidade e o sinal da carga real constantes, as cargas variaveis alteram sua magnitude e sinal

a partir da alteracdo do pH e da concentracgdo de eletrélitos (Uehara, Gillman, 1980).

Solos com predominancia de cargas variaveis sdo mais comuns em regides tropicais
quando comparado a solos de regides temperadas, pois encontram condicBes de temperatura e
precipitacdo elevadas, o que estimula seu desenvolvimento e a formagéo de minerais 1:1 e de

oxidos (Sollins, Robertson, Uehara, 1988).
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Estes grupos funcionais apresentam sinal positivo, negativo ou neutro a depender do pH
do solo, e na fase inorganica dos solos sdo encontrados nas bordas dos filossilicatos 2:1 e 1:1,
denominados “sitios de borda”, quando houver um grupo =SOH ligado a estrutura cristalina do
mineral, e nos grupos hidroxilas superficiais 0xidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos metalicos do
solo, dispondo de propriedades superficiais semelhantes entre si (Wanner et al., 1994).

Os sitios de carga variaveis alteram seu sinal positivamente a partir da diminuicéo do
pH do meio, ocasionando a ligagdo do préton H* nos sitios de ligacdo dos 6xidos e das cargas
das bordas dos argilominerais, € 0 contrario ocorre com o0 aumento do pH e a dissociacdo das
hidroxilas dos grupos silanol e aluminol (Lagaly, Dékany, 2013). A Figura 2 mostra 0 processo
de protonacéo e desprotonacédo dos sitios de carga a partir da alteracdo do pH.

Por esta razdo, pH do solo € um fator de influéncia no processo de adsor¢do de metais
pelo solo, visto que, em valores de neutralidade, observa-se menores concentragdes de ions
metélicos na fase aquosa do solo, o que aumenta a medida que o pH diminui, devido a
indisponibilidade de sitios de carga, previamente preenchidos por prétons H* (Roberts;
Nachtegaal; Sparks, 2005).

A interagdo entre um cation metalico e um grupo hidroxila (=SOH) ¢ conhecida como
ligagdo metal-hidroxila. Esta ligac@o € vista como um sitio acido de Lewis, onde o metal atua
como um acido de Lewis, ou seja, um aceitador de pares de elétrons. A reacdo de protonacao é
desencadeada por diferencas nas valéncias entre o metal ligante e o grupo hidroxila superficial.
Como resultado, os sitios de ligacdo adquirem uma carga liquida negativa, que € estabilizada

pela presenca de ions H* (Sposito, 2008).

Figura 2. Processo de protonacédo e desprotonacdo dos grupos silanol e aluminol da borda do
mineral caulinita.
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‘ ----;OH 5/ /
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o ......... e (+1/2) OH (-1/2) NoH (-1/2)

Moderadamente acido

Ligeiramente alcalino

Fortemente alcalino

Fonte: Adaptado de Strawn, 2021.

As abordagens mais comuns para estudar o processo de protonacgéo e desprotonagéo,
sdo os modelos 1-pK e 2-pK. O modelo 2-pK assume que as cargas superficiais positivas e
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negativas sdo resultados de duas reacdes de protélise, onde assume-se arbitrariamente a forca
de ligagdo +1 na ligacdo metal oxigénio (=S-0), independente do cétion estrutural e da
distribuicdo de carga da superficie, e a dindmica é descrita por uma constante de estabilidade
(k") (Essington, 2003).

A abordagem 1-pK, atribui o valor da carga superficial de acordo com o principio de
valéncia eletroestatica, segundo Regra de Pauling, onde a forca de ligacdo é um produto da
carga do cation sobre o seu niumero de coordenacdo. Nas Equagdes 1 e 2 a seguir, apresentados
por Essington, (2003), utilizando um 6xido metalico goethita com grupo hidroxila do tipo A
coordenado por um cation Fe*, é possivel observar o ion =Fe-O parcialmente neutralizado, em
virtude da sua forca total de ligacdo ser resultante da carga de cation +3 sobre o nimero de

coordenacao 6.

= FeOH® + H* - FeOHj
= FeOH® - FeO™ + H* [Eq. 1]
= FeOH}%° — FeOH™%5 + H* [Eq. 2]

2.5.  Grupos Funcionais Organicos

A fracdo organica do solo consiste em uma variedade de residuos vegetais, animais, e
microbianos, como biomassa microbiana de microrganismos vivos e ceélulas mortas,
substancias metabolizadas, em diferentes estagios de decomposicao, e compostos de carbono
altamente estaveis denominados “humus” (Sparks et al., 1996).

A atividade microbiana, e as exsudacdes de raizes e lixiviados de residuos vegetais, sao
responsaveis pela producdo de compostos bioquimicos (acidos orgénicos, aminoacidos, &cidos
fendlicos) na camada mineral do solo, sobretudo em sua fase aquosa, com alta capacidade
quelante, ou seja, a ligacdo de ions metalicos a moléculas organicas (Stevenson, 1994).

Essas ligacGes ocorrem nos sitios de carga dos compostos organicos do grupo carboxila
(-COOH), ligados a uma fragéo organica, como demonstrado na Figura 3. Utilizando como
exemplo o CHzs para a formacédo do acido acético, comumente encontrado no solo, este grupo
carboxilico possui um comportamento analogo aos grupos silanol e aluminol citados
anteriormente, onde o grupo carboxila pode dissociar seu préton H* em determinada faixa de

pH (neste caso pH 4,8), liberando-o para a solu¢do do solo e formando um sitio de carga
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carboxilato (-COQ"), prontamente disponivel para adsorver cations metalicos, possuindo
comportamento caracteristico de sitios de carga dependentes de pH (Schwierz, Horinek, Netz,
2015; Sposito, 2008).

Este processo ocorre através de trés mecanismos, (i) o0 complexo de esfera interna em
que o grupo carboxila se liga ao metal da superficie do éxido ou argilomineral, substituindo a
hidroxila (-OH por -COOH), (ii) forcas eletrostaticas entre a hidroxila desprotonado e o grupo
carboxila, (iii) e ligacdes de hidrogénio entre os atomos de oxigénio e hidrogénio (Dziadkowiec,
Royne, 2020), formando assim grupos funcionais com comportamento semelhante aos sitios de
carga variavel dos minerais e 6xidos (Kleber et al., 2015).

Além destes descritos, as moléculas organicas de baixo peso molecular, de tamanho
reduzido e despolimerizadas, sdéo comumente relacionadas a ligagdes com oOxidos e hidroxidos
metélicos, e na regido das bordas dos argilominerais (Dziadkowiec, Royne, 2020).

Dentre essas moléculas organicas, os acidos himicos se destacam entre 0os componentes
do extrato da matéria organica, em especial pela sua boa capacidade de ligacéo e interacdo
eletroestatica com metais toxicos, consequentemente formando complexos metal-organicos, e

alterando a disponibilidade desses metais na solug¢do do solo (Sounthararajah et al., 2015).

Figura 3. Esquema da adsorcdo de chumbo nos sitios de carga presentes na matéria organica.
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Fonte: Zhou, Sherpa, McBride, 2020.
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2.6. Contaminacéao dos Solos por Metais ToOxicos

De maneira geral, os solos detém praticamente todos 0s metais toxicos presentes de
forma natural na tabela periddica (Davies, 1997), em concentra¢fes variadas, e nas fragdes total
e disponivel, das quais a fracdo total (maior parcela) é definida como ions ligados na estrutura
cristalina dos minerais, adsorvidos na superficie de minerais secundarios como argilas, 6xidos
e carbonatos, ligados a matéria organica, ions livres e complexos organicos/inorganicos
sollveis na solucdo do solo (Alloway, 2013b).

A fracdo disponivel dos metais toxicos encontra-se presente como ions livres ou
complexos inorganicos ou organicos, que uma vez presentes no solo estdo sujeitas a
solubilizacéo, e sua dinamica resume-se na continuidade como elemento hospedado na solucgéo,
ou integrar as vias de dreno dos metais toxicos, como absor¢ado pelas plantas, superficie mineral,
matéria organica, transporte pela zona vadosa, precipitacdo e difusdo em material poroso
(Roberts; Nachtegaal; Sparks, 2005).

A investigacdo do potencial de contaminacdo do solo por metais toxicos ndo deve
considerar apenas a fragdo total, mesmo este sendo um indicativo de contaminagdo geogénica
ou antrdpica, mas deve considerar a capacidade de adsor¢do do metal pela matriz do solo em
questdo, e sua mobilidade no perfil, sendo estes os fatores de interesse ambiental (Alloway,
2013b; Sipos et al., 2009).

A mobilidade destes contaminantes e sua dindmica de contaminagao sofrem influéncia
de fatores relacionados as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, como, pH,
presenca de compostos organicos com potencial de quelatizacdo, composicdo mineral, presenca
de ions competidores (Reis et al., 2007), capacidade de troca de cétions, presenca de sitios de
adsorcdo e complexacdo, e as caracteristicas especificas do metal, cuja acdo conjunta destes
equaliza a dimensé@o do impacto ambiental do contaminante (Pierangeli et al., 2007).

Como mencionado anteriormente, a matéria organica é um dos fatores de interferéncia
nesta dindmica de mobilidade, visto seu papel na complexacdo e imobilizagdo de metais toxicos
de solo, em especial sua fracdo humificada, além de atenuar os efeitos deletérios destes
contaminantes (Wang et al., 2023).

Outra caracteristica proeminente no processo de mobilidade de metais toxicos é o pH
do solo. Cada metal pesado apresenta uma determinada afinidade aos constituintes do solo e

uma faixa de pH favoravel ao aumento de sua solubilidade, e mesmo para solos com
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constitui¢bes diferentes observa-se o comportamento semelhante de diminuicdo do pH e o
aumento da solubilizacdo destes metais (Martinez; Motto, 2000).

O processo de alteracdo do pH do solo e a dissolucdo de metais toxicos podem ser
explicados pela influéncia deste fator nos processos de troca idnica, adsorcdo especifica e
reacOes de precipitacdo, cuja disponibilidade na solucdo do solo e o potencial contaminante
destes elementos estdo relacionados a natureza da sua forma sollvel, seja como ions livres ou
adsorvida a complexos organicos (Martinez; Motto, 2000).

Além dos ja citados, a afinidade do metal pesado pela fragcdo mineral do solo é outro
fator importante na dindmica de transporte dos metais toxicos no solo. O processo de adsor¢do
passa por um complexo processo de afinidade do contaminante metalico pelos argilominerais
do solo, onde além da capacidade de carga da superficie dos argilominerais regido pela
capacidade de troca de cations a anions, ocorre a complexacdo de superficie ou adsor¢édo
especifica onde os ions metalicos ligam-se em diferentes regides dos argilomineral, a depender
do metal pesado, através de grupos hidroxilas e &tomos de oxigénio, trocas ibnicas simples e
precipitacdo de superficie (Churchman et al., 2006).

Os processos de formacéo e as caracteristicas quimicas dos argilominerais causam graus
de afinidade diferentes nos metais toxicos. Esta variacdo de afinidade pode ser descrita pelas
sequéncias de capacidade de absor¢cdo da montmorilonita, em que foram observados o0s
seguintes metais Hg (11) > Cu (1) > Pb (1I) > Zn (1I) > Ni (1I) > Cr (1) > Cd (1), esmectita em
que foi observada a seguinte sequéncia de metais, Pb (11) > Cu (I1) > Zn (I1) > Cd (1) > Ni (1)
> Co (I1), bentonita com a seguinte sequéncia de metais, Cr (V1) > Mn (I1) > Ni (1) > Zn (1I) >
Pb (11) > Cu (1) > Cd (I1) > Co (II), e a vermiculita e a seguinte sequéncia de metais, Cr (VI) >
Pb (11) > Cd (11) > Mn (11) > Ni (I1) > Zn (I1) > Cu (I1) (Novikau; Lujaniene, 2022)

Além da dindmica solo-contaminante, a competicdo pelos sitios de adsorcdo entre 0s
metais toxicos € outro fator associado a sua mobilidade, pois a presenca simultanea de
determinados metais no perfil do solo reduz o potencial de sorcdo de um contaminante
especifico ou de todos os contaminantes envolvidos, como é o caso do Ni e Zn, que além de
competirem entre si, reduzem seu potencial de sor¢do na presencga de metais como Fe, Mn e Al
por exemplo (Padilha et al., 2023).

Esta relacdo de competicdo e supressdo do potencial de sor¢éo entre 0s metais ocorre
em detrimento das diferencgas de afinidade entre os constituintes do solo, extratos da matéria
organica, 6xidos, carbonatos e silicatos, e as diferencas entre as forcas de ligacdo das vias
citadas (Padilha et al., 2023).
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2.7.  Propriedades dos Cations Relacionadas a Adsorcéo Eletrostatica/Hidratacéo
I16nica

O transito do ion metélico a fase aquosa ocorre através do processo de hidratagcdo, com
a orientacdo das moléculas de 4gua em torno do ion carregado, por intermédio da relacédo ion-
dipolo, onde ions de maiores valéncias junto a menores raios i6nicos exibem maior energia de
hidratacdo (kj mol™) e maior raio hidratado (nm), ou seja, o volume de moléculas de agua
ligadas as regides primarias e secundarias do ion (Yu, 1997).

A atividade desses ions hidratados acerca de solu¢des em equilibrio difere de acordo
com suas caracteristicas quimicas, essencialmente no processo de adsor¢éo eletrostatica, onde
as superficies adsorventes, em geral, apresentam maiores for¢as de atracdo por ions de maior
valéncia, menor raio i6nico (Yu, 1997) e maior tempo de residéncia das moléculas de agua nas

regides primarias (Essington, 2003).

A fase aquosa possui especial relevancia nos processos do solo, pois é neste ambiente
que ocorre grande parte das rea¢fes quimicas, ou onde sdo intermediadas, como as reacfes de
precipitacdo, dissolugdo, adsor¢do, dessorcéo e troca idnica, além de ser a principal fase em que
as substancias se movem pelo perfil do solo, contudo, sua composi¢cdo é controlada por
processos de adsorcdo de superficie e em seu limiar de cargas, e figura como o processo fisico-
quimico mais importante na retencdo de substancias organicas e inorganicas do solo (Essington,
2003).

Apo6s a inser¢do dos metais toxicos no solo, por fontes naturais ou antrdpicas, sua
presenca ndo se restringe exclusivamente a matriz do solo. A atividade do metal contaminante
neste ambiente é exposta a ciclos de interacdo, e uma vez que os ions sdo dissolvidos a fase
liquida, ficam sujeitos as vias de interacdo, e podem se apresentar como (1) ion livre ou
complexo dissolvido na solucdo do solo em forma disponivel, transportado por fluxo de massa
ou difusdo, e precipitado, (2) sorvido em fases sélidas do solo, e (3) como fracao estrutural da
fase sélida do solo, conforme apresentado na Figura 4 (Roberts; Nachtegaal; Sparks, 2005).

As fases sélida e liquida estdo em essencial contato, e sua influéncia mutua interfere nas
dindmicas de equilibrio de concentracdo de elementos tracos do solo, a depender da retirada e

insercdo dos componentes do sistema (Sauvé; Parker, 2005).
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A “sorcdo” é o termo geral que define diversos fendbmenos de remocdo de ions metalicos
da fase aquosa, incorporando-os da regido da interface solido-solucdo e acumulando nas fases
solidas do solo. O termo exemplifica os variados mecanismos de imobilizacdo e esta
intrinsecamente relacionado a mobilidade de contaminantes metalicos pelo perfil do solo,
conforme os exemplos apresentados na Figura 4. O processo ocorre atraveés de fracdes organicas
e inorganicas do solo, por varios mecanismos isolados e de forma simultanea, e em periodos
diferentes (Roberts; Nachtegaal; Sparks, 2005).

Figura 4. Mecanismos de sor¢ao de um ion na interface mineral/solucéo.
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Fonte: Adaptado de Sparks, 2003.

A adsorcdo € o fendmeno em que o cation ou anion livre na solugédo reagem na fronteira
entre as duas fases, e, se observado o aumento da substancia na interface da matriz do solo o
processo € denominado como adsor¢do positiva, e caso contrario, observado o processo de
exaurir a substancia presente na interface da matriz do solo, denomina-se adsor¢ao negativa ou

dessorcao (Sposito, 2008).
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2.8. Complexacdo de Esfera Externa/Adsorcao Eletroestatica

A troca idnica é um dos fatores que rege as interagfes de complexos de esfera externa,
e é definida como a transferéncia de um contra-ion presente na fase aquosa do solo com um
contra-ion ligado ao limiar de cargas da interface do coloide, sem que o elemento perca sua

esfera de hidratacdo (Strawn, 2021), como demonstrado na Figura 5.

O evento ocorre de maneira rapida, por interagdes eletroestaticas, € equalizado por
difusdo reversivel, apresenta determinada seletividade de ion nas superficies de troca e os ions
séo substituidos respeitando o principio da estequiometria, ou seja, substituicdo por um ion ou

ions equivalentes as cargas idnicas de superficie (Sparks, 2003).

Cada solo possui uma determinada capacidade em executar essas trocas, e esta
capacidade € influenciada por fatores como temperatura, pressdo, composicdo da fase aquosa
do solo e a composicdo do solo. Este potencial de trocas € denominado como Capacidade de
Troca l6nica (CTC), ou seja, um limite de mols de carga idnica passiveis de adsorcdo e

dessor¢do em um determinado volume de solo (Sposito, 2008).

Tanto em superficies com carga permanentes quanto variaveis, ocorrem preferéncias na
substituicdo dos ions trocaveis, pois, em condicGes de equivaléncia de forcas idnicas dos ions
na solucdo, segue a ordem de seletividade de ions de maior valéncia e menor raio hidratado.
(Roberts; Nachtegaal; Sparks, 2005).

Esta seletividade na substitui¢do dos ions pode ser explicada pela lei de Coulomb, onde,
a forca de atracdo € proporcional ao nimero de carga elétrica desse cation e inversamente
proporcional ao quadrado da distancia entre a superficie elétrica do ion e o seu centro (Yu,
1997). Ou seja, ions de mesma valéncia e de maior raio i6nico serdo preteridos aos de menor

raio, ou ions monovalentes serdo preteridos aos ions de bivalentes e trivalentes.
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Figura 5. llustragdo de adsorcdo de ions em complexos esfera interna e externa em uma
superficie mineral.
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Fonte: Adaptado de Strawn, 2021.

2.9. Complexacéo de Esfera Interna

A complexacdo de esfera interna ocorre com a auséncia de uma molécula de &gua entre
a ligacdo entre o grupo funcional de superficie e o ion presente na solucdo do solo (Sposito,
2008). A Figura 5 exibe de forma esquematica o complexo de esfera interna dos ions de Pb e
P. Este tipo de ligacdo é mais lento, em alguns casos néo é reversivel, modifica a carga do ion
adsorvido, e pode ocorrer independente da carga superficial do mineral (Sparks, 2003).

Este tipo de reacdo é regido por ligacOes ibnicas e/ou covalentes entre um grupo
funcional (siloxano, carboxilato e hidroxilas) e um ion metélico, atribuindo assim carater de
estabilidade, além de, para que ocorra a ligacdo covalente € necessario configuracdes
eletronicas especificas entre o grupo funcional e o ion complexado, ou seja, uma adsorcao

especifica, ou fortemente dependente de caracteristicas especificas (Sposito, 2008).

As ligagOes de esfera interna apresentam carater mais complexo, como descrito por
Vasconcelos et al. (2008), onde foi observado a relacdo de complexagéo de Cd (I1) na caulinita,
e constatou-se que a complexacdo de esfera interna ocorre apenas nos sitios das bordas deste
argilomineral, por serem considerados locais mais reativos para ions metalicos, em valores mais

alcalinos de pH, e na presenca de complexantes ligantes do tipo aluminol.
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Estes complexos sdo divididos entre os monodentados e bidentados, onde no primeiro,
o0 ion metalico esta ligado a uma molécula de oxigénio do grupo funcional, e no segundo, o ion
metalico esta ligado a duas moléculas de oxigénio estrutural. Assim como, no mononucleado
um atomo metalico esté ligado a apenas um grupo funcional de oxigénio ligado ao Al-Si-Fe
estrutural, e no binucleado o atomo metélico esta ligado a dois grupos funcionais de oxigénio
ligado ao Al-Si-Fe estrutural (Sparks, 2003).

Em reconstituicdo computadorizada da organizacdo molecular da complexacdo de
esfera interna de Cd (I1) na estrutura da gibbsita, confeccionada por Watts, O’day, Kubicki
(2019), é possivel visualizar a disposicdo molecular do Cd (1) do tipo (Figura 6A) binuclear
bidentado, (Figura 6B) mononuclear bidentado, (Figura 6C) mononuclear monodentado, e em
(Figura 6D) complexo de esfera externa (Watts; O’day; Kubicki, 2019).

Figura 6. Modelos computadorizados de complexacdo do tipo (A) binuclear bidentado, (B)
mononuclear bidentado, (C) mononuclear monodentado, e (D) de esfera externa construidos
na superficie de uma gibbsita
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2.10. Precipitacdo

O processo de precipitacdo ocorre a partir do aumento da concentragdo de um ion na
solucéo do solo, ocasionando a saturagdo ou aumento da cobertura dos sitios de adsorcdo, onde
essa adsorcdo rapida sucede ao processo de nucleacdo e precipitagdo em altas concentracdes
(Comans, Middelburg, 1987).

O evento é dependente dos fatores de relagdo entre 0 nimero de locais de interacéo de
superficie, as forca de ligacdo e o grau de saturacdo do metal na solucdo. As vias comuns de
formacéo de precipitados sdo a formacédo de complexos metalicos poliméricos, nucleagédo de
superficies em solugbes saturadas e co-precipitacao de espécies quimicas presentes na solucéo

aquosa e no material adsorvente (Sparks, 2003).

Outro parametro mediador do processo de precipitacdo é a escala de tempo, onde se 0
intervalo é curto, a cobertura superficial ainda é baixa, parametro que vai se modificando com
0 aumento do intervalo de tempo da observacdo de reacdo entre os ions adsortivos e a matriz
do solo adsorbato. O aumento da cobertura superficial ocasiona a formacdo de “ilhas” de
adsorbato com um pequeno nimero de ions homogéneos ligados entre si, formando complexos
de superficie multinucleares, que podem formar estruturas coloidais, conhecidas como

precipitados de superficie (Sposito, 2008).

A estrutura de precipitado conhecida como co-precipitados é estabelecida por espécies
quimicas da solugdo do solo e da dissolugdo do mineral, em que o raio idnico do metal sorvente
e dos ions sorventes sdo obrigatoriamente semelhantes, como o caso dos metais Co(ll), Mn(l1),
Ni(Il) e Zn(ll), que formam co-precipitados em sorventes contendo Al(IIl) e Si(IV) (Sparks,
2003).

A associacdo de metais com particulas ndo estacionarias (mdéveis) de argilominerais,
também sdo mecanismos observados de precipitacdo, como o caso da caulinita, em especial
quando detém tamanho coloidal (Vasconcelos et al., 2008). Da mesma forma, a atividade
microbiana, em especial as bactérias produtoras de urease e solubilizadoras de fosfato, séo
agentes de precipitacdo de metais. A exemplo da precipitacdo de Pb (1) via decomposicéo da
ureia e formacdo de polimeros organofosforados (Zhang et al., 2020), e a precipitacdo de Cd
incorporado pela hidroxiapatita, forma mais soluvel da calcita, formada por bactérias

produtoras de urease (Wang et al., 2019).
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2.11. Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo sdo ferramentas que descrevem a curva de retencdo destes
solutos em varias concentracfes, e auxiliam na predicdo da retencdo, liberacdo e mobilidade
das substancias no meio ambiente a temperatura e pH constantes. Em linhas gerais, a isoterma
refere-se a relagdo da concentragdo do composto retido nas particulas adsorventes sélidas em
funcdo da concentracdo do soluto remanescente (Limousin et al., 2007). A quantidade

adsorvida de metais é calculada de acordo com a equacao:

g =y [Eq. 3]

m

Em que ge é a quantidade de metal adsorvido (mg g*), Ci a concentracéo inicial do metal na
solucdo (mg L), Ce a concentragdo do metal em equilibrio (mg L), V é o volume de solugéo
adicionado ao meio (L) e m a massa de solo (g) (Sena et al., 2018).

As isotermas de adsorcdo descrevem o fendmeno de retencdo ou liberacdo de uma
substancia em meio aquoso para uma fase solida, em equilibrio dindmico. Ja os parametros
fisico-quimicos dos sistemas de adsorcdo e as premissas termodindmicas dos modelos de
isoterma fornecem indicativos sobre os mecanismos de adsorcao, das propriedades da superficie
do adsorvato, e o grau de afinidade dos adsorventes (Foo; Hameed, 2010).

O modelo de isoterma de Langmuir (Equacdo 4) € um método empirico que aborda o
evento de sor¢cdo em monocamada, ou camada Unica de material adsorvido a camada
adsorvente, composto por sitios de adsor¢do definidos e finitos, idénticos, sem interacéo lateral
ou por histerese, conforme ilustrado na Figura 7A, cuja derivacdo considera o evento de sor¢do
de forma homogénea, sem preferéncia entre determinados sitios e energia de ativacdo das
reacOes constantes. Ja a equacao de Freundlich (Equacdo 5) descreve o evento de adsor¢do em
pardmetros ndo ideais, com carater reversivel e de multicamada, como ilustrado na Figura 7B,
com relagcfes termodinamicas nao uniformes e presenca de afinidade entre sitios de adsorcéo
(Foo; Hameed, 2010).

bK;Ce
qe =
1+K;Ce

[Eq. 4]
Em que ge é a massa de soluto adsorvida pelo solvente (mg g*), b é a capacidade maxima de
adsorgdo (mg g1), Ce é a concentracio de equilibrio do fon metalico (mg L) e Kl é a
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constante relacionada a energia de ligagdo (L mg™) (Dias et al., 2001).
qe =Ky C;/" [Eq. 5]

Em que Kf é a constante da isoterma de Freundlich (mg g) e n o valor adimensional da
intensidade de adsor¢do (Chen, Xing, McGill, 1999).

35



Figura 7. Modelo de adsorcdo quimica em monocamada segundo Langmuir (A) e modelo de
adsorcdo fisica em multicamada segundo Freundlich (B).
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A constante Kf da equacéao de Freundlich, reflete a capacidade de adsorcéo do adsorbato
presente na solucdo pelo solo, onde valores elevados de Kf sugerem maior afinidade entre o
elemento e 0s componentes da matriz do solo, assim podendo reter uma maior quantidade deste
elemento (Zhou et al., 2020).

O parametro n da equacdo de Freundlich refere-se a intensidade de adsorcdo de um
elemento com a matriz do solo, avaliando a for¢a de imobilizagc&o deste elemento e a propenséo
do contaminante em reintegrar a solucao do solo (Thiele; Leinweber, 2001).

Na equacdo de Langmuir, a constante Kl fornece informacg6es sobre a afinidade do
adsorvente pelo adsorbato e a forga de ligagéo entre si, onde, quanto maior o valor da constante,
maior a afinidade. Esta caracteristica possui forte correlagdo com a composicdo quimica e
mineralogica dos solos (Minkina et al., 2017).

A constante b confere a capacidade maxima de adsorcdo, neste caso um solido
dissolvido a solucéo do solo, de um volume de algum elemento aderir a superficie da matriz de
um adsorvente. Quando abordamos isotermas de contaminantes metalicos em solos, a constante

b reflete a capacidade daquele solo, e dos componentes que o formam, em servir como um
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adsorvente, assim diminuindo a capacidade de mobilidade e contaminagdo deste contaminante
(Haq et al., 2023; Ozer, 2007).

As formas mais comuns de desenho de curvas das isotermas de sor¢do sdo de alta
afinidade tipo “H”, Langmuir ou tipo “L”, particdo constante ou tipo “C” e a de forma sigmoide
ou tipo “S’ (Figura 8).

Figura 8. Classes de curvas caracteristicas das isotermas de sorcao.

(A) Curva Classe “C” (B) Curva Classe “L”

Com Platd bem definido

Sem Plat6é bem definido

(C) Curva Classe “H”

(D) Curva Classe “S”

Ponto de Inflexao

\

Fonte: Giles, Smith, Huitson, 1974, adaptado por Limousin et al., 2007.

A curva de classe “H” apresenta alta inclinacdo inicial, ou alta afinidade a pequenas
concentragfes do soluto, esta que pode ser confundida com infinito @ medida que a
concentracédo se aproxima de zero, 0 que ndo faz sentido para a termodinamica (Figura 8C). A
de classe L (Figura 8B) apresenta como principal caracteristica a diminuicéo da relagéo entre a
concentracdo do soluto remanescente e do volume adsorvido, a medida que a concentracdo do
soluto inicial aumenta, sugerindo uma saturacdo dos sitios de adsor¢do e apresentando um
desenho concavo com ou sem presenca de platd (Limousin et al., 2007).

O formato da curva de classe “S” pode ser explicado pela presenca de forcas de atracéo
soluto-soluto causando adsorcdo cooperativa, ou pela atuacdo de reagOes concorrentes ou
opostas no processo de adsor¢ao, como exemplo do processo de complexacdo de um metal com
um agente quelante (Figura 8D). A curva de classe C é a mais simples dentre as quatro
principais (Figura 8A), por apresentar valores de afinidade constante a medida que a
concentragdo de entrada aumenta, ou seja, a razdo entre a concentracdo remanescente e 0

volume de sélido adsorvido é constante, considerando que o material s6lido adsorvente tenha o
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numero de sitios suficientes para que a curva nao apresente o desenho de um platé (Hinz, 2001).

A investigacdo do potencial de adsor¢do de metais toxicos pelos solos assim como sua
reversibilidade, ou seja, seu potencial de dessorcdo, € um fator importancia na avaliagdo do
efetivo impacto ambiental deste poluente, além do seu papel nas equacGes de transporte
advectivo-dispersivo, figurando como um dos itens utilizados para o célculo do fator de
retardamento observado nas curvas de breakthrough (Linhares et al., 2009; Pierangeli et al.,
2007; Shackelford, 1995).
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3. Objetivos

Objetivo Geral
O objetivo do estudo é a investigar o comportamento de sor¢do dos metais Pb e Cd em

solos do Cerrado do Distrito Federal.

Objetivos especificos

i) Caracterizar os aspectos fisico-quimicos dos solos Latossolo Vermelho-Amarelo,
Latossolo Vermelho, Gleissolo Haplico, Organossolo Haplico e Neossolo Regolitico;

i) Avaliar a capacidade de adsorcdo de metais Pb e Cd em trés solos de importancia
agricola e ambiental: Latossolo Vermelho-Amarelo, Latossolo Vermelho e Neossolo
Regolitico;

iii) Avaliar a capacidade de adsorcdo de metais Pb e Cd em trés solos de importancia
ambiental: Gleissolo Haplico, Organossolo Haplico;

iv) Avaliar o emprego dos modelos de isotermas de adsorgéo de Langmuir e Freundlich
para os referidos solos;

v) Estimar os fatores fisicos, quimicos, bioldgicos e mineraldgicos do solo que influenciam
no processo de adsorcao de metais no solo;

vi) Indicar o potencial de contaminacdo ambiental e biodisponibilidade de Pb e Cd em cada

solo amostrado.
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4. Materiais e Métodos

4.1.  Areade Estudo e Amostragem do Solo

Para caracterizacdo dos solos e realizacdo dos experimentos, foram retiradas amostras
de solos presentes na estacdo experimental da Universidade de Brasilia — Fazenda Agua Limpa
(FAL/UnB), localizada em Vargem Bonita, Brasilia, Distrito Federal (Figura 10). Os cinco
solos selecionados séo representativos daqueles encontrados no bioma Cerrado, como
Latossolo Vermelho-Amarelo (15°56'45.4"'S 47°56'51.1"W), Latossolo Vermelho (15°56'45"S
47°56'43"W), Gleissolo Haplico (15°56'15"S 47°56'06"W), Organossolo Haplico (15°56'12"S
47°56'07"W) e Neossolo Regolitico (15°58'49"S 47°56'57""W), segundo o Sistema Brasileiro
de Classificacdo de Solos (Santos et al., 2013).

A coleta de solo nas camadas superficiais e subsuperficiais foi feita em trincheiras
previamente abertas, onde foi realizado apenas a limpeza da camada externa para a retirada de

material vegetal e grosseiro.

Figura 9 - Solos coletados das camadas superficiais e subsuperficiais.

As amostras superficiais foram coletadas com auxilio de uma p4, cerca de 2 kg de solo
em cada uma das trincheiras, na profundidade de 0-10 cm, armazenados em sacos plasticos e
devidamente identificados, conforme figura 9. As amostras em superficie corresponderam ao
horizonte A nos Latossolos (LV e LVA), no Gleissolo (GL), e no Neossolo Regolitico (NR).

No Organossolo (OR) a amostra superficial correspondeu ao horizonte diagndstico histico
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Apds o procedimento, as amostras foram transportadas para o laboratério de Fisica do
Solo da Universidade de Brasilia, passaram pelo processo de peneiramento em malha de 2 mm
secagem ao ar visando a obtencgéo da Terra Fina Seca ao Ar (TFSA), separadas e etiquetadas e
posteriormente destinadas ao Laboratério de Anélise de Solos da Esalg/USP, para

caracterizacdo fisica e quimica.
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Figura 10 — Localizacdo das trincheiras de amostragem de solo na Fazenda Agua Limpa - FAL/UnB
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4.2. Caracterizacdo Fisica e Quimica dos Solos

A caracterizacdo fisica e quimica do solo foi feita com as amostras deformadas
(Grossman; Reinsch, 2002) retiradas das profundidades de 0-10 cm e 1 m, passaram pelo
peneiramento com diametro de 20 mm para cascalho e 2,0 mm para terra fina, e posteriormente
a secagem ao ar livre para obtencdo da TFSA (Fontana et. al, 2017), para assim, seguirem para
o laboratdrio de analise de solo da Esalg/USP. A andlise granulométrica (analise textural) foi
realizada pelo método do densimetro (Gee, Or, 2002) com as classes de didmetros (mm)
conforme a tabela de classificacdo do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos da
América (USDA).

A determinacéo do pH foi realizada em suspenséo solo dgua e em solucéo de KCI 0,01
mol L*; teor de fosforo pela determinacdo por colorimetria ou espectrofotdmetro UV-Vis
utilizando extracdo com Melich 1; extracdo de potassio por determinacdo em fotometria de
chama e extrator Melich 1 e; calcio e magnésio extraidos em solugdo de KCI 1 mol L? e
determinacdo em espectroscopia de absor¢do atbmica; aluminio por extracdo em solugdo de
KCI 1 mol L e determinacéo por titulometria (Teixeira et al., 2017); e determinagéo do teor
de matéria organica do solo (M.0O.) por titulacdo com extrator de dicromato de potassio (Moniz;
Jorge; Valadares, 2009).

A determinacéo dos metais toxicos Pb, Cd, As, Ba, Co, Cu, Cr, Hg, Mo, Ni, Se e Zn foi
realizada nas amostras correspondentes aos horizontes superficiais, na profundidade de 0-10
cm, no laboratério de analise de solo da Esalg/USP, através do método de digestdo &cida
assistida por micro-ondas (Element, 2007), e a quantificacdo por espectrometria de emisséo

Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

4.3. Experimentos de Adsorgdo

Os experimentos de adsorgao foram realizados em amostras dos horizontes superficiais,
na profundidade de 0-10 cm, das cinco classes de solos, ou seja, nos horizontes A do Latossolo
Vermelho, Latossolo Vermelho-Amarelo, Gleissolo Haplico, Neossolo Regolitico, e no
horizonte H do Organossolo Haplico.

Para a construcdo das isotermas, foram realizados ensaios preliminares, com intuito de
definir as concentragcdes dos metais utilizados no ensaio final. Os ensaios, tanto os preliminares

quanto os finais, adotaram a mesma abordagem metodoldgica, divergindo apenas no numero
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de pontos da curva, com o preliminar possuindo 5 pontos e o final 6 pontos na curva de
concentragéo.

Portanto, para a determinacgéo das concentragdes utilizadas no experimento de adsorc¢éo,
0 ensaio preliminar utilizou uma ampla faixa de concentracdo dos metais Pb e Cd estabelecendo
5 pontos na curva (0, 100, 200, 300, e 400 mg Lt em triplicata). As concentragdes utilizadas
nos experimentos sdo superiores as concentraces naturais (Soares, 2004), em areas agricolas
contaminadas pela atividade agropecuaria (Mendes et al., 2010; Sampaio et al., 2009; Ramalho,
Sobrinho, Veloso, 2000; Freitas et al., 2009; Nascimento et al., 2014), ou outras atividades
(Duarte et al., 2021; Kobayashi et al., 2023; Parente et al., 2021)

A partir do resultado dessa fase preliminar, observando a quantidade de metal adsorvido
e o formato das curvas de adsorcao, foi definido a faixa de concentracdo de Pb e Cd do ensaio
final, estabelecendo 6 pontos na curva (0, 60, 120, 180, 240 e 300 mg L™* para Pb, 0, 80, 160,
240, 320 e 400 mg L para Cd), em triplicata, assim totalizando 36 amostras para cada solo, e
180 amostras no total.

Seguindo Sodré, Lenzi e Da Costa (2001), os solos foram peneirados em malha de 56
um e 0,100 g transferidos para tubos Falcon de 12,5 mL, adicionados 7 mL da solugéo de CaCl:
2H20 0,002 mol L1, contendo o metal nas concentracdes de 0, 60, 120, 180, 240 e 300 mg L*
para Pb, e as concentracdes de 0, 80, 160, 240, 320 e 400 mg L para Cd. Os metais foram
adicionados a solucdo na forma de nitrato de chumbo (Pb(NOs)2) e nitrato de cadmio
(Cd(NO3)z2).

A solucdo de cloreto de célcio atua como um eletrdlito suporte, equiparando a forga
ionica do meio, e dispondo de ions de Ca?* aos sitios de adsorcdo do solo, que posteriormente
serdo trocados pelo Pb e Cd adicionados em forma de nitrato. O pH da solucéo foi ajustado para
6,0 com uso de solucéo de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 mol L™, e os tubos Falcon seguiram
para agitacdo por 24 h em um agitador orbital (Shaker) a 115 rpm, em equipamento com
temperatura controlada, e posteriormente centrifugados a 2000 rpm por 2 h, assim seguindo
para a separacdo de 4 mL da solucéo sobrenadante.

A correcdo da solugéo para essa referida faixa de pH ocorre pois neste valor as argilas
dos solos apresentam uma maior constancia de cargas, em especial a caulinita e montmorilonita
(Schofield, 1949). Por fim, A quantificacdo dos metais Pb e Cd na solucéo resultante foi
realizada por andlise de espectrometria de emissdo atdbmica (EEA) com plasma induzido por
micro-ondas, em equipamento MP-AES 4200 (Agilent Technologies), presente no laboratério
do Grupo de Automacdo, Quimiometria e Quimica Ambiental (AQQUA) do Instituto de
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Quimica da UnB. Os comprimentos de onda utilizados foram de 405,78 nm para o Pb e 214,43

nm para o Cd.

4.4. Analises Estatisticas

Os dados das isotermas foram utilizadas para ajuste dos modelos de adsorcdo de
Freundlich e Langmuir (Equacdes 4 e 5) e determinacdo dos respectivos parametros de ajuste
utilizando regressao ndo-linear. Os ajustes foram realizados no programa OriginPro 8.0, com a
insercdo das concentracdes dos metais na solucdo em equilibrio (Ce) e a quantidade de metal
adsorvido (qge), e a qualidade dos ajustes das equagdes de Langmuir e Freundlich foi avaliada
utilizando coeficiente de determinagéo (r?), conforme Equacdo 6 (Reis et al., 2014).

[Eq. 6]

Os ajustes foram considerados validos se o valor F da analise de variancia da regressao
for significativo (P<0,05), caso contrario os pardmetros ndo foram considerados em analises
subsequentes.

A correlacéo entre os atributos dos solos e os parametros das equaces foi calculado a
partir do coeficiente de correlacéo linear de Pearson (r), conforme apresentado na Equacéo 7,
onde os resultados variam de valores entre -1 e +1, onde quanto mais proximo de 1, maior a
correlacdo positiva entre o parametro e o atributo do solo, quanto mais préximo de -1 maior €
a correlagdo negativa entre o pardmetro e o atributo do solo, e valores proximos de 0 denotam
ndo haver correlacao, e indicando que este atributo especifico do solo possui menor ou nenhuma

influéncia no parametro da isoterma e no processo de adsorcao (Miller, Miller, 2010).

_ Ie-DO-P)
= Ee-0230-9)? [Eq. 7]
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracteristicas Fisicas e Quimicas dos Solos

As amostras de solo utilizadas no estudo encontram-se em diferentes fitofisionomias e
usos no bioma Cerrado, os Latossolos LV e LVA se encontram em &rea de Cerrado nativo,
enguanto o Neossolo se encontra em area de campo sujo nativo e o Gleissolo e Organossolo se
encontram em area originalmente de mata ciliar convertida para pastagem com baixo grau de
manejo.

As caracteristicas fisicas e quimicas dos solos estudados estao presentes na Tabela 2. O
horizonte histico do Organossolo OR apresenta os maiores teores de matéria organica (36,28%),
seguido pelo horizonte A do Gleissolos GL (9,32%). O alto valor de matéria organica no
Organossolo é esperado, devido ao seu material de constitui¢do, ou seja, a deposicao de residuos
vegetais em diferentes estagios de decomposicédo (Ebeling et al., 2013), assim como para o perfil
superficial de Gleissolo, visto a presenca de dgua em excesso e a falta de oxigénio durante a

génese desses solos influenciou na decomposi¢do da matéria organica (Dick et al., 2008).
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Tabela 2. Atributos fisicos e quimicos dos solos.

Solo
pH (H,0) pH (KCI)  ApH Areia  Site  Argla  M.O. v m K* ca® Mgt APt H'+APFT  sB cTC
% cmol, kg'l
LV 5,38 454  -084 5,60 910 85730 2,64 200 4800 0,05 0,05 002 0,08 493 0,09 5,02
LVA 5,14 430  -084 1140 2230 6630 521 600 5000 017 0,18 022 058 8,90 057 947
GL 5,36 435 -101 1490 2530 59,80 932 1400 2500 019 1,14 067 065 1217 200 1417
NR 5,09 418 -091 82,90 230 1480 1,28 200 90,00 0,05 0,05 001 053 327 006 333
OR 5,34 427 -107 6260 2610 1130 3628 000 9500 007 007 003 303 3404 017 3420

Horizonte A do Latossolo Vermelho (LV), Horizonte A do Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), Horizonte A do Gleissolo (GL), Horizonte A do Neossolo Regolitico

(NR), Horizonte H do Organossolo (OR), Matéria organica do solo (M.O.), Saturacdo da CTC por bases (V), Saturacao por aluminio (m), Soma de bases trocaveis (SB),
Capacidade de troca de cations (CTC) e Acidez potencial (H*+AI*").
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Além disto, 0 horizonte OR detém os maiores teores de aluminio (AI**), acidez potencial
(H* + APPY), possivelmente devido a alta presenca de acidos organicos provenientes da
decomposicdo da matéria organica do solo (Ebeling et al., 2013), contribuindo para 0 aumento
da solubilidade do aluminio do solo (Pionke, Corey, 1967), além da formacdo de complexos
organometalicos com o aluminio, favorecendo sua retencdo no perfil do solo (Porras et al.,
2017).

Outra caracteristica proeminente destes dois solos é a capacidade de troca de cations
(CTC), com especial destaque para os solos OR com 34,20 cmolc kg, e GL com 14,17 cmolc
kg™. Este atributo esta intimamente ligado ao teor de M.O. observado nos perfis destes solos,
em especial na camada superficial, pois, este atributo contribui substancialmente na capacidade
de troca de cations, em especial em solos com processo de intemperismo avangado (Schnitzer,
1965). Neste estudo CTC e M.O. apresentaram correlacao significativa (P<0,01), corroborando
a discussédo acima.

Dentre os outros perfis estudados, o teor de materia organica e a capacidade de troca de
cations seguem a mesma sequéncia, sendo horizonte A do Latossolo Vermelho-Amarelo >
horizonte A do Latossolo Vermelho > horizonte A do Neossolo Regolitico (LVA >LV >NR),
com 0s seguintes teores de matéria organica 5,21%, 2,64% e 1,28%, e de CTC de 9,47 cmolc
kg, 5,02 cmolc kg, e 3,33 cmolc kg, corroborando a interpretacédo da forte correlagédo entre
a matéria organica e a formacéo de cargas e CTC de solos tropicais com processo avancado de
intemperismo (Ramos et al., 2018).

A correspondéncia observada no horizonte OR, entre o teor de matéria organica do solo
e acidez potencial (H" + AI**), também podem ser associados aos outros perfis, visto que ambos
0s atributos seguem a mesma seguinte sequéncia GL >LVA >LV >NR, além dos dois fatores
possuirem correlacdo significativa (P<0,001), conforme apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3. Coeficiente de correlacdo de Pearson para as caracteristicas quimicas e fisicas dos
solos.

Areia Silte Argila pH (H20) pH (KCL) ApH M.O. cTC H +AP* m
%) (%) %) %) cmol kgt cmol, kgt %)
Areia (g kg™?) 1
Silte (g kg™) -0,343" 1
Argila (g kg™ -0,951* 0,039™ 1
pH (H20) -0,455"™ 0,424 0,345™ 1
pH (KCL) -0,787™ 0,001™ 0837™ 0,708™ 1
ApH -0,420™ -0,558" 0,629™ -0,402" 0,362" 1
M.O. (%) 0320 0,636™ -0,548™ 0405™ -0,216™ -0,816™ 1
CTC (cmolc kg?)  0,239™ 0,730™ -0,492" 0431™ -0,205™ -0,835™ 0,991** 1
H™+APF* (cmolc kg) 0,268™ 0,694 -0,511™ 0410™ -0,209™ -0,814™ 0,997+ 0,998%** 1
m (%) 0,883* -0,290" -0,845™ -0,372" -0,594™ -0,279" 0467™ 0362 0412 1

* Correlacdo significativa P<0.05; ** Correlacdo significativa P<0.01; *** Correlacdo significativa
P<0.001; ns: néo significativo (P>0.05). Matéria organica do solo (M.QO.), Saturacdo por aluminio (m),
Capacidade de troca de cations (CTC) e Acidez potencial (H'+AI*).

Fonte: Autor da Dissertacao.

A fracdo granulométrica predominante nos perfis LV, LVA e GL, é aargila, com valores
correspondentes de 85,3%, 66,3% e 59,8%, respectivamente. A defini¢do da classe textural dos
perfis foi realizada com o auxilio do triangulo textural (Dos Santos et al., 2018), em que LV e
LVA sédo definidos como de classe muito argilosa, e GL como argilosa. J& a fracdo
predominante nos perfis OR e NR é a areia, com teores de 82,9% e 62,6%, respectivamente,
assim, os dois séo classificados como classe textural média-arenosa.

A predominancia das fracdes argila e areia nos solos estudados é semelhante ao
constatado por Silva (2020), que ap6s determinar a textura de 1.565 amostras de solo presentes
em oito estados brasileiros, observou a predominancia das fragdes argila e areia em detrimento
do silte, cujas causas estdo relacionadas aos materiais de origem comuns dos solos brasileiros
e seu grau avancado de intemperismo.

O horizonte A do LVA apresenta um teor de matéria organica elevado (5,21%) em
comparacdo aos padrdes tipicos de solos da mesma classe e com caracteristicas semelhantes.
Esse comportamento € atribuido ao fato de a amostragem ocorrer em uma area de vegetacao
nativa, onde o acumulo de matéria organica é favorecido. A conversdo deste tipo de solo para
areas de cultivo estd associada a reducgdo nesses teores (Corréa, 2002; De Souza, Alves, 2008;
Matéria, 2011; Souza et al., 2023).

Os solos estudados estdo localizados em uma curta faixa de pH (H20) &cido (Sumner;
Fey; Noble, 1991) variando de 5,09 no NR, até 5,38 do LV. O ApH ¢ a diferenca entre o valor
do pH em KCl em relagéo ao pH em H20O, e pode ser utilizado para estimar o sinal e a magnitude
de cargas superficiais dos solos, portanto, valores préximos ou abaixo de zero séo associados a

solos com carga dependente de pH, assim como pode indicar a predominancia de cargas
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negativas em virtude do elevado teor de matéria organica destes solos (Alve, Lavorent, 2005;
Mekaru, Uehara, 1972). O delta ApH dos solos variou de 0,84 a 1,07, portanto, observa-se uma
sequéncia de intensidade de carga residual liquida na seguinte sequéncia OR >GL >NR > LVA
>LV.

A saturacdo por bases trocaveis desses solos (Ca%*, Mg?*, Na*, K*) varia de 0 a 16%,
valores correspondentes a baixa saturacao, caracteristico de solos distroficos, ou seja, perfis em
processo avancado de lixiviagdo e perda de bases trocaveis por lixiviacdo, portanto possuem
baixa fertilidade natural (Dos Santos et al., 2018).

Conforme os resultados da determinacdo dos metais toxicos (Tabela 4) Pb, Cd, As, Ba,
Co, Cu, Cr, Hg, Mo, Ni, Se e Zn, realizados nos cinco perfis de solo, o Cr possui as maiores
concentragdes nos perfis LVA, LV, GL e NR (118,01 mg kg, 82,9 mg kg, 125,37 mg kg* e
24,06 mg kg de Cr, respectivamente), ficando atras apenas do Pb no OR (55,2 mg kg™ de Cr
e 76,17 mg kg* de Pb).

Amorosi et al. (2014) observaram que solos com maior teor das fracOes silte-argila
retém maiores quantidades de Cr, caracteristica andloga a observada para os perfis de solo desse
estudo, porém divergente da correlagcdo positiva (P<0,05) entre a concentragdo natural de Cr e
a proporcao da fracdo areia, conforme os resultados da analise de correlagdo presente na Tabela
5.

A contaminagéo natural do solo por Cr ocorre devido o processo de formagéo das
rochas metamérficas, e do intemperismo delas, mostrando variagdes consideraveis na
concentracdo de uma area para outra, assim como entre diferentes regides (Wang et al., 2016).
As areas onde estao inseridos os solos GL e OR sdo utilizadas como areas de pastagem e contam
com a presenga de bovinos, sendo assim, esse uso especifico pode alterar os teores de Cr nos
solos, devido a suplementagéo deste elemento na alimentacéo desses animais (Spears; Lloyd;
Krafka, 2017).

Quando derivado de fontes naturais o Cr se apresenta em estagio de valéncia Cr(ll1),
forma altamente toxica, e € adsorvido fortemente em sitios de carga negativa dos coloides do
solo e da matéria organica, diminuindo seu potencial de toxicidade e contaminacdo ambiental
(Wang et al., 2021).
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Tabela 4. Quantificacdo dos metais presentes nos solos.

Solo
Arsénio Bario Céadmio Chumbo Cobalto Cobre Cromo Mercurio  Molibdénio Niquel Selénio Zinco
mg kg

LV 9,69 7,33 5,76 2,03 153 ad 118,01 ad 2,06 11,93 24,28 23,29

LVA 3,46 42,37 4,77 3,93 1,07 ad 82,9 ad ad 3,99 17,93 14,81

GL 3,97 15,98 ad 26,4 141 38,18 125,39 ad ad 18,13 ad 16,68

NR 6,52 19,47 ad 5,68 0,6 ad 24,06 ad ad 1,45 ad 9,56

OR ad 16,97 ad 76,17 153 26,22 55,22 ad ad 11,43 ad 11,25
ad: Abaixo do limite de deteccéo.
Fonte: Autor da Dissertacao.
Tabela 5. Correlacéo entre as caracteristicas fisicas e quimicas dos solos e as concentracdes de metais.

Atributos Arsénio Bario Céadmio Chumbo Cobalto Cobre Cromo Molibdénio Niquel Selénio Zinco

mg kg™t

Areia -0,215™ -0,101™ -0,703™ 0,373™ -0,549™ -0,045™ -0,919* -0,478™ -0478™ -0,699™ -0,850™
Silte -0,798™ 0,295™ -0,194™ 0,618™ 0,602 0,707 0,378™ -0,414™ 0,555™ -0,211™ -0,029™
Argila 0,489"™ 0,011™ 0,811™ -0,598™ 0,388™ -0,182™ 0,854™ 0,644™ 0,327" 0,813™ 0,914
pH(H,O) 0,088 -0,668™ 0,106™ 0,428 0,942* 0,583™ 0,702 0,485™ 0917* 0,132 0,619™
pH (KCI) 0,595™ -0,449™ 0,738™ -0,259™ 0,694™ -0,063™ 0,821™ 0,886 0,542™ 0,759 0,984*
ApH 0,656 0,299 0,817" -0,901* -0,343™ -0,851™ 0,138™ 0,510™ -0,507™ 0,810™ 0,458"™
M.O. -0,679"™ -0,116™ -0,446™ 0,980* 0,512 0,547 -0,200™ -0,320™ 0,320™ -0,445™ -0,363"™
H" + AF* -0,719™ -0,067™ -0,435™ 0,980* 0,530™ 0575™ -0,156™ -0,347"™ 0,344™ -0,436™ -0,349™
CTC -0,740™ -0,065™ -0,455™ 0,910* 0,546™ 0,624™ -0,116™ -0,369™ 0,387 -0457"™ -0,339™
m -0,180™ -0,036™ -0,382"™ 0,443"™ -0,350™ -0,265™ -0,908* -0,254" -0,561™ -0,379"™ -0,703"™

* Correlacdo significativa P<0.05. ns: ndo significativo.

Fonte: Autor da Dissertacao.
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A concentracdo de Cr apresentou correlagéo positiva significativa com a saturagdo por
aluminio (m%). Este dado pode estar associado ao comportamento de associa¢dao de aluminio
livres na solucdo do solo com os éxidos, como o Oxido de Fe (Wang et al., 2021), onde, este
tipo de organizacdo e substitui¢do do Fe por Al, além da coexisténcia desses dois elementos na
hematita, produz afinidades e reatividades distintas na superficie do 6xido, ocasionando
mudancgas nos mecanismos de absorcéo e retencdo e aumentando a adsorcéo e estabilizacdo
especifica de Cr (Jiang et al., 2020).

O Pb também apresentou valores médios elevados, em especial pelo destaque dos perfis
OR e GL (76,17 mg kg™ e 26,40 mg kg™, respectivamente). As areas onde estdo presentes 0s
solos OR e GL possuem histérico de uso pecuério e de utilizacdo de fertilizantes para o
estabelecimento e manejo da pastagem, fator que influencia os teores de metais tdxicos como
o0 Pb, e favorece a contaminacdo dos corpos hidricos, areas de sedimentos e das areas Umidas
proximas (Ramalho; Amaral; Velloso, 2000).

Neste caso, podemos indicar o papel da matéria organica como trocador e quelante em
seus sitios de cargas organicos, que uma vez o metal integra a solucdo do solo, diminui sua
atividade e mobilidade (Sauve, McBride, Hendershot, 1998). Corroborando esta relagédo
apresentada, o teor de matéria organica e a CTC do solo apresentaram, individualmente,
correlagéo positiva significativa com a concentracdo de Pb no solo (P<0,05).

Os elementos com as menores ocorréncias foram os Hg e Mo, em especial por terem a
fonte geogénica como principal. Porém, a contaminagdo dos solos por Hg possui forte
influéncia da atividade humana, principalmente pelo seu uso em areas de mineracédo (Teng et
al., 2020).

O Cd aparece logo em seguida entre os metais de menor ocorréncia. Esta baixa
concentracdo esta associada a sua alta mobilidade. Dentre os 5 perfis analisados, 0 GL, NR e
OR possuem concentracdes inferiores ao limite de leitura (2,00 mg kg™). Os perfis LVA e LV
apresentaram concentracdes de 4,77 e 5,76 mg kg, respectivamente, valores 13x e 16x
superiores aos valores médios de concentragdo em solos ndo contaminados (0,36 mg kg™)
(Kubier, Wilkin, Pichler, 2019).

Esta faixa de concentracdo de Cd nos perfis LVA e LV pode ser considerado como solo
contaminado (>3,0 mg kg?), porém valores elevados em é&reas florestais também foram
observadas por Baize e Sterckeman (2001), em especial em areas proximas de encostas,
indicando uma diferenca na composicdo das rochas destes locais, 0 que explicaria a

variabilidade espacial da contaminacao, e o destaque desses dois perfis especificos se daria pela
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influéncia da presenca de 6xidos hidratados>minerais de argila>matéria organica no processo
de adsorcéo (Kubier, Wilkin, Pichler, 2019).
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5.2. Isotermas de Adsorcéao

5.2.1. Isotermas de Adsorcdo de Chumbo

Os resultados obtidos nos experimentos de adsor¢do de Pb, conduzidos nos cinco perfis
de solo, conforme a Figura 11, apresentaram formatos distintos, indicando mecanismos
diferentes na adsorcédo do Pb. Esse cenério, caracterizado por diferentes formatos de curvas de
adsorcdo de Pb em experimentos conduzidos com distintos tipos de solos, também foi

observado por Elbana et al. (2018).

Figura 11. Isotermas de adsorcao de Pb dos solos estudados LVA, LV, GL, OR e NR.
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Fonte: Autor da Dissertacao.

Os perfis OR e NR apresentaram formato de curva caracteristico do tipo-L (Figura 12)
sem a presenca de platd, ou seja, a partir do aumento da concentracdo do metal adsorbato na
solucdo, ocorre a saturagdo dos sitios de adsorcdo e a diminui¢do da inclinacdo da curva
(Limousin et al., 2007).

O GL apresentou o formato de curva do tipo-H (Figura 12), com uma alta inclinacéo
inicial, denotando alta afinidade com os sitios de carga do solo, forte interacdo e de carater
especifico entre adsorbato e adsorvente. Por sua vez, o LVA exibiu um formato de curva do

tipo-C (Figura 12), portanto, possui valores de afinidade adsorbato-adsorvente constantes, em
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toda a faixa de concentracdo da solucdo do metal, indicando uma relacdo linear entre a adsor¢édo
e a concentragdo do adsorbato na solugdo (Hinz, 2001). Por fim, para os dados do LV (Figura
12) a qualidade do ajuste foi baixa para 0 modelo de Langmuir, com valores do coeficiente de
determinacdo (r?) abaixo do esperado, e ndo houve ajuste significativo para a equagdo de
Freundlich (P>0,05), o que pode ser atribuido as observacgdes discrepantes nas concentracfes
de 120 e 300 mg L.

Esses valores observados para o LV podem ser resultado de erros na realizacdo dos
experimentos de adsorcdo, em especial na dificuldade de homogeneizacdo da agitacdo das
amostras, no controle da temperatura assim como na sua uniformidade na fase de agitagéo, e
por fim na correcdo do pH das amostras, onde pode ter ocorrido a precipitagcdo do chumbo pela
alta concentracdo de NaOH (0,1 mol L), onde com o aumento do pH e a concentragéo de Pb,
hé& o aumento da precipitagdo do ion metalico na solucéo (Junuzovié, et al., 2019).

Os valores dos coeficientes de determinacéo (r?) foram superiores no ajuste utilizando
a equacdo de Freundlich, com os valores globais variando de 0,84 a 0,99, conforme apresentado
na Tabela 6. O ajuste com o0 modelo de Langmuir possui valores préximos, variando de 0,83 a
0,97. Estes distintos e superiores encontrados no modelo de Freundlich indicam que esta é a
equacdo de melhor explica o processo observado no ensaio de adsorgéo, pela sua capacidade
de lidar com superficies com sitios de cargas heterogéneos, e diferentes energias de adsor¢ado
entre eles (Sun, Selim, 2020; Mishra, Chandra, Kaila, 2017).
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Pb Adsorvido (mg g})

Figura 12. Isotermas de Pb dos solos GL, LVA, NR, OR, e LV ajustadas pelas

equac0es de Freundlich e Langmuir.
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Tabela 6. Valores dos parametros das equacdes de Langmuir e Freundlich, e coeficientes de determinacdo (r2) das curvas das isotermas de

adsorcdo de Pb.

Solo Chumbo
Langmuir Freundlich

KI(Lmg?) b(mgg™) & Kf(mgg™) n &
LVA 0,006 14,878 0,846 0,391 1,756 0,893
LV - - - - - -
GL 0,216 7,903 0,984 3,394 5,890 0,975
OR 0,129 19,082 0,835 4,597 2,920 0,844
NR 0,071 5,544 0,976 1,687 4,560 0,997

Valores omitidos indica ajuste ndo significativo ou ndo satisfatorio.

Fonte: Autor da Dissertagéo.
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Dentre os solos estudados, o solo com maior valor de Kf, constante de afinidade da
equacdo de Freundlich, foi 0 OR em 4,597 mg g%, sequido do GL, com 0,391 mg g%, e do NR
e LVA com 1,687 e 0,391 mg g%, respectivamente. Zhou et al. (2020) sugeriram que o valor de
Kf esta intimamente ligado ao teor de matéria organica do solo, ou seja, horizontes com maior
teor de matéria organica possuiam maior capacidade de retencdo e menor potencial de
lixiviagdo de Pb.

Analisando a constantes n da equacdo Freundlich, todos os solos possuem valores
superiores a 1, conforme observado através do desenho convexo da sua isoterma, que denota
forte energia de ligacdo ou intensidade de sor¢éo (Elbana, Selim, 2011). Os valores de n véo de
5,89 a 1,75, seguindo a ordem GL >NR >OR >LVA. Neste contexto, € indicativo que no
horizonte superficial dos solos GL e NR ocorre a sor¢do cooperativa em maior proporcao, ou
seja, diferentes elementos da matriz do solo realizando o processo de adsorcdo do cation
metalico, quando comparado aos perfis OR e LVA (Fytianos, Voudrias, Kokkalis, 2000).

Uma explicacdo para a maior ocorréncia de sor¢do cooperativa entre 0s componentes
dos solos destacados é a presenca da vermiculita nas amostras de GL e NR, identificada na
analise mineraldgica, nos mesmos perfis de solos, realizada por Ledo et al. (2020), devido a sua
alta capacidade de adsorcéo e forte afinidade com Pb em condicdes de pH semelhantes (Dos
Santos, Masini, 2007).

Os valores da constante de Langmuir (KI) observados para os solos em questéo sao de
0,216 L mg* para GL, 0,129 L mg* para OR, 0,071 L mg™ para NR e 0,006 L mg™* para LVA.
Os valores de afinidade estdo intimamente ligados ao teor de matéria organica e as
caracteristicas do argilomineral, o que justifica os valores elevados para o GL e OR, e 0s valores
menos elevados de Kl para os solos NR e LVA, denotando menores capacidades de adsorgéo e
maior potencial de contaminacéo lateral.

Dentre os solos estudados, os valores de b sdo de 19,08; 14,87; 7,90 e 5,54 mg g%,
seguindo a sequéncia OR >LVA >GL >NR. Estes resultados podem ser explicados pela
sequéncia da capacidade de adsor¢cdo em relagdo aos componentes da matriz do solo,
identificada por Zhenghua et al. (2003), onde solos ricos em matéria organica, goethita e
montmorilonita, apresentam maiores capacidades de adsor¢do, assim como ricos em caulinita,
feldspato e quartzo, apresentam capacidade inversa.

Somando essas informagdes ao levantamento mineraldgico realizado por Sena et al.
(2018), para os mesmos solos, e a caracterizacdo quimica e fisica desses solos, compreende-se

que os valores elevados observados no OR esta associado ao elevado teor de matéria organica
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desses solos e presenca de minerais de grade 2:1, assim como 0s Latossolos possuem o mais
elevado teor de 6xidos de ferro, e 0 NR além de possuir os menores valores de matéria organica
dentre solos estudados, detém elevadores teores da fracdo areia e 0s minerais de quartzo e a
caulinita em sua matriz.

Os valores das constantes b e Kl da equacdo de Langmuir, e Kf e n da equacdo de
Freundlich para o solo LV n&o foram determinados devido ao néo ajuste do modelo aos dados
para essa equacao especifica. Isto pode estar relacionado a falhas na realizacdo do experimento,
como na correcdo do pH em 6,0, e na agitacdo homogénea entre as amostras, como discutido
anteriormente.

Outro fator observado foram as porcentagens de Pb adsorvido no solo em funcédo da
concentracdo inicial do metal na solucdo (Dias et al., 2001). A partir deste parametro, verifica-
se que para todos os solos o percentual maximo de adsorcao ocorre nas menores concentragoes
do metal na solucdo inicial, e este percentual vai diminuindo a partir do incremento de metal na

solugéo, conforme demonstrado na Tabela 7.

Tabela 7. Percentual de chumbo adsorvido em relagéo a concentracéo inicial do metal na
solucéo.

Pb LVA LV GL OR NR
mg L™ %

60 69,4 58,9 92,8 98,1 74,1
120 473 449 78,6 92,8 49,7
180 348 56,6 56,7 88,1 364
240 41,2 81,3 437 91,3 314
300 394 86,7 39,7 83,1 26,3

Fonte: Autor da Dissertacao.

Este comportamento indica a saturacdo dos sitios de cargas com 0 aumento da
concentracdo inicial de metal na solucéo. Esta resposta é observada a partir da diminuigdo do
percentual de adsor¢do do Pb nas maiores concentraces iniciais quando comparado as menores
concentracgdes iniciais, em especial os solos OR, GL e NR, pois possuem desenhos de isotermas
com comportamento analogo a este citado (tipo-L e tipo-H).

O solo que possui 0s maiores percentuais médio, minimo e maximo é o OR, com 98,1%
do metal adsorvido na concentragdo de 60 mg L, e 83,1% na concentragdo de 300 mg L de
Pb, e percentual médio de adsor¢édo de 90,7%. Isso ocorre em virtude do elevado teor de matéria
organica desse solo, e da sua composicao mineral, resultado analogo ao encontrado por Sauve,
McBride e Hendershot (1998) em condicGes de pH neutro.

O segundo solo com maior potencial de imobilizacdo de Pb foi o GL, com 92,8% do
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metal adsorvido na concentragdo de 60 mg L™, e 39,7% na concentragdo de 300 mg L™ de Pb,
e percentual médio de adsorcdo de 62,3%. O LVA e NR possuem percentuais proximos de
adsorcdo, com 69,4 e 74,1% do metal adsorvido na menor concentracdo, 39,4 e 26,3% na
concentragdo maior concentracdo inicial, e percentual medio de adsorcdo de Pb de 46,4 e

43,6%, respectivamente.

5.2.2. Correlacdo Entre as Caracteristicas dos Solos e os Parametros de Adsorcdo de
Chumbo

As possiveis associacdes entre os atributos fisicos e quimicos do solo, e os valores dos
pardmetros encontrados nos ajustes das isotermas com os modelos de Freundlich e Langmuir,
foram avaliadas utilizado correlacdo linear de Pearson (r) (Tabela 8). Cabe salientar que o
resultado da correlacdo isolado ndo garante ou ndo € conclusivo quanto a existéncia de relacao
causal entre duas variaveis observadas, ou a forca de concordancia, porém, devem ser utilizados
como indicativo para a necessidade de analises mais detalhadas (Schober, Boer, Schwarte,
2018).

E possivel que valores elevados de correlacio ndo tenham sido significativos devido ao
baixo nimero de observacdes (N = 4), na maioria dos casos, 0 que causa um baixo nimero de
graus de liberdade no célculo da probabilidade associada ao valor t. Portanto, para realizagdo
dos calculos de correlacdo linear de Pearson (r), foram utilizados apenas solos cujos ajustes
apresentaram valores de r? significativos (P<0,05), desconsiderando os coeficientes de

Langmuir e Freundlich do LV.
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Tabela 8. Coeficiente de correlacdo de Pearson (r) entre os parametros das equacdes de
isotermas de Pb e os atributos dos solos.

Atributos Langmuir Freundlich
Kl b Kf n
Areia -0,093™ -0,143™ 0,008™ 0,255™
Silte 0,369™ 0,673™ -0,204" 0,434
Argila -0,029™ -0,087"™ -0,041" -0479™
pH (H20) 0,836™ 0,347 0,337 0,851"™
pH (KCI) 0,470™ 0,256™ 0,097 0,204
ApH -0,794™ -0,287"™ -0,385"™ -0,999*
M.O. 0,310™ 0,786™ -0,245™ 0,811™
CTC 0,379™ 0,783™ -0,205"™ 0,827™
H* AP -0,194™ -0,839™ 0,413" -0,415™
m -0,379™ 0,166™ -0,286" 0,129

* Correlagdo significativa P<0,05 ns: néo significativo (P > 0,05).
Fonte: Autor da Dissertacao.

O ApH apresentou correlagao negativa significativa (P<0,05) com o pardmetro n de
Freundlich, cujo valor descreve a intensidade de adsor¢do do elemento pela matriz do solo,
portanto, quanto menor o valor de ApH, maior a amplitude de carga e maior sera a intensidade
de adsorcdo do Pb pela matriz do solo, e sua forca de ligagcdo, diminuindo a propensédo do
contaminante reintegrar a solucédo do solo.

Os atributos dos solos e valores das constantes que possuem valores de correlagéo (r)
superiores a 0,7, porém com significancia superior a P>0,05, sdo a constante de Langmuir (KI)
com os atributos pH (H20) e ApH, devido seu papel no processo de dissociacdo dos ions H*
presentes nos grupos funcionais dos solos e no aumento da CTC do solo em si (Haynes, Naidu,
1998; Naidu et al., 1997).

O teor de matéria organica e a CTC do solo apresentaram valores de correlacdo (r)
superiores a 0,7, porém com significancia P>0,05, quando correlacionados com as constantes b
da equacdo de Langmuir, representando a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato, assim
como para a constante n de Freundlich, retratando a relacédo entre a intensidade de adsorcéo e o
papel da matéria organica na formacdo de cargas negativas nos solos e no aumento da CTC
(Haynes, Naidu, 1998; Naidu et al., 1997).

Ainda sobre a constante b de Langmuir, esta apresentou valores de correlagdo (r)
negativa superiores a 0,7 com a acidez potencial dos solos, porém com significancia P>0,05, o
que pode indicar a influéncia dos ions H* e AI** na competicdo por sitios de carga com o Pb,

diminuindo a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato.
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5.2.3. Isotermas de Adsorcdo de Cadmio

Todos os experimentos de adsor¢do de Cd conduzidos nos cinco solos, conforme
apresentado no Figura 13, apresentaram formato de curva similar, indicando mecanismos
comuns de adsor¢do de Cd em curvas caracteristicas do tipo-C. Isso indica afinidade constante
entre o adsorvente e adsorvato, com relacdo linear entre esses dois componentes, na faixa de

concentracédo de Cd observada.

Figura 13. Isotermas de adsorcao de Cd dos solos estudados LVA, LV, GL, OR e NR.
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Fonte: Autor da Dissertacao.

O comportamento e o formato das curvas das isotermas de adsor¢édo de Cd foi diferente
do observado para o Pb, com as curvas do Pb possuindo desenhos dos tipos C/L/H, e afinidade
e quantidade distinta de metal adsorvido pelo solo, resultando em maiores teores de Cd
disponiveis na solucédo do solo.

Esta distingdo nos formatos de curvas isotérmicas de Pb e Cd é similar ao observado
por Miedaner et al. (2006), em experimento de adsorcdo em gibbsita (Al(OH)s), onde o Cd
apresentou complexos de superficie mais fracos em relacdo ao Pb, devido a competicdo por

sitios de adsor¢do com os cations presentes na solugéo de fundo, assim, sugerindo 0 mecanismo

62



de complexacdo de esfera externa, em discordancia ao mecanismo de ligacdes de esfera interna
predominante para o Pb, onde ocorre baixa variacdo da adsorcdo de Pb em relacdo a variacao
da forca ionica.

Por fim, os solos LV e NR néo apresentaram formato convencional de curva para o modelo
de Freundlich (Figura 14), além de uma baixa qualidade de ajuste, com valores do coeficiente
de determinacéo (r?) associados a P>0,05.

Todos os solos estudados obtiveram faixas de valores das constantes “K” de Langmuir e
Freundlich abaixo de outros trabalhos realizados em solos em processo avancado de
intemperismo (Linhares et al., 2009; Dias et al., 2001), e esta diferenca pode possuir relacéo
com a competicdo do Cd por sitios de adsor¢do com outros cétions presentes na solucao do solo
do experimento (Miedaner et al., 2006)

Em contraste aos resultados observados no experimento de adsorcéo de Pb, os valores dos
coeficientes de determinacdo (r?) dos experimentos com Cd foram superiores no ajuste
utilizando a equacdo de Langmuir (Tabela 9), consoante a outros experimentos realizados em
solos com processo avancado de intemperismo (Wang et al., 2016), com os valores globais
variando de 0,66 a 0,93. Ja o ajuste com o modelo de Freundlich apresentou valores bem
inferiores, variando de 0,40 a 0,65. Esse resultado sugere que a equacao de Langmuir é a que
melhor explica o processo observado no experimento de adsor¢do, uma vez que ela se aplica de
forma mais apropriada a superficies homogéneas e ao evento de sorcdo em monocamada, sem
interacBes entre as moléculas adsorvidas (Sun, Selim, 2020).

Os valores observados na constante b da equacdo de Langmuir para todos os solos
observados, sdo elevados e ndo condizem com principios termodinamicos. O ndo ajuste das
isotermas de Cd pela equacdo de Langmuir pode estar atrelada a sua inaplicabilidade nas
condicdes encontradas no experimento, ou seja, ndo ocorréncia de adsor¢do em monocamada,
sem interacdo lateral e homogeneidade da energia de adsorcéo dos sitios de carga (Li et al.,
2020). Portanto, considera-se que a competicdo pelos sitios de adsor¢do com o Ca presente na
solucdo suporte de cloreto de célcio, possa ter interferido nas condi¢des de adsor¢do do Cd pelo
sistema.

Por fim, observa-se que os desenhos das isotermas de todos 0s solos possui um carater
levemente convexo no inicio da curva, podendo referir-se tanto ao inicio de uma curva do tipo-
S como no formato caracteristico de isotermas de adsorcéo ndo favoravel.

Contudo, algumas hipoteses devem ser consideradas para explicar estes fendmenos,

sendo elas a competicdo por sitios de adsorcdo com o célcio presente na solucdo suporte
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utilizada na correcdo da forca ibnica, a reducdo da afinidade e da adsorcdo do Cd devido a
manutencdo das moléculas de 4gua nos complexos metélicos hidratados, assim influenciando a
adsorcdo por ligacdo direta em detrimento das regidas por forcas eletrostaticas (Trivedi, Axe,
2001), e por fim, a interacdo soluto-soluto para a formacdo de complexos metal-organico com
as fraces dissolvidas da matéria organica, e de complexos metal-inorganicos com outros

elementos presentes na solugéo do solo como o CI (Filipovi¢ et al., 2018).
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Cd Adsorvido (mg g%)

Figura 14. Isotermas de Cd dos solos GL, LVA, OR, LV, e NR ajustadas pelas

equac0es de Freundlich e Langmuir.
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Tabela 9. Valores dos parametros das equacdes de Langmuir e Freundlich, e coeficientes de determinacdo (r?) das isotermas de adsorcdo de

Cd.
Solo Cadmio
Langmuir Freundlich

KI (L mg™) b (Mg g™) & Kf(mgg™) n r2
LVA 2,08 x 10° 504.618,278 0,765 2,68 x 10° 0,405 0,996
LV 143 x 107 67.533,257 0,663 - - -
GL 7,65 x 10 178.305,639 0,876 1,82 x 10 0,564 0,975
OR 1,04 x 107 152.913,894 0,933 8,27 x 10™ 0,653 0,992
NR 1,83 x 10" 62.767,959 0,753 - - -

Valores omitidos indica ajuste ndo significativo.

Fonte: Autor da Dissertacao.
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O valor da constante de Langmuir (KI) foi superior no OR (1,04 x 107 L mg?) em
relacdo ao LVA e GL, devido seu teor superior de matéria organica e CTC quando comparado
aos outros solos. Mesmo com menores teores de matéria organica e CTC, os solos LV e NR
possuem valores de Kl superiores ao restante dos solos observados, dado contrario ao observado
por Levi-Minzi, Soldatini e Riffaldi (1976), que atestou uma relagdo positiva entre esses dois
parametros e as caracteristicas do solo mencionadas.

A relevancia dessas caracteristicas citadas estd na influéncia em aspectos como a
capacidade de reintegracdo do Cd a solugédo do solo e, consequentemente, sua disponibilidade
para absorgdo pelas plantas e a contaminacdo das aguas subterréneas, visto que este indicador
reflete na afinidade do solo pelo Cd e na energia requerida para a dessor¢éo desse metal.

Comparando os valores de Kl dos experimentos de adsorcdo de Cd e Pb, 0os menores
valores de afinidade e energia de ligagdo observados nos experimentos de Cd podem indicar o
mecanismo de complexacédo de esfera externa, e os altos valores relativos do Pb podem indicar
a predominancia de ligacdes de esfera interna, conforme observado por Miedaner et al. (2006).

Quanto aos coeficientes do modelo de Freundlich, o valor de Kf foi superior no OR,
reproduzindo 0 mesmo comportamento dos experimentos de adsorcdo de Pb, seguido do LVA
e por fim o GL apresentando a menor capacidade de adsorcdo do solo pelo adsorbato presente
na solucdo, resultado intimamente relacionado a CTC e ao teor de matéria organica dos solos.
Quando comparamos com 0s valores de Kf encontrados nos experimentos de adsor¢éo de Pb e
comparamos com os de Cd, observa-se um maior potencial de disponibilidade de Cd na solugéo
do solo, e consequentemente o potencial de contaminagdo deste metal em todos os solos
estudados.

Ainda sobre as constates de Freundlich, todos os solos possuem valores de n inferiores a 1,
portanto, possuem baixa energia de ligacdo e intensidade de adsorcdo, além disso, sdo
notoriamente menores que 0s observados nos experimentos com Ph. Os valores de n foram de
0,653 para 0 OR, seguido de 0,564 para o GL e por fim 0,405 para o LVA.

Esses resultados corroboram a anélise de Lu et al. (2021), onde as propriedades do solo que
tiveram mais efeito na adsorcdo de Cd foram o pH e o teor de carbono orgéanico do solo, fatores
que associados seguem a sequéncia observada para os valores de n, OR >GL >LVA. O LV e
NR apresentaram valores proximos para o parametro Kl da equacéo de Langmuir (1,43 x 1077
e 1,83 x 10”7 L mg?, respectivamente), e ficaram a frente apenas do OR.

Devido a auséncia de significancia (P>0,05) dos coeficientes de determinacao (r?)

observados para o ajuste das isotermas pela equagédo de Freundlich, os valores dos coeficientes
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n e Kf dos solos LV e NR ndo foram considerados na analise em comparagcdo com 0s outros
solos, assim como para o célculo dos coeficientes de correlacdo linear de Pearson (r).

A partir da observacdo da porcentagem de Cd adsorvido pelos solos, verificou-se um
comportamento de aumento gradual do percentual de adsor¢do a partir do aumento da
concentragédo da solucéo inicial para todos os solos estudados. Outra condicéo foi o percentual
méaximo de adsorcdo ocorrer nas maiores concentracbes do metal na solucdo, conforme

demonstrado na Tabela 10.

Tabela 10. Percentual de cadmio adsorvido em relagdo a concentracdo inicial do metal na

solucéo.

Cd LVA LV GL OR NR
mg Lt %

80 00 0,6 9,9 154 31
160 6,3 26 105 137 42
240 97 72 149 16,0 104
320 126 12,7 148 182 151
400 16,5 16,1 19,2 20,5 17,2

Fonte: Autor da Dissertacao.

O comportamento de adsorcao observado na Tabela 10 indica uma relagdo linear entre
0 aumento da concentragdao do ion metalico na solucao do solo e o volume de Cd adsorvido,
situacdo analoga ao observada no desenho das isotermas (tipo-C).

O solo com os maiores percentuais médio, minimo e maximo, foi o OR, com e
percentual médio de adsorcao de 16,7%, percentual maximo de 20,5% do metal adsorvido na
concentragio de 400 mg L™ de Cd, e percentual minimo de adsor¢do de 13,7% na concentragéo
de 160 mg L™ de Cd. Este destaque do OR tanto de Cd como de Pb, decorre do elevado teor de
matéria organica desse solo e da sua composicdo mineral.

O segundo solo com maior potencial de imobilizacdo de Pb foi o GL, com percentual
médio de adsorgdo em 13,8%, percentual maximo de 19,2% na concentragio de 400 mg L%, e
percentual minimo de 9,9% observado na concentracdo de 80 mg L™ de Cd. O LVA possui 0s
menores percentuais globais de adsor¢do, com percentual médio de adsorcéo de 9%, percentual
maximo de 16,5% na concentragdo 400 mg L de Cd, e sem ndo apresentou massa adsorvida
na concentragdo 80 mg L™ de Cd.

Por fim, a forca i0nica da solucdo inicial do experimento pode influenciar
negativamente a adsorcdo de Cd pela matriz inorganica dos solos, via competicao pelos sitios
de carga com elementos como o célcio, disponibilizados na solucao suporte do experimento de

adsorcdo (Temminghoff, VVan der Zee, De Haan, 1995).
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5.2.4. Correlacdo Entre as Caracteristicas do Solos e os Parametros de Adsorcdo de

Cadmio

Os dados utilizados para os céalculos de correlagdo (Tabela 11) entre os parametros da
equacdo de Freundlich e os dados de caracterizacao fisica e quimica dos solos, foram os dos
solos LVA, GL e OR, devido a baixa qualidade de ajusto dos modelos aos dados para LV e NR.
Quanto aos coeficientes da equacdo de Langmuir, foram considerados os valores de todos os

solos, pois todos apresentaram coeficiente de determinacéo (r?) significativos (P<0,05).

Tabela 11. Coeficiente de correlacdo linear (r) entre os parametros das equac6es de isotermas
de Cd e os atributos dos solos.

Atributos Langmuir Freundlich
KI b Kf n
Areia 0,492 -0,450™ 0,812" 0,989"™
Silte 0,507"™ -0,495™ 0,987" 0,803™
Argila -0,688™ 0,641"™ -0,838™ -0,995™
pH (H20) -0,333™ 0,480 0,903™ 0,605™
pH (KCI) -0,723" 0,853" -0,217"™ -0,641"™
ApH -0,498"™ 0,473" -0,994™ -0,834™
M.O. 0,695™ -0,452" 0,846™ 0,996
CTC 0,708™ -0,480™ 0,844" 0,996
H*+AP* 0,697 -0,491"™ 0,875™ 0,999
m 0,582" -0,356™ 0,502" 0,843"

*Correlacéo significativa (P<0.05); ns: ndo significativo (P>0.05).
Fonte: Autor da Dissertacao.

A CTC do solo é o Unico parametro fisico-quimico do solo que possui significancia
(P<0,05) dentre as constantes de Freundlich e Langmuir. Neste caso possui correlagdo positiva
e significativa (P<0,05) com a constante n de Freundlich, fator que segundo Sanchez-Martin e
Sanchez-Camazano (1993) possui alta influéncia na adsor¢ao e mobilidade do Cd nos solos.

A constante b de Langmuir, que corresponde a capacidade maxima de adsorcdo do
adsorvente, apresentaram valores de correlacdo (r) superiores a 0,7, porém com significancia
superior a P>0,05 com o pH (KCI), refletindo sobre a influéncia das cargas dependentes de pH
presentes nas bordas dos argilominerais, 6xidos e sitios organicos, como observado por
Pokrovsky (2012), onde o nivel de adsor¢do aumenta a partir do aumento do pH até a faixa de
pH>6,5, atribuindo a esses sitios condi¢bes favoraveis para a ligagcdo com cations, como o caso

do Cd.
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A constante n de Freundlich apresentou correlacdo (r) superiores a 0,7, porém com
significancia P>0,05 com o teor de areia do solo e negativa com o teor de argila do solo, dados
que divergem dos demonstrados por Khodaverdiloo e Samadi (2011), onde demonstram uma
forte influéncia do teor de argila na intensidade de adsor¢éo. Este resultado pode ser resultado
dos baixos valores de n (<1) observados nos experimentos de adsorcdo de Cd para esses solos,
e como ja discutido, pelo baixo nimero de amostras (N) utilizadas para os calculos de
correlagéo para os parametros de Freundlich, sendo eles apenas os dos solos LVA, GL e OR.

Outro fator que possui correlacdo (r) superiores a 0,7, porém com significancia P>0,05
com a constante n de Freundlich € o teor de matéria orgénica, em especial pela sua influéncia
na capacidade de troca de cétions, onde segundo Soares e Alleoni (1998), pode ser responsavel
por 80% da CTC de solos altamente intemperizados. Entretanto, a adsor¢do de Cd ndo esta
diretamente associada ao teor total de matéria organica de um solo, e sim a composi¢ao dessa
matéria organica (Sanchez-Martin; Sanchez-Camazano, 1993)

Assim como observado por Sanchez-Martin e Sanchez-Camazano (1993), o coeficiente
Kf da equacdo de Freundlich ndo apresentou correlacdo significativa com nenhum dos

parametros fisicos e quimicos dos solos estudados.
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6. Concluséo

Os fatores fisicos, quimicos, bioldgicos e mineraldgicos do solo influenciaram a
capacidade de adsorcdo dos metais Cd e Pb pelos solos. O formato das curvas das isotermas de
adsorcdo do Cd foi predominantemente o tipo-C, indicando uma afinidade constante entre o
adsorvente e o0 adsorvato e uma relagéo linear na faixa de concentracGes observada.

Os experimentos com Pb resultaram em trés formatos distintos de curvas de adsor¢ao.
O LVA exibiu o tipo-C, portanto, afinidade constante entre o adsorvente e o adsorvato, o GL
formato do tipo-H, com alta afinidade nas concentragdes iniciais, € 0 OR e NR curvas do tipo-
L com saturacdo gradual dos sitios conforme o aumento da concentracdo de Pb.

A equacdo que melhor se ajustou ao Pb foi 0 modelo de Freundlich, com coeficientes
de determinacdo (r?) variando de 0,84 a 0,99. O LV néo apresentou ajuste significativo (P>0,05)
para as equacOes de Freundlich e Langmuir.

A equacdo que melhor ajustou aos experimentos com Cd foi a de Langmuir, com
coeficientes de determinacéo (r?) variando de 0,76 a 0,93. Para os solos LV e NR ndo houve
ajuste significativo (P>0,05) da equacéo de Freundlich.

Nos experimentos de adsorcdo de Pb, os solos GL e OR apresentaram o0s valores mais
elevados para a constante de Langmuir (KI), e o LVA o menor valor, assim, indicando que a
capacidade de adsorcdo do Pb estd fortemente associada ao teor de matéria organica e as
caracteristicas dos argilominerais. Além disso, os valores de Kf na equacdo de Freundlich
seguiram a sequéncia OR >GL >NR >LVA de capacidade de adsorc¢ao.

No caso do Cd, os valores de Kl foram superiores no LV e NR, mesmo possuindo
menores teores de matéria organica e de CTC, seguido do OR, devido ao seu elevado teor de
matéria organica e capacidade de troca catidnica (CTC). Os perfis GL e LVA apresentaram
valores de Kl inferiores, indicando menor afinidade e forga de ligagéo. O solo OR possui 0
maior valor de capacidade de adsor¢do Kf, seguido do LVA e GL, refletindo o mesmo
comportamento observado nos experimentos com Pb.

Quando comparados os valores de Kf de Pb e Cd, observa-se que o Cd tem um maior
potencial de se manter na solucdo do solo, implicando em um maior risco de contaminagao
deste metal em todos os solos estudados.

Os valores da variavel b de Langmuir para os experimentos de adsor¢do de Pb seguiram
a sequéncia OR > LVA > LV > GL > NR, indicando que a capacidade de adsor¢do do metal

ndo esta relacionada apenas ao teor de matéria organica, mas a presenca de hematita, goethita
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e montmorilonita desses solos, visto 0os maiores valores de b dos solos LVA e LV em relagédo
ao GL. Os valores de b para os experimentos com Cd apresentaram valores inadequadamente
elevados e sem sentido termodindmico para todos os solos observados.

Os resultados dos experimentos de adsorcdo de Cd e Pb mostram comportamentos
distintos entre os metais e 0s solos. Para o Cd, todos os solos apresentaram valores de n da
equacdo de Freundlich inferiores a 1, indicando baixa energia de ligacdo e intensidade de
adsorcéo. Por outro lado, nos experimentos de adsorcao de Pb, todos os solos exibiram valores
de n superiores a 1. A sequéncia GL > NR > OR > LVA sugere maior ocorréncia de sorcéo
cooperativa devido a presenca de vermiculita nos dois primeiros perfis. Essa caracteristica
promove uma interagdo mais forte entre 0s componentes da matriz do solo e o Pb, refor¢cando
a afinidade do metal com os sitios de adsorcdo. Esses resultados refletem as diferencas
intrinsecas entre 0s metais, sendo o Pb mais fortemente adsorvido na superficie do solo do que
o Cd.

Os percentuais de metais adsorvidos indicam que o0s solos possuem um limite de
adsorcdo de Pb, retendo quase a totalidade em menores concentracdes e diminuindo este
percentual a partir do aumento da concentracdo do metal na solucdo. Assim, os perfis OR e GL
possuem elevado potencial imobilizagédo de Pb nos solos, em especial pelo elevado teor de
matéria organica e CTC desses solos. O percentual de retencdo de Cd nos solos estudados
apresenta uma relacdo linear de adsorcdo, sem atingir a saturagdo dos seus sitios, além de
apresentar baixos percentuais gerais de adsor¢do dos metais.

Os solos NR e LVA apresentam potencial elevado de contaminacdo devido sua baixa
capacidade de retencéo e intensidade e/ou afinidade com os metais toxicos, como observado
pelos baixos valores observados nas constantes de Langmuir e Freundlich, além dos baixos
percentuais de metais adsorvidos. Por sua vez, os solos OR e GL possuem uma maior
capacidade de imobilizar, reduzindo a mobilidade, a biodisponibilidade e potencial de
contaminacdo das aguas subterraneas, porém, devido sua proximidade a cursos d’agua e
ecossistemas umidos, cabe determinada observacdo quanto ao risco potencial desses metais
reintegrarem a solugédo do solo, mesmo possuindo valores de afinidade e intensidade de ligacao
superiores aos demais solos.

A dificuldade de ajuste das isotermas de adsorcdo de Cd e Pb observada no LV impede
a avaliacdo do seu potencial de contaminacdo ambiental, porém, no Unico ajuste (r?)
significativo (P<0,05), o valor da varidvel b de Langmuir expde o baixo potencial deste solo

servir como imobilizador desses metais toxicos.
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