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RESUMO

MENDES, lIzabela Aparecida da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, Julho
2016. Adsorcao individual de Cd, Cr, Cu e Pb em solos da bacia sedimentar
Amazobnica. Orientador: Mauricio Paulo Ferreira Fontes. Coorientadores: Jodo
Carlos Ker e Igor Rodrigues de Assis.

O solo, a depender de suas caracteristicas fisicas, quimicas e mineralogicas, pode
apresentar uma elevada capacidade de reter ions e moléculas e pode assim funcionar
como um excelente meio para adsorver metais pesados. No bioma Amazonia
encontra-se a maior floresta tropical do mundo, e o solo € um dos responsaveis pela
sustentacdo da vegetacdo nessa regido. A interacdo solo-vegetacdo nesta regido
confere comportamento diferente de outros solos do Brasil. Entende-se que estudos
de adsor¢do de metais pesados em solos do Amazonas contribuirdo para a
compreensdo do comportamento destes elementos naqueles solos. Parte-se do
pressuposto que solos mais oxidicos e de textura mais argilosa, ricos em minerais
1:1, apresentardo grande capacidade para adsorver metais pesados, enquanto que a
adsorcédo destes metais serd menor em solos ricos em minerais 2:1. Assim, 0 presente
trabalho tem como objetivos: conduzir ensaios de adsorc¢do individual para 0os metais
pesados Cd, Cr, Cu e Pb em solos representativos da bacia sedimentar Amazoénica
com composi¢Bes mineraldgicas distintas; avaliar o comportamento individual dos
metais pesados frente aos solos estudados; avaliar qual dos modelos de isotermas de
Langmuir e Freundlich melhor descreve a adsorcdo de metais pesados nos solos
estudados; determinar a capacidade maxima de adsorcdo (CMA) dos metais pesados
nos solos e; identificar a relagdo entre os parametros das isotermas e os atributos dos
solos. Os pontos de amostragem foram selecionados de acordo com a
representatividade e distribuicdo dos solos na bacia sedimentar Amazonica, sendo as
amostras coletadas em areas ndo antropizadas. As classes de solo Latossolo Amarelo;
Argissolo Amarelo; Neossolo Quartzarénico Hidromorfico; Neossolo Quartzarénico
Ortico; Neossolo Flavico; Gleissolo; Terra Preta de indio; Plintossolo e Espodossolo.
Os ensaios de adsor¢do foram baseados no principio de que quantidades conhecidas
de solo e de soluto em solucdo séo colocadas em contato sob agitacdo até que o
sistema alcance o equilibrio. A concentragdo dos metais em solugdo, apds o
equilibrio, foi realizada por Espectrofotometro de Absor¢do Atémica. Os dados

foram ajustados aos modelos de regressdo nao linear de Langmuir e Freundlich, de
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forma a obter os pardmetros, CMA, EL, Ks e n, relacionados aos fendmenos de
adsorcdo. No estudo de correlagcdo linear foram relacionados os pardmetros de
adsorcéo obtidos e alguns atributos do solo, para verificar quais dentre esses atributos
melhor se relacionam com o fendmeno de adsorcao para os solos estudados. O grau
de ajuste obtido pelas equacgdes de Langmuir e Freundlich foi semelhante, para os
elementos e para os solos, com valores de R?, em torno de 0,96. A isoterma do tipo L
foi predominante para todos os metais e solos analisados, no entanto foram obtidas
isotermas do tipo H para adsorcio de Cd e Pb na amostra Terra Preta de indio (A1).

Todos os metais apresentaram correlagdo negativa entre a CMA e a fragdo areia do
solo, para o grupo I. Cd, Cr, Cu e Pb também apresentaram correlacdo positiva entre
EL, CMA e Kf com CTCef, P, Feq e Feo. A diversidade de caracteristicas fisicas,
quimicas e mineralogicas encontrada nos solos da bacia sedimentar Amazonica
resultou na diferenciacdo quanto a capacidade maxima de adsor¢do de Cd, Cr, Cu e
Pb. Os atributos do solo atuam favorecendo ou ndo a maior ou menor adsor¢do de
metais, e isto controla a disponibilidade dos metais no meio. Assim, é imprescindivel
conhecer a dindmica dos metais no solo, de forma a prever os riscos ambientais, com

uso agrario ou industrial.
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ABSTRACT

MENDES, lIzabela Aparecida da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, July,
2016. Individual adsorption of Cd, Cr, Cu and Pb in soils of the Amazon
sedimentary basin. Adviser. Mauricio Paulo Ferreira Fontes. Co-advisors: Jodo
Carlos Ker and Igor Rodrigues de Assis.

The soil, depending on their physical, chemical and mineralogical, can have a high
ability to retain ions and molecules and can function as an excellent means to adsorb
heavy metals. In the Amazon is the largest rainforest in the world, and the soil is the
one responsible for sustaining vegetation in this region. The soil-vegetation
interaction in this region provides different behavior of other Brazil soils. It is
understood that adsorption studies of heavy metals in the Amazon soils contribute to
the understanding of the behavior of these elements in those soils. Upon the
assumption that more oxidic soils and more clayey minerals rich in 1:1 present a
great capacity to adsorb heavy metals, while the adsorption of these metals will be
lower in soils rich in 2: 1 minerals. This study aims to: conduct individual adsorption
tests for heavy metals Cd, Cr, Cu e Pb for representative soils of sedimentary
Amazon Basin with different mineralogical composition; evaluate the individual
behavior of heavy metals front of soils; evaluate which of the isotherms of Langmuir
and Freundlich best describes the adsorption of heavy metals in soils; determine the
maximum adsorption capacity (MAC) of heavy metals in soil and; identify the
relationship between the parameters of the isotherms and the attributes of the soil.
The samples were selected according to their representation and distribution in the
Amazon Basin Sediment collected in areas that did not exposed from the human
action. The adsorption experiments were based on the principle that known amounts
of soil and solution are brought into contact under agitation for a period of time until
the system reaches equilibrium. The concentration of metals in solution after the
balance was carried out by atomic absorption spectrophotometer. In the linear
correlation study were related parameters obtained from the equation of Langmuir
and Freundlich and some soil attributes to verify which of these attributes best
describe the adsorption phenomenon for soils. The degree of fit obtained by
Langmuir and Freundlich equation was similar, with R? values of around 0.96. The
isotherm L-type was predominant for all metals and analyzed soils, but were also
observed isotherms type H for adsorption of Cd and Pb in the sample Terra Preta de

indio (A1). All metals showed negative correlation between the MAC and the sand
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fraction of the soil, for the group I. Cd, Cr, Cu and Pb also showed a positive
correlation between EL, MAC and Kf with CECe, P, Feq and Feo. The diversity of
physical, chemical and mineralogical characteristics of the soils found in the Amazon
sedimentary basin showed the differentiation as to the maximum capacity adsorption
of Cd, Cr, Cu and Pb in the study. Soil attributes act or not favoring a higher or lower
metals adsorption, and this controls availability of the metal in the middle. Thus, it is
essential to know the dynamics of metals in the soil, in order to predict

environmental risks, with agricultural or industrial use.



1. INTRODUCAO

Alguns metais pesados podem ser essenciais a vida, especialmente como
micronutrientes, para plantas e animais superiores. No entanto, outros elementos,
mesmo em pequenas concentracdes, ndo sdo requeridos pelas plantas ou pelos seres
vivos e podem apresentar toxicidade. Estes potencialmente téxicos tém ganhado
espaco no meio académico em funcdo dos riscos que eles podem apresentar para o
meio ambiente e, consequentemente, para a satde humana.

Neste trabalho, o termo metal pesado é utilizado pelo seu significado frente
aos problemas ambientais e a atuacdo destes elementos como poluentes e
contaminantes na superficie terrestre. Ainda, por apresentarem caracteristicas de
toxicidade aos organismos vivos e serem potencialmente nocivos ao meio ambiente.

A preocupacdo com 0s metais pesados € maior quando o seu acumulo nos
solos os torna disponiveis para serem absorvidos pelas plantas. Outro ponto é quando
a sua quantidade excede a maxima capacidade de retencdo pelo solo. Desta forma,
estes elementos podem ser lixiviados com facilidade, serem redisponibilizados no
meio e assim estarem propensos para aporte em corpos de agua.

O solo pode apresentar elevada capacidade de reter ions e moléculas e pode
assim funcionar como meio para adsorver metais pesados. A capacidade de adsor¢ao
dos solos varia com suas caracteristicas fisico-quimicas e as caracteristicas do metal
considerado. Desta forma, os atributos do solo como constituicdo mineraldgica, pH,
matéria organica e capacidade de troca catibnica podem ser relacionados com a
adsorcao dos metais pesados.

A importancia da compreensdo desses atributos para a adsorcdo de metais
pesados no solo fez com que surgisse a necessidade de se observar quais deles
influenciam de forma significativa a adsorcdo de alguns metais pesados no solo.
Dentre estes atributos, a mineralogia do solo exerce grande influéncia na adsorcédo
dos metais pesados e mostra grande variedade de sitios de adsorcdo, especialmente
da fracdo argila, apresentando grande importancia para adsor¢do dos metais pesados
no solo.

Neste sentido, pesquisadores podem prever, detectar e atuar na tomada de
decisdo com relacdo a melhor forma de utilizacdo do solo em uma regido. Assim,

eles atuam evitando ou minimizando problemas que podem ser prejudiciais para o



meio ambiente e, consequentemente, podem ameacar a qualidade de vida dos seres
humanos.

A Amazonia sempre foi alvo de estudos em diversas areas de pesquisa. Ela se
caracteriza por uma imensa gama de variagbes climaticas, geomorfologicas e
pedoldgicas que contribuem para que exista também uma exuberancia de flora e
fauna, assim como uma biodiversidade prépria ndo encontrada em nenhum outro
ecossistema na Terra.

O bioma Amazodnia abriga a maior floresta tropical do mundo e, o solo é co-
responsavel pela sustentacdo da vegetacdo reinante nessa regido, por onde atua o
ciclo biogeoquimico. Os crescentes estudos na regido da Amazonia, abrangendo as
caracteristicas fisicas, quimicas e mineralogicas dos solos, auxiliam cada vez mais no
melhor conhecimento e compreensao dos solos da regido.

Existem diversos estudos na regido referentes a fauna e flora. Os estudos
sobre solos enfatizam principalmente o campo relacionado a fertilidade desses solos.
Poucos sdo os estudos sobre metais pesados neste ambiente, principalmente sobre a
capacidade destes solos suportarem uma descarga de metais. Assim, entende-se que o
estudo da adsorcdo de metais pesados em solos da Amazodnia ird contribuir para o
conhecimento sobre o uso do solo, visto que além destes solos apresentarem
predominancia de baixa fertilidade natural, existem algumas classes, que apesar de
sustentarem uma vegetacao exuberante, representam ambientes frageis.

Outro ponto que também deve ser levado em consideracdo é a atual pressdo
pelo uso do solo na Amazénia. O chamado arco de desmatamento na Amazodnia
destaca esta pressdo pela utilizacdo do solo, e mostra a expansdo da fronteira agricola
em direcdo a floresta. Como os solos da regido apresentam predominancia de
fertilidade natural baixa, sera necessario um incremento com a utilizacdo de
fertilizantes.

A utilizacdo de fertilizantes fosfatados pode conter metais pesados
associados, em fungdo da rocha de origem. Assim, este estudo pode contribuir com
dados e diretrizes na tomada de decisdo de como gerenciar o uso do solo, e assim
evitar ou minimizar possiveis futuros riscos de contaminagao dos solos desta regido.

A hipdtese levantada neste trabalho é que os solos mais oxidicos e de textura
mais argilosa, ricos em minerais 1:1 apresentardo grande capacidade para adsorver 0s
metais cadmio, chumbo, cobre e cromo, enquanto que a adsorcdo destes metais sera

menor em solos ricos em minerais 2:1.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Verificar como a composicdo fisica, quimica e mineraldgica influenciam na
adsorcdo de Cd, Cr, Cu e Pb para nove solos representativos da Bacia sedimentar

Amazo6nica com composicdo mineralogica distinta.

2.2 Objetivos Especificos

Avaliar o comportamento individual dos metais pesados frente aos solos
estudados.

Avaliar qual dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich melhor
descreve a adsorcdo de metais pesados em solos da Amazénia.

Determinar a capacidade méaxima de adsorcdo dos metais pesados Cd, Cr, Cu
e Pb nos solos estudados.

Identificar a relagé@o entre os parametros determinados, a partir das isotermas
de Langmuir e Freundlich, e os atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos dos solos

selecionados.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Metais pesados no ambiente

O termo metais pesados (heavy metals) apesar de incluir um grupo muito
heterogéneo de elementos é largamente utilizado, pois classifica um grande grupo de
elementos quimicos com densidade atbmica maior que 5 g cm™ (Alloway, 2012), ou
que possuem ndmero atdmico maior que 20 (Marques et al., 2002).

Apesar de o termo metal pesado expressar conotacdo de toxicidade alguns
metais sdo caracterizados como biogenéticos, ou seja, sua presenca é fundamental
para permitir o funcionamento normal de algumas rotas metabdlicas (Aguiar et al.,
2002). Elementos como zinco (Zn), molibidénio (Mo), ferro (Fe), cobre (Cu), cadmio
(Cd), arsénio (As), niquel (Ni), manganés (Mn), selénio (Se), mercurio (Hg), chumbo
(Pb) e cobalto (Co) sdo potencialmente toxicos as plantas e animais superiores.
Sendo que o0 Hg, As, Pb e Cd sdo altamente toxicos aos animais superiores, mesmo
quando presentes em baixas concentracdes, e causam muitos problemas relacionados
a salde e ao meio ambiente (Alleoni et al., 2005; Camargo et al., 2001; Oliver, 1997;
WHO, 1996).

Com relacdo a origem estes metais podem ser divididos em litogénicos e
antropogénicos. Para o primeiro a ocorréncia é proveniente de fontes geologicas,
através de residuos de rochas ou liberados pela a atuacdo do intemperismo. A sua
distribuicdo na superficie terrestre ocorre de forma irregular e em quantidades
diversificadas. Suas concentracdes podem variar e dependem principalmente das
caracteristicas litolégicas da regido. Para o segundo, a sua distribuicdo esta
relacionada as atividades antrépicas (Alleoni et al., 2005; Camargo et al., 2001;
Kabata-Pendias, 1993).

Os estudos e pesquisas sobre 0s metais pesados sempre estiveram associados
a contaminacdo dos ambientes e aos problemas relacionados & saude humana. O
aumento destes elementos no ambiente se da principalmente por fontes antrdpicas.
Alguns exemplos destas fontes de contaminagdo sdo: aplicagdo de defensivos
agricolas e fertilizantes, atividades de mineracao e beneficiamento de metais, queima
de combustiveis fosseis, lodos de esgotos urbanos e/ou industriais, residuos de

industrias de beneficiamento quimico e aguas residuarias.



A entrada desses elementos na cadeia alimentar e a redugéo da produtividade
agricola devido aos efeitos fitotdxicos, também séo fatores preocupantes com relacéo
ao acumulo dos metais pesados nos solos. A preocupacdo com esses elementos se
agrava quando seu acumulo no solo os torna disponiveis para serem absorvidos pelas
plantas e quando a sua quantidade excede a méaxima capacidade de retencdo pelo
solo, favorecendo assim a facilidade de serem lixiviados e propensos para aporte em
corpos de agua (Stigliani, 1988).

A presenca e a disponibilidade destes elementos &€ comandada pela
composi¢do do solo, pela reacdo do solo, pelas suas condigdes de 6xido-reducéo e
pela cinética das reagdes, que dependem de atributos do solo e de suas tendéncias
para formar coprecipitados com outros minerais e precipitados insoltveis, bem como
formar complexos com a matéria organica e adsorver minerais (Camargo et al.,
2001).

O conhecimento das reacOes e da cinética envolvidas nesses processos € de
vital importancia no controle das concentracdes de metais pesados e de sua
mobilidade nos solos. Esse conhecimento ainda permite estabelecer modelos
preditivos da toxicidade dos metais para as plantas, sua entrada na cadeia trofica
humana e seu potencial de contaminacdo de solos, aquiferos, rios, lagos e mares.
Neste sentido, o conhecimento das caracteristicas e propriedades do solo se torna um

importante fator que pode interferir no comportamento dos metais no solo.

3.2 Metais pesados e sua relacdo com propriedades quimicas fisicas e mineraldgicas

do solo

O solo pode apresentar uma elevada capacidade de reter ions e moléculas em
funcdo de suas caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas. Ele pode funcionar
como um excelente meio para adsorver metais pesados. A composic¢do da solucéo do
solo pode influenciar na retencdo desses elementos no solo (Naidu et al., 1998).
Entretanto, esta capacidade de adsorcdo dos solos varia com suas propriedades
fisico-quimicas, como a composicdo mineraldgica, o teor de matéria organica, o pH,
além das caracteristicas fisico-quimicas do metal considerado (Dube et al., 2001).

Na fracdo argila dos solos, a caulinita e os 6xidos de ferro e aluminio ocorrem
em concentracOes relevantes e sdo constituintes importantes dos solos tropicais

(Fontes & Weed, 1991, 1996). Estes minerais e a materia organica constituem a fase
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solida dos solos e, em conjunto com os atributos como pH e capacidade de troca
catidnica, apresentam grande variedade de sitios de adsorgao.

A caulinita, mineral do tipo 1:1, é o produto da intemperizacdo dos minerais
primarios sob condicdes acidas. Ela representa um estagio avancado de intemperismo
quando comparada com outros minerais silicatados. A caulinita €, provavelmente, o
mineral argiloso silicatado mais encontrado em solos do mundo inteiro, pois ela pode
ser produto da intemperizacdo de uma variedade bastante grande de minerais. Para 0s
solos em estudo, a caulinita € um importante mineral encontrado em todos os solos e
em praticamente todas as fragdes destes solos.

A caulinita tem sido estudada como um mineral adsorvente na remocao de
metais pesados no solo. Embora ela seja menos reativa, sua elevada dependéncia do
pH melhora ou inibe a adsorcdo de metais de acordo com o pH do meio. A adsorcao
geralmente ocorre nos locais de borda do mineral (Bhattacharyya & Gupta, 2008).

Em decorréncia da sua estrutura, as particulas de caulinita ndo sdo facilmente
quebradas, e as suas camadas ndo sdo facilmente separaveis. Assim, grande parte da
atividade de adsorcdo ocorre ao longo das bordas e superficies da estrutura deste
mineral (Trevino & Coles, 2003).

Neste contexto, compreender 0 comportamento das cargas superficiais e seu
relacionamento com a quimica e mineralogia dos solos € de fundamental para o
entendimento e melhor capacidade de compreensdo de diversos fendbmenos como,
por exemplo, a adsor¢@o de metais pesados (Fontes, 2013; Fontes et al., 2001; Gomes
et al., 2001). A adsorc¢do de metais pesados em solos tropicais é bastante intensa, pois
os 6xidos de ferro e aluminio manifestam fortes interacdes com 0s metais pesados
(Naidu et al., 1998).

O pH é uma variavel muito analisada frente aos estudos da adsorcdo de
metais pesados pois ela influencia a mobilidade e adsorgdo dos metais (Elliot;
Huang, 1979). A matéria organica € outro importante componente que vem sendo
observado junto aos estudos dos metais pesados no solo (Jord&o et al., 2010; Lee et
al., 1998).

3.3 Adsorcao de metais

As reacOes responsaveis pela mobilidade entre os metais pesados e as

particulas do solo séo adsorcéo, dissolugdo, precipitacdo, oxi-reducdo, dessorcdo e
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complexacdo (Sparks, 1999). A disponibilidade e a solubilidade dos metais no solo
sdo controladas pela adsorcdo. Apesar de todas essas reagcdes ocorrerem no solo de
forma concomitante, a adsorcdo é um dos processos quimicos mais importantes no
solo (Chang et al., 2002; Ford et al., 2001).

A adsorcdo é o processo por meio do qual uma substancia ou um elemento
reage no limite comum de duas interfaces proximas, ou seja, € o acumulo de um
determinado elemento ou substancia na interface entre a superficie sélida e a solucéo
adjacente. A interface solida € denominada adsorvente e a matéria que se acumula na
sua superficie € denominada adsorvato, assim: adsorvente é a superficie solida na
qual o adsorvato se acumula e, adsortivo é o ion ou molécula em solugdo que
potencialmente pode ser adsorvido (Sposito, 2008).

Os minerais secundarios apresentam afinidades distintas de grande
importancia para a adsorcdo de metais pesados, que podem ser adsorvidos tanto de
forma especifica quanto de forma ndo especifica. A grande preocupacdo de
pesquisadores é o comportamento e a biodisponibilidade de metais no solo com a
adsorcdo de metais da fase liquida para a fase sélida. Diferentes mecanismos estdo
envolvidos na adsorcdo de metais, dentre eles destacam-se a adsor¢do especifica, a
adsorcdo ndo-especifica (troca ibnica) e a complexacdo com o material organico do

solo (Camargo et al., 2001).

3.3.1 Adsorcdo especifica

A adsorc¢do especifica caracteriza um dos mecanismos mais importantes que
controla a atividade i6nica na solucdo do solo ou nos corpos de &gua. E o fendmeno
que, em geral, ions adsorvidos por meio de ligacdes covalentes ou ibnicas sdo
fortemente retidos. Este tipo de ligacdo € muito dependente do pH, pouco reversivel
e pouco afetada pela concentracdo ionica da solucdo envolvente (Camargo et al.,
2001).

A adsorcdo especifica se deve a elevada afinidade entre a superficie
adsorvente e os cations livres em solugéo, € o resultado da complexacdo dos ions
pelas superficies dos coloides (Vinhal-Freitas et al., 2010). De maneira geral, ions
adsorvidos (adsorvato) perdem a sua camada de hidratacdo formando complexo de
esfera interna com a superficie de 6xidos de aluminio, ferro, manganés, e mesmo

com arestas quebradas de argilominerais, que apresentam um tipo similar de sitio de
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adsorcdo. Em outras palavras, uma OH ou uma molécula de H.O com valéncia

insatisfeita, ligada a um ion metélico da rede cristalina (Camargo et al., 2001).

3.3.2 Adsorcéo nao-especifica

A adsorgdo ndo-especifica ou troca ibnica é o fendmeno em que a interacéo
entre os ions e as superficies das particulas do solo sdo de natureza eletrostatica. A
adsorcéo ndo especifica ocorre como resultado da acdo de forcas eletrostaticas entre
cations metalicos presentes na solucdo do solo e a superficie carregada com cargas
negativas dos coloides, ou seja, 0s ions interagem eletrostaticamente com a superficie
dos coloides (Vinhal-Freitas, 2010).

A capacidade de troca cati6nica é caracterizada como a quantidade de cations
que pode ser reversivelmente adsorvida de forma trocavel no solo. Este fenémeno
apresenta algumas caracteristicas que merecem destaque: i) é reversivel; ii) é
estequiométrico; iii) € controlado pela difusdo i6nica; e iv) na maioria dos casos ha
uma seletividade ou preferéncia de um ion pelo outro, que esta relacionada com o
raio ibnico hidratado e com a energia de hidratacdo dos cations de mesma valéncia.
Um ion com raio ibnico pequeno chega mais perto da superficie e, desta forma, a
atracdo coulémbica é maior, enquanto que um ion com raio iénico hidratado grande é
retido com menor intensidade. fons com maior valéncia tém maior forca de

deslocamento, excecéo feita ao H* (Camargo et al., 2001).

3.3.3 Adsorcdo ou complexacdo com o material organico do solo

O carbono organico dissolvido exerce papel muito importante na solucdo do
solo e se destaca em processos quimicos que ocorrem no ecossistema, aumentando a
disponibilidade de metais para as plantas ou diminuindo a sua toxicidade. A ligacéo
entre metal e matéria organica pode ser visto como troca iénica entre H* de grupos
funcionais e ions metélicos. Ainda que, o alto grau de seletividade mostrado pelas
substancias humicas por certos metais sugere que eles coordenam diretamente com
grupos funcionais (carboxila, hidroxila fendlica e alcodlica, quinona, carbonil
cetbnico, amino e sulfidrila), formando complexos de esfera interna (Camargo et al.,
2001).



3.4 Modelos de Adsorcao

A extrema complexidade do solo faz com que nao seja possivel uma completa
simulacdo do sistema soluto-agua-solo. No entanto, € inegavel o progresso na
construcdo de modelos matematicos que permitem aprimorar o conhecimento sobre o
comportamento de solutos no solo (Soares & Casagrande, 2009).

A aplicacdo de um modelo €é a representacdo simplificada, em menor escala,
da situacdo real. Um modelo ideal é eficaz quando descreve precisamente as
observagdes; quando pode ser aplicavel a uma grande variedade de condi¢des sem
modifica¢bes; o modelo é dito realistico quando comprova as teorias mais bem
aceitas. Modelos empiricos tém sido amplamente utilizados na Ciéncia do Solo e
estudos ambientais relacionados com o metal e a adsorcdo de anions (Fontes &
Alleoni, 2006).

O equilibrio entre a fase sélida e a fase liquida € estabelecido quando as
concentracdes destas fases permanecem constantes. (Mattos, 2014). A descri¢do
desta condicdo de equilibrio € realizada por meio de graficos denominados isotermas
de adsorcédo, que representam de forma gréfica a relacdo entre a concentracdo de
soluto adsorvido pela fase sélida e a concentracdo remanescente na solugdo do solo
(Alleoni et al., 2009; Fontes, 2013; Sposito, 2008; Soares & Casagrande, 2009).

A utilizacdo de isotermas de adsor¢do € uma das formas de se estudar o
fendmeno da adsor¢do dos metais pesados no solo. As isotermas possibilitam um
melhor conhecimento da natureza dos processos de adsorgdo e permitem expressar
de forma matematica alguma propriedade do solo, como por exemplo, a capacidade
de adsorcdo que um solo pode apresentar e a interacdo entre a adsorcao do metal e as
caracteristicas do solo.

Giles et al. (1974) propuseram quatro categorias de isotermas de adsorgéo
(Figura 1), classificadas em critérios qualitativos com base nas suas inclinagdes
iniciais e curvaturas, sendo frequentemente encontradas em estudos de solos
(Alleoni et al.,, 2009; Soares & Casagrande, 2009). O formato das curvas e,
principalmente, a sua inclinacdo inicial ddo uma percepcdo sobre a tendéncia da

reacao (Soares & Casagrande, 2009).
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Figura 1. Principais categorias de isotermas de adsor¢éo (S - sigmoidal; L - Langmuir; H -
high; C- constante). Fonte: Soares & Casagrande, 2009; Alleoni et al., 2009.

A isoterma do tipo-S, sigmoidal, é caracterizada pela pequena inclinacao
inicial que aumenta com a concentracdo do soluto de interesse na solucdo ou reflete a
ocorréncia de competicdo pelos sitios de adsorgao.

A isoterma do Tipo-L € a mais comum encontrada nos estudos de quimica do
solo, é o modelo representado pela equacao de Langmuir. Este formato é resultado da
alta afinidade relativa da fase sélida do solo pelo soluto a baixas concentragdes.
Neste caso, atinge-se um platd, que caracteriza a adsor¢cdo méaxima do ion ou da
molécula na superficie do adsorvente.

A isoterma do Tipo-H indica fendmenos de adsorcdo de alta afinidade entre
as superficies adsorventes e o adsorvato, relacionados com os sitios de adsor¢do com
alta energia. O Ultimo modelo de isoterma é a do Tipo-C, que mostra uma relacdo
linear entre a quantidade adsorvida e em solucao, este tipo de isoterma expde que é
constante a relacdo entre a quantidade adsorvida do soluto e a quantidade
remanescente na solucdo apos o equilibrio (Alleoni et al., 2009; Fontes & Alleoni,
2006; Soares & Casagrande, 2009).

As isotermas podem ser escritas por meio de modelos ou de equacgbes e, as
mais aplicadas nos estudos de retencdo de metais pesados em solos sdo as de

Langmuir e de Freundlich.

3.4.1 Isoterma de Langmuir

A Isoterma de Langmuir foi desenvolvida pelo pesquisador Irving Langmuir
e foi originalmente derivada para a adsor¢do de gases por superficies solidas
homogéneas. Dos chamados modelos empiricos de adsor¢do, o0 modelo de Langmuir

€ 0 Unico que teve sua equacdo derivada teoricamente (Fontes & Alleoni, 2006).
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Entretanto, pela facilidade de sua aplicagéo e pelo fato de sua versdo original ter sido
desenvolvida com base nas teorias de equilibrio e de cinética quimica, esta isoterma
é muito utilizada na Ciéncia do Solo (Soares & Casagrande, 2009). A equacdo de

Langmuir é aplicada em estudos de adsorcédo pela forma (Equacéo 1):

[ ]ads =Kx«b= Ceq / (1 + KCeq) (Eq 1)

Em que [ Jads € a concentragdo adsorvida (mg g?); K é o coeficiente de
Langmuir, relacionado com a afinidade do adsorvente pelo adsorvato ((mg L™1)™1); b é
a capacidade maxima de adsorcdo (mg gt) e; Ceq é concentragio do metal/substancia
de interesse na solucdo ap6s o equilibrio (mg L™?). Esta equagdo fornece os
coeficientes que guantificam a capacidade maxima de adsorcdo (CMA) e a energia
de ligagdo (EL), que podem ser utilizados para comparar solos com diferentes

capacidades de adsorcao.

3.4.2 Isoterma de Freundlich

Para descrever os resultados de adsorcdo, Freundlich utilizou a equacdo de
uma parabola. Esta € uma equacdo que relaciona a massa do elemento adsorvido em
relacdo a massa da fase solida adsorvente, e a concentracdo de equilibrio do
adsorvato em solucdo. De acordo com este modelo a energia de adsorcdo decresce
logaritmicamente a medida que a superficie vai sendo coberta pelo adsorvato.
(Alleoni et al., 2009; Fontes & Alleoni, 2006). Uma desvantagem desta equacéo €
que ela ndo fornece a capacidade maxima de adsor¢do do solo. A equacdo de

Freundlich ¢ aplicada em estudos de adsor¢édo pela forma (Equacéo 2):

[ ]ads = K » Ceqn (Eq- 2)

Em que [ Jads é a quantidade de soluto retida pelo solo (mg g?); Kr é o
coeficiente de Freundlich, indica a capacidade do solo em reter um soluto ((mg L)
1; Ceq € a concentragdo do soluto na solugdo (mg L) e; n é um pardmetro
adimensional de valor entre 0 e 1 e indica a afinidade do solo pelo soluto. O
parametro n pode ser interpretado também como uma medida da heterogeneidade dos

sitios de adsorcdo (Sposito, 2008). A medida que n aproxima-se de zero, a
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heterogeneidade da superficie aumenta e, quando n tende a unidade, a superficie
adsorvente tende a se tornar homogénea (Soares & Casagrande, 2009).

3.5 Solos da Amazonia

O Bioma Amazonia localiza-se ao norte da América do Sul e abrange parte
do territdrio de nove paises, sendo eles: Brasil, Venezuela, Colémbia, Peru, Bolivia,
Equador, Suriname, Guiana e Guiana Francesa. A Amazonia brasileira, conhecida
também como Amazébnia Legal!, é notadamente a de maior expressdo territorial,
cerca de 60 %, (Bastos et al., 1986; Rodrigues, 1996) de toda a Amazonia
Continental, apresentando fronteiras com sete paises a exce¢do do Equador.

No territorio nacional a Amazénia abrange nove estados, sendo eles: Acre,
Amapa, Amazonas, Mato Grosso, Par4, Ronddnia, Roraima, Tocantins e Maranhdo.
De acordo com o Censo, realizado em 2010, cerca de vinte e quatro milhdes de
pessoas vivem nessa regido, representando uma baixa densidade demogréafica, em
torno de 1,0 a 2,5 habitantes/km? (Falesi, 1986; IBGE, 2011; IBGE, 2013).

A AmazoOnia representa 0 mais extenso dos biomas brasileiros. Este bioma
abriga a maior floresta tropical do mundo e corresponde a 1/3 das florestas tropicais
Umidas do planeta, detendo assim uma elevada biodiversidade, o maior banco
genético e 1/5 da disponibilidade mundial de agua potavel (IBGE, 2011). Esta
biodiversidade tem valor significativo tanto em termos de utilidade tradicional como
em termos de valor de existéncia (Fearnside, 2006).

O aspecto exuberante e bastante diversificado da vegetacdo que recobre a
Amazonia, a primeira vista da a impressdo de que a fertilidade natural dos solos é
elevada. Entretanto, é em sua totalidade, funcéo do clima e da ciclagem de nutrientes,
onde a relacdo solo-floresta é responsavel pela manutencdo deste bioma. (Falesi et
al., 1980; Rodrigues, 1996).

A pressdo pelo uso do solo na Amazo6nia como, por exemplo, a expansdo

agropecudria, a exploragdo mineral, a expansdo de rodovias, a exploracéo ilegal de

L A legislacgdo brasileira considera o Bioma Amazdnia como pertencente a Amazonia Legal.
A Lei n® 1.806/1953 criou a Superintendéncia do Plano de Valorizacdo Econdmica da
Amazodnia - SPVEA e definiu que a Amazénia brasileira seria chamada de Amazonia Legal
e, esta Lei tinha como um dos objetivos combater o subdesenvolvimento econémico desta
regido do pais, para que beneficios fiscais pudessem ser destinados ao desenvolvimento da
regido norte, além de parte do nordeste e do centro-oeste. A SPVEA hoje é substituida pela
Superintendéncia do Desenvolvimento da Amazonia - SUDAM.
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madeira, apresentam impactos diretos no meio ambiente. Todas estas atividades
contribuem para o desmatamento do bioma Amazonia.

O desmatamento leva a perda de servigos ambientais, que tém um valor maior
gue 0S usos pouco sustentaveis que substituem a floresta. Estes servicos ambientais
s80 muitos e trés deles sdo importantes para a manutencdo das areas de grandes
florestas, sendo eles: a biodiversidade, a ciclagem de agua e o armazenamento de
carbono (Fearnside, 2006).

Alteracdes nos ecossistemas amazonicos podem provocar impactos no
processo de evapotranspiracdo da floresta, afetando o transporte de umidade na
regido. Desta forma, isto indica que préaticas que alteram a cobertura vegetal dessa
area podem acarretar na diminuicdo da evapotranspiracdo e, consequentemente no
ciclo hidrologico, ndo somente desta regido, mas em outras partes do pais (Correia et
al., 2007).

Os reservatérios de agua da regido Centrosul se enchem durante o pico da
estacdo chuvosa que ocorre nos periodos de dezembro a janeiro e, neste mesmo
periodo tem contribuicdo maxima da Amazonia. Neste sentido, é de fundamental
importancia a manutencéo da floresta Amazonica, cuja protecdo influencia diversos
processos naturais, relacionados com o clima, os recursos hidricos, a protecdo dos
solos, a biodiversidade, entre outros, visto que algumas cidades do Brasil ja estdo no
limite de abastecimento e qualquer reducdo significativa no transporte de vapor de
agua da Amazonia teria sérias consequéncias sociais (Fearnside, 2006; IBGE, 2011).

Imagens de satélite permitem uma observacdo mais detalhada do quadro de
producdo de espagos antrépicos sobre a natureza da regido (Ab'Saber, 2007). De
acordo com o Boletim apresentado pela Imazon - Instituto do Homem e Meio
Ambiente da Amazonia, nos meses de fevereiro e marco de 2016 foram detectados
pelo SAD — Sistema de Alertas de Desmatamento na Amazonia Legal - 213 km? de
desmatamento, que se concentrou no estado do Mato Grosso (81 %) e com menor
ocorréncia em Rondénia (9 %), Amazonas (7 %), Roraima (2 %) e Para (1 %). Este
desmatamento representa um aumento de 113 % comparado com o mesmo periodo
em 2015 que apresentou desmatamento de 100 km? Se considerarmos o
desmatamento acumulado no periodo de agosto de 2014 a mar¢o de 2015 e, agosto
de 2015 a margo de 2016 observa-se uma redugdo de 20 % do desmatamento
(Fonseca et al., 2016).
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A regido que apresenta maiores indices de desmatamento é a mesma em que a
fronteira agricola avanca em direcdo a floresta. Essa porcdo de terra € conhecida
como Arco de desmatamento da Amazénia. Uma vez que os solos desta regido
apresentam fertilidade natural baixa, serd necessario um incremento com a utilizacéo
de fertilizantes.

A constante utilizacdo de fertilizantes fosfatados pode possibilitar a entrada
de metais pesados na cadeia alimentar. As concentracdes dos metais sdo variaveis
em funcdo da rocha fosfatica da qual os fertilizantes foram obtidos. Adubacdes
fosfatadas sucessivas podem acarretar no acimulo de metais como Cd, Cr, Cu, Pb,
Ni e Zn (Bizarro et al., 2008; Campos et al., 2005; Freitas et al., 2009). Estudos
voltados para a adsorcdo de metais pesados no solo, podem contribuir com diretrizes
a respeito da tomada de decisdo da melhor forma de gerenciar o uso do solo,
garantindo assim que ndo haja contaminagdo dos mesmos.

A queda observada no desmatamento da Amaz6nia ainda é vista com
preocupacado levando em consideracdo que a predominancia dos solos neste bioma é
de fertilidade natural baixa, e existem algumas classes que apesar de sustentarem
uma vegetagdo exuberante representam ambientes frageis. Desta forma, o
desmatamento desordenado deste bioma pode acarretar na degradacéo e consequente
contaminacdo deste ambiente. Fearnside (2006) afirma que o controle do
desmatamento é essencial para evitar os impactos da perda da floresta e que o
elemento fundamental para reduzir a velocidade do desmatamento, e um dia paré-lo,

é a vontade politica para fazer isto.

3.5.1 Relevo, Clima e Vegetacao

O relevo da regido Amazonica apresenta uma complexidade estrutural e
morfologica que esta ligada a sua dimenséo territorial. Por ser formado sobre
terrenos de idades geoldgicas distintas, desde as mais antigas até as mais recentes, 0
relevo é de modo geral bem variado, ocorrendo desde as planicies de inundacéo,
também conhecidas como varzeas, até as serras e superficie de Arrasamento do
Escudo das Guianas. O relevo apresenta elevagdes pouco acentuadas, com altitudes
em torno de 150 m, contudo apresenta elevacdes considerdveis em determinados

pontos da regido como, por exemplo, no Pico da Neblina (altitude aprox. de 3.000
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m); o Monte Roraima (altitude aprox. de 2.700 m) e a Serra do Cachimbo (altitude
aprox. de 600 m) (Bastos et al., 1986; Falesi, 1986; IBGE, 2011).

Um papel importante para esta diversidade ambiental sdo as variacfes
climaticas da regido. A Amazonia apresenta caracteristicas climaticas préprias, em
que dois fatos podem ser destacados, pois definem as caracteristicas de regime
estacional reinante na regido: a precipitagdo anual variando de 1.000 a 3.600 mm,
caracterizando duas eépocas de chuvas bem definidas: uma mais chuvosa tendo inicio
entre dezembro e janeiro, podendo ter duracdo de cinco a seis meses e a menos
chuvosa atingindo os demais meses do ano. Desta forma, a regido da Amazonia
apresenta clima quente e imido e de acordo com a classificagdo de Kdppen pode ser
dividido em trés areas climaticas distintas, sendo elas: Afi - clima tropical chuvoso
em estacao seca; Ami - clima tropical chuvoso com pequeno periodo seco e; Awi -
clima tropical chuvoso com nitida estacdo seca (Ab'Séaber, 2007; Rodrigues, 1996) .

A vegetacdo que recobre a Amazbnia € muito diversificada. As regifes
fitoecoldgicas existentes na Amazoénia brasileira sdo: Floresta Ombréfila Densa;
Floresta Ombrofila Aberta; Floresta Estacional Decidual; Floresta Estacional
Semidecidual; Savana; Savana-Estépica; Campinaranas; Cerrado.

Também ocorrem &reas com contatos entre tipos de vegetacdo, que sdo areas
de tensdo ecoldgica resultante do contato de duas ou mais regibes fitoecologicas,
onde estas podem se justaporem ou se interpenetrarem, formando os contatos
identificados, respectivamente, como 0s encraves e ecotonos. Por fim, temos os
reflgios vegetacionais que ocorrem principalmente em altitudes elevadas com
vegetacdo floristicamente diferenciada do contexto geral da flora da regido (IBGE,
2011; RADAM, 1978; Rodrigues, 1996).

3.5.2 Solos

Os primeiros registros sobre as caracteristicas dos solos da Amazonia foram
descritos por Marbut e Manifold em 1926. Desde entdo muitos trabalhos foram
desenvolvidos, destacando o trabalho de Sombroek, em 1966, em que sdo descritos
pela primeira vez as Terras Pretas de indio, solos antropogénicos e os Plintossolos
(Teixeira et al., 2010).

Em um curto espagco de tempo, com o advento do Projeto RADAM,

utilizando imagens de radar na escala de 1: 250.000 e outros equipamentos de
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sensores remotos foi possivel a interpretacdo destas imagens. E juntamente com
trabalhos de coleta e andlises de solos, se deu a confeccdo dos primeiros mapas de
solos da regido Amazonica (Rodrigues, 1996).

De maneira geral, os solos da Amazénia podem ser divididos em solos de
varzea e solos de terra firme. Os solos de varzea margeiam os rios inseridos neste
bioma, e em determinadas partes do ano, estdo sujeitos a inundacgdes. Os solos de
terra firme se encontram nas por¢cdes mais elevadas da paisagem e ndo sofrem
influéncia das cheias dos rios.

A regido da AmazoOnia encontra-se sob duas zonas estruturais distintas: a
Bacia Sedimentar Paleoz6ica do Amazonas e o Cradton Amazonico. Devido a sua
enorme extensdo continental, o Craton Amazo6nico apresenta grande diversidade
pedoldgica e geomorfologica. Os solos dominantes no Craton Amazodnico sao:
Argissolos (51 %), Latossolos (27,4 %), Neossolos Litélicos (8,5 %) e Espodossolos
e Neossolos Quartzarénicos (juntos somam 7,5 % da &rea total mapeada). O clima
umido predominante na regido desestabiliza a formacdo de hematita desfavorecendo
a formacdo de Latossolos Vermelhos. A desestabilizacdo no clima superumido atual
revela a podzolizagdo do manto Latossolico preexistente e evidencia o predominio de
Argissolos sobre Latossolos (Schaefer, 2013).

Na Bacia Sedimentar do Amazonas os Argissolos distréficos ocupam 34,4 %
do total da area. Em seguida tém-se os Latossolos distréficos (30,3 %), Plintossolos
(13,2 %), Gleissolos na maioria eutréficos (7,1 %). Os Espodossolos ocupam menos
de 3 % da area total e, a presenca de 6,8 % de Luvissolos cuja presenca generalizada
ocorre na Bacia do Acre, que sofreu influéncia de sedimentos de origem Andina e
prolongada condicdo semi-arida (Schaefer, 2013).

O processo pedogenético que os solos de varzea estdo sujeitos sao limitados
em funcdo do nivel elevado do lencol freatico e a inundagdo periddica. Sdo solos
jovens, predominantemente eutréficos, com elevada capacidade de troca de cations e
com elevados teores de calcio e magnésio. A composi¢cdo mineraldgica destes solos é
bastante variada como reflexo da diversidade e da natureza recente do material de
origem, das condigdes periddicas de hidromorfismo e do reduzido grau de
pedogénese. A elevada fertilidade destes solos esta relacionada com a mineralogia e
a presenca de minerais silicatados 2:1 como vermiculita, montmorilonita e ilita
(Guimarées et al., 2013; Lima, 2001; Rodrigues, 1996).
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Em contraste, os solos de terra firme possuem boas condi¢des de drenagem, o
tempo de exposicao e a atuacdo dos agentes bioclimaticos propiciam a formacédo de
solos profundos e com avancado grau de intemperismo. S&o solos pobres e acidos,
de baixa fertilidade, com elevados teores de aluminio trocavel e baixos valores de
soma de bases e capacidade de troca de cations. A baixa fertilidade desses solos esta
relacionada com a pobreza do material de origem e intensa lixiviagdo de bases,
decorrentes das elevadas precipitacdes que ocorrem na regido. Os principais minerais
que compdem a fracdo argila destes solos sdo caulinita, gibssita, ilita, goethita e
hematita (Campos et al., 2011; Lima, 2001; Lima et al., 2006; Marques et al., 2002).
Entretanto, alguns minerais como vermiculita e esmectita ambos com hidroxi entre
camadas, que ndo sdo comuns em ambientes de intenso intemperismo, sao
encontrados nos solos de terra firme (Lima et al. 2006; Marques et al., 2002; Xavier
2013).

Os solos do Amazonas apresentam de modo geral baixa fertilidade natural
(Argissolos e Latossolos). Assim, faz-se necessario um cuidado maior na utilizagéo
deste recurso (Xavier, 2013), visto que existem algumas classes de solos que déo
suporte para tipos de vegetacdo florestal relativamente exuberante, mas que por suas
limitacbes apresentam ambientes frageis como, por exemplo, o0s Neossolos

Quartzarénicos, 0s Espodossolos e Plintossolos.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Selecdo e caracterizacdo quimica, fisica e mineraldgica das amostras de solos

estudados

Para realizacéo deste trabalho foram selecionados nove solos de acordo com
sua representatividade e distribuicdo na Bacia Sedimentar Amazénica. Os solos
apresentam diferentes caracteristicas mineraldgicas, texturais e, portanto, diferentes
capacidades para adsor¢do de metais pesados. As amostras de solo utilizadas se
encontram no banco de solos do laboratdrio de Mineralogia da Universidade Federal
de Vigosa. As amostras foram coletados em areas que ndo foram expostas a acao
antropica, levando em consideracdo as classes de solos da regido em fungédo de sua

dominéncia na area de estudo (Tabela 1).

Tabela 1. Classificagdo dos solos

Solo SimboloY Simbolo?

Latossolo Amarelo LA LA

Argissolo Amarelo PA PA

Neossolo Quartzarénico Hidromorfico RQg RQg

Gleissolo Haplico GX GX

Neossolo Flavico RY RY

Argissolo Amarelo (Terra Preta de indio) PA TPI
Plintossolo F F

Neossolo Quartzarénico Ortico RQo RQo
Espodossolo E E

YSimbologia de acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (EMBRAPA,
2013); #Simbologia utilizada neste trabalho.

Neste trabalho, para melhor discussdo e contextualizacdo, optou-se por
utilizar a denominacéo Terra Preta de indio para a amostra de solo que, segundo o
Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos, é classificada como Argissolo
Amarelo. Tendo em vista que, embora as caracteristicas desses solos 0s remetem a
classe Argissolo, a literatura da regido Amazonica tém se referido a eles como Terra
Preta de Indio devido as atividades antropogénicas neles desenvolvidas no passado e
que lhes conferiram caractristicas peculiares ainda sem uma classificagdo oficial.

As amostras de solos coletadas foram analisadas e caracterizadas quimica,
fisica e mineralogicamente por Xavier (2013), e estdo representadas nas Tabelas 2, 3,
4eb.
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Tabela 2. Resultado das analises fisicas das amostras de solos

Hor. Prof. Cor Areia Silte Argila ADA! Classe Textural
cm seca Gmida % -dag kg -
Latossolo Amarelo
A 0-10 2.5Y 5/2 2.5Y 3/3 17 12 71 14 Muito argilosa
Bw ~100 10YR 8/4 10YR 7/6 9 6 85 2 Muito argilosa
Argissolo Amarelo
A 0-10 10YR 8/2 10YR 5/3 71 7 22 9 Franco-argilo-arenosa
Bt ~100 7.5YR8/3 75YRT7/6 55 5 40 2 Argilo-arenosa
Neossolo Quartzarénico Hidromorfico
A 0-10 10YR 6/1 10YR 4/2 80 6 14 4 Franco-arenosa
C 50+ 10YR 7/1 10YR 5/2 78 5 17 8 Franco-arenosa
Gleissolo Héaplico
A 0-10 10YR 5/3 10YR 3/3 4 63 33 11 Franco-argilo-siltosa
Cg 80+ 10YR 5/3 10YR 4/3 2 68 30 12 Franco-argilo-siltosa
Neossolo Flavico
A 0-10 10YR 4/3 10YR 3/3 42 41 17 5 Franco
C 100+ 10YR 5/3 10YR 4/3 25 59 16 7 Franco-siltosa
Terra Preta de Indio
Al 0-10 10YR 3/1 10YR 2/1 58 12 30 4 Franco-argilo-arenosa
A2 10-30 10YR 3/1 10YR 2/1 58 6 36 7 Argilo-arenosa
Bt 100+ 10YR 6/6 10YR 5/6 26 5 69 2 Muito argilosa
Plintossolo
A 0-10 10YR 4/3 10YR 3/3 49 11 40 9 Argilo-arenosa
C 120+ 5YR 5/6 5YR 4/6 38 20 42 1 Argila
Neossolo Quartzarénico Ortico
A 0-10 10YR 5/1 10YR 3/1 95 1 4 3 Areia
C 50+ 10YR4/1 10YR 2/1 94 4 2 1 Areia
Espodossolo
A 0-10 10YR 4/1 10YR 3/1 94 2 4 1 Areia
Bs 50-60 10YR 4/3 10YR 3/2 95 3 2 1 Areia

Y ADA - Argila Dispersa em Agua. Fonte: Adaptado de Xavier (2013).
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Tabela 3. Resultados das analises quimicas das amostras de solos

Hor. Prof. pH Al H+ Al Ca?* Mg? K* SB  CTCpro CTCer P P-rem MO
cm H.0 KCI cmol, dm mg dm’® mg L*! dag kg'*
Latossolo Amarelo
A 0-10 3,6 3,2 2,7 13,4 0,00 0,05 0,06 0,11 13,51 2,81 3,8 18,3 7,78
Bw ~100 4,5 4,0 0,9 3,2 0,00 0,02 0,00 0,02 3,22 0,92 0,6 14,4 1,13
Argissolo Amarelo
A 0-10 4,2 3,8 0,9 4,5 0,02 0,03 0,03 0,08 4,58 0,98 3,8 31,0 1,76
Bt ~100 4,8 4,2 0,5 1,6 0,00 0,01 0,00 0,01 161 0,51 0,6 24,5 0,38
Neossolo Quartzarénico Hidromérfico
A 0-10 4,2 3,5 1,0 6,4 0,00 0,07 0,04 0,11 6,51 1,11 2,2 36,0 2,01
C 50+ 4,9 4,1 0,6 4,0 0,00 0,02 0,01 0,03 4,03 0,63 59 31,3 1,63
Gleissolo Haplico
A 0-10 4,6 3,3 2,7 8,0 5,32 1,79 0,15 7,26 15,26 9,96 38,5 11,8 2,89
Cg 80+ 6,1 41 0,0 29 10,14 4,15 0,11 14,40 17,30 14,40 30,3 25,1 0,88
Neossolo Flavico
A 0-10 55 4,2 0,1 3,2 8,25 1,1 0,12 947 12,67 9,57 101,7 27,3 1,51
C 100+ 6,3 45 0,0 2,4 11,39 2,94 0,14 14,47 16,87 14,47 192,3 34,4 1,00
Terra Preta de Indio
Al 0-10 55 4,8 0,0 71 7,41 0,86 0,11 8,38 15,48 8,38 101,7 36,3 6,28
A2 10-30 5,2 4,3 0,1 8,7 4,36 0,19 0,04 459 13,29 4,69 176,0 29,2 3,45
Bt 100+ 5,0 4,3 0,1 3,7 0,93 0,09 0,00 1,02 4,72 1,12 163,3 29,5 0,38
Plintossolo
A 0-10 4,4 3,7 1,7 7,9 0,05 0,07 0,08 0,20 8,10 1,90 1,9 17,9 3,45
C 120+ 5,2 4,7 0,1 21 0,00 0,01 0,01 0,02 212 0,12 0,6 11,2 0,25
Neossolo Quartzarénico Ortico
A 0-10 3,7 2,4 1,3 9,0 0,00 0,01 0,02 0,03 9,03 1,33 15 55,9 2,39
C 50+ 4,6 3,0 0,4 2,7 0,00 0,01 0,00 0,01 2,71 0,41 1,2 28,4 0,13
Espodossolo
A 0-10 3,9 2,4 1,4 9,7 0,00 0,02 0,01 0,03 9,73 1,43 1,7 53,6 2,51
Bs 50-60 5,6 4.4 0,1 1,4 0,00 0,01 0,00 0,01 1,41 0,11 1,7 48,9 0,0

Fonte: Adaptado de Xavier (2013).
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Tabela 4. Valores de aluminio e ferro extraidos por ditionito-citrato de sodio (Alq e Feq) r oxalato de amoénio (Al, e Feo) na fracdo argila

Horizonte Profundidade Feq Feo Feo/ Feq Alg Al Alo/ Alg
cm dag kg* dag kg*
Latossolo Amarelo
A 0-10 1,81 0,21 0,12 0,32 0,32 0,98
Bw ~100 1,33 0,15 0,11 0,35 0,34 0,95
Argissolo Amarelo
A 0-10 1,66 0,07 0,04 0,35 0,31 0,88
Bt ~100 2,25 0,18 0,08 0,39 0,37 0,95
Neossolo Quartzarénico Hidromérfico
A 0-10 0,17 0,11 0,66 0,08 0,51 6,61
C 50+ 0,10 0,07 0,75 0,04 0,53 12,78
Gleissolo Haplico
A 0-10 2,17 1,39 0,64 0,40 0,69 1,71
Cg 80+ 4,41 0,44 0,10 0,33 0,36 1,08
Neossolo Flavico
A 0-10 4,33 2,37 0,55 0,28 0,54 1,90
C 100+ 3,47 2,01 0,58 0,91 0,47 0,52
Terra Preta de Indio
Al 0-10 6,68 0,47 0,07 0,88 0,39 0,45
A2 10-30 5,93 0,69 0,12 0,82 0,52 0,63
Bt 100+ 6,08 0,45 0,07 0,87 0,40 0,46
Plintossolo
A 0-10 711 0,19 0,03 0,82 0,24 0,30
C 120+ 9,30 0,15 0,02 0,75 0,33 0,43
Neossolo Quartzarénico Ortico
A 0-10 0,19 0,00 0,01 0,01 0,05 6,19
C 50+ 0,11 0,01 0,06 0,00 0,04 10,36
Espodossolo
A 0-10 0,09 0,02 0,17 0,00 0,11 38,99
Bs 50-60 0,07 0,06 0,68 0,10 1,60 16,41

Fonte: Adaptado de Xavier (2013).
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Tabela 5. Resultado da composi¢cdo mineralogica das fracdes areia, silte e argila das amostras de solos

Horizonte Profundidade (cm) Areia Silte Argilal

Latossolo Amarelo

A 0-10 Ct, Qz, An Ct, Qz, Gt, An Ct, Gt, An

Bw ~100 Ct, Qz, An Ct, Qz, Gt, An Ct, Gt, An
Argissolo Amarelo

A 0-10 Qz Ct, An, Gt, Qz Ct, Gt, An, Qz

Bt ~100 Qz Ct, An, Gt, Qz Ct, Gt, An, Qz

Neossolo Quartzarénico Hidromorfico

A 0-10 Ct, Qz Cl, I, Ct, Qz, An, Fd Ct, II, An

C 50+ Ct, Qz Cl, I, Ct, Qz, An, Fd Ct, II, An
Gleissolo Haplico

A 0-10 Es, I, Ct, Qz, Fd I, Ct, Qz, Fd Es, Ct, Il, Qz, Fd

Cg 80+ Es, II, Ct, Qz, Fd Il, Ct, Qz, Fd Es, Ct, Il, Qz, Fd

Neossolo Fluvico

A 0-10 Es, Qz, Mc, Fd Es, Il, Ct, Qz, Fd, Mc Es, CI, I, Ct, Qz

C 100+ Es, Qz, Mc, Fd Es, Il, Ct, Qz, Fd, Mc Es, Cl, Il, Ct, Qz
Terra Preta de indio

Al 0-10 Qz Ct, Qz, An, Fd Es, Ct, Gt, Fd, Mc, An

A2 10-30 Qz Ct, Qz, An, Fd Es, Ct, Gt, Fd, Mc, An

Bt 100+ Ct, Qz, An, Fd Es, Ct, Gt, Fd, Mc, An

Plintossolo
A 0-10 Ct, Hm, Qz, Gt Ct, Hm, Gt, An, Qz Ct, An, Qz, Gt, Hm
C 120+ Ct, Hm, Qz, Gt Ct, Hm, Gt, An, Qz Ct, An, Qz, Gt, Hm
Neossolo Quartzarénico Ortico
A 0-10 Qz, Ct Qz, Ct ND?
C 50+ Qz, Ct Qz, Ct ND?
Espodossolo
A 0-10 Qz Ct, Qz Ct, Qz, An, Hm, Gt
Bs 50-60 Qz Ct, Qz Ct, Qz, An, Hm, Gt
1Argila natural e sem orientacdo; 2Nao determinado; Ct - caulinita; Gt - goethita; Il - ilita; Qz - quartzo; An - anatasio; Mc - mica; Fd - feldspato; Hm - hematita;

Es - esmectita; Cl - clorita. Fonte: Adaptado de Xavier (2013).



4.2 Ensaios de Adsorcédo Individual

Os ensaios de adsorcdo foram baseados no principio de que quantidades
conhecidas de solo e de solugdo sdo colocadas em contato sob agitacdo por um
periodo de tempo até que o sistema alcance o equilibrio (Casagrande & Soares,
2009).

Para o presente trabalho foram utilizados tubos de centrifuga do tipo falcon
com capacidade de 50 mL e pesou-se 1,0 g de terra fina seca ao ar (TFSA), em
triplicata. Em seguida, foram adicionados 20 mL de solugdo de NaNOs 0,01 mol L*
(rela¢do solo:solugdo — 1:20), com o0 pH previamente corrigido para 5,0 com HNO3
ou NaOH 0,1 mol L?, contendo diferentes concentragdes iniciais de nitrato de
cadmio (Cd (NOs)2.4H20), nitrato de cromo (Cr (NOs)2.9H20), nitrato de cobre (Cu
(NO3)2.3H20) e nitrato de chumbo (Pb (NOs).) na forma isolada (sistema néo-
competitivo).

As concentraces utilizadas foram baseadas em concentracGes e sais de
metais utilizados em outros trabalhos (Gomes et al., 2001; Fontes & Gomes, 2003;
Silveira & Alleoni, 2003; Pierangeli et al., 2007; Fontes & Santos, 2010) que
abordaram a mesma tematica, com o objetivo de permitir a comparacdo entre 0s

resultados obtidos com outros ja existentes (Tabela 6).

Tabela 6. Doses de Cd, Cr, Cu e Pb utilizadas nas isotermas de adsorcdo e sua
equivaléncia em mg L

Cd Cr Cu Pb
mg L

0,0 0,0 0,0 0,0
2,25 13,00 12,71 20,72
4,50 26,00 25,42 41,44
8,99 52,00 38,13 62,16
13,49 77,99 50,84 82,88
17,99 103,99 76,26 124,33
22,48 129,99 101,67 165,77
26,98 155,99 152,51 207,21
31,48 181,99 203,35 248,65
35,97 207,98 254,18 290,09
71,94 233,98 305,02 580,19

O conjunto solo-solucdo foi levado para o agitador vertical, tipo Wagner,
durante periodo de vinte e quatro horas consecutivas a uma velocidade de 60 rpm.
Apés agitacdo, o conjunto solo-solucéo foi levado a centrifugacdo a uma velocidade
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de 3000 rpm por cinco minutos. Em seguida, o sobrenadante foi filtrado em papel de
filtro quantitativo. A determinacdo dos metais Cd, Cr, Cu e Pb em equilibrio foram
feitas em Espectrofotometro de Absorcdo Atdmica (Agilent Technologies 200 Series
AA). Os valores referentes a leitura da solucéo preparada e dos metais na solucéo de
equilibrio, que originaram as isotermas de adsor¢do, para os solos e metais estudados
encontram-se nas Tabelas 8, 9, 10 e 11.

A quantidade de metal adsorvida foi calculada pela diferenca entre a
quantidade de metal inicialmente adicionada e quantidade de metal que permaneceu

na solucéo de equilibrio.

4.3 Analises Estatisticas

Os dados obtidos a partir dos ensaios de adsor¢do foram inseridos no
Programa STATISTICA versdo 13.0, para que os parametros dos modelos de
Langmuir (Equacdo 3) e Freundlich (Equacdo 4) fossem obtidos por analises de

regressdo ndo linear e os graficos foram confeccionados.

[ Jas=(axb=Ce)/(1+ (a~Ce)) (Eq. 3)

[ ]ads = k¢ = C¢" (Eq 4)

Em que: [ Jads € a quantidade de metal adsorvido (mg g de metal/solo); a é a
constante relacionada a energia de ligagdo do metal no solo ((mg LY)?Y); b é a
capacidade maxima de adsorcdo (mg g™); Ce € a concentracio do metal na solugdo de
equilibrio (mg L™); ks é o coeficiente de Freundlich e indica a capacidade do solo em
reter um soluto e; n se relaciona a heterogeneidade dos sitios de adsorcéo.

Foi realizado estudo de correlacéo linear simples (Correlacéo de Pearson), em
que os solos foram divididos em trés grupos distintos, levando em consideracéo a sua
textura. Sendo agrupados: solos com textura mais arenosa (Grupo 1) e solos com
textura mais argilosa (Grupo 11) (Tabela 7). A Terra Preta de indio, apesar de suas
caracteristicas peculiares desenvolvidas atraves das atividades antropogénicas no
passado, encontra-se no grupo Il, pois 0 nimero de informagdes sobre este solo é

insuficiente para realizacdo do estudo de correlacdo de forma isolada.
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Tabela 7. Grupos de solos a partir da sua textura

Grupo | Grupo Il
Neossolo Quartzarénico Hidromorfico Latossolo Amarelo
Neossolo Flavico Argissolo Amarelo
Neossolo Quartzarénico Ortico Gleissolo Haplico
Espodossolo Plintossolo

Terra Preta de indio

Neste estudo foram relacionados os parametros obtidos a partir da equacéo de
Langmuir, capacidade maxima de adsorcdo (CMA) e energia de ligacdo (EL), os
parametros obtidos a partir da equacdo de Freundlich, Kf e n, e os atributos do solo:
areia, silte, argila, CTCef, P, MO, Feq, Feo, Alg e Al,. Com esta analise foi possivel
verificar quais dentre estes atributos melhor se relacionam com o fenbmeno de

adsorcéo para os solos estudados.
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Tabela 8. Média dos valores experimentais que originaram as isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich para Cadmio

LAY (A) PAZ (A) RQg% (A) GX¥(A) RY® (A) TPI¥ (A1) TPI¥ (A2) F(A) RQo%¥(A) EY(A)
ceql” cd¥  CEg Cd CEq Cd CEq Cd CEq Cd CEq Cd CEq Cd CEq Cd CEq Cd CEq Cd
(mgL?)  (mggh (MOLY)  (mgg’) (mgL?) (mggh) (mgL’) (mgg?) (mgL’) (mggh) (mgL?) (mgg’) (mgL?) (mgg’) (mgL’) (mgg?) (mgL’) (mgg’) (mgL’)  (mgg?)

0,01 0,00 0,09 0,00 0,03 0,00 0,08 0,00 0,02 0,00 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,23 0,00
0,53 0,03 0,69 0,03 1,21 0,01 0,45 0,04 0,14 0,04 0,05 0,05 0,05 0,05 151 0,02 0,92 0,03 0,85 0,03
1,08 0,06 0,02 0,08 2,53 0,02 0,71 0,06 0,27 0,07 0,09 0,07 0,10 0,07 2,39 0,03 1,63 0,04 1,52 0,04
2,14 0,10 2,20 0,10 591 0,04 0,91 0,15 0,12 0,17 0,05 0,23 0,34 0,16 6,36 0,04 4,72 0,08 3,71 0,10
3,39 0,19 3,80 0,18 8,30 0,05 1,80 0,20 0,62 0,22 0,18 0,31 0,44 0,22 9,20 0,05 7,18 0,09 6,32 0,11
4,94 0,25 5,72 0,23 11,47 0,04 2,77 0,25 1,21 0,29 0,31 0,42 0,73 0,29 12,69 0,06 9,71 0,12 8,99 0,13
6,80 0,33 7,45 0,31 14,84 0,10 3,94 0,34 2,06 0,38 0,46 0,46 1,10 0,40 15,72 0,11 1352 0,15 13,79 0,15
8,00 0,40 8,93 0,38 16,06 0,14 4,87 0,37 2,68 0,42 0,60 0,52 1,31 0,44 18,08 0,11 1511 0,17 1538 0,16
8,70 045 10,08 043 2122 0,14 6,65 0,40 4,15 0,45 0,79 0,70 1,86 049 2193 009 1940 0,14 1952 0,14
10,21 051 11,79 048 2340 0,17 7,17 0,57 4,96 0,61 3,14 1,40 2,28 0,67 2387 0,23 2218 0,27 21,69 0,28
25,64 0,97 2706 094 5068 025 1650 1,14 13,15 1,20 7,91 1,31 4558 055 56,71 0,33 5256 0,41
LAY (Bw) PA? (Bt) RQg%¥ (C) GX*(Cqg) RY%(C) TPI¥ (Bt) F(C) RQo% (C) E¥ (Bs)
CEq Cd CEq Cd CEq Cd CEq Cd CEq Cd CEq Cd CEq CEq Cd CEq Cd
(mgL?)  (mgg!)  (mgL®)  (mgg®)  (mgL®)  (mgg')  (mgL')  (mgg?)  (mgL')  (mgg!)  (mgL')  (mgg!)  (mgL')  (mgg!)  (mgL')  (mgg?)  (mgL')  (mgg™)
0,01 0,00 0,24 0,00 0,05 0,00 0,07 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00 0,07 0,00 0,06 0,00
0,81 0,02 1,42 0,01 1,74 0,00 0,21 0,04 0,12 0,04 0,71 0,03 1,39 0,02 0,85 0,03 1,50 0,02
1,42 0,06 2,70 0,02 2,75 0,02 0,40 0,07 0,25 0,07 1,28 0,05 2,20 0,03 1,56 0,04 2,59 0,02
2,83 0,09 5,54 0,05 7,23 0,02 0,46 0,16 0,62 0,16 1,73 0,14 4,08 0,09 5,96 0,05 7,29 0,03
4,13 0,17 8,28 0,05 10,17 0,01 0,96 0,21 0,92 0,21 3,44 0,16 6,45 0,10 6,60 0,10 9,74 0,04
6,14 0,22 10,30 0,06 12,88 0,01 1,58 0,28 1,44 0,28 531 0,20 9,43 0,12 9,46 0,12 12,90 0,05
7,47 0,31 14,13 0,11 15,78 0,08 2,38 0,37 2,10 0,38 7,19 0,28 12,86 0,16 13,16 0,16 18,26 0,06
9,08 0,37 16,97 0,12 18,56 0,09 3,06 0,41 2,88 0,41 9,36 0,28 15,50 0,16 16,25 0,15 22,21 0,03
11,17 0,40 19,69 0,17 21,96 0,12 4,29 0,45 3,70 0,46 11,69 0,30 18,92 0,15 19,22 0,15 24,70 0,04
12,09 0,47 22,69 0,19 24,39 0,15 4,90 0,61 4,66 0,62 13,28 0,45 21,47 0,28 22,27 0,27 29,21 0,13
27,46 0,93 39,62 0,47 45,00 0,36 12,00 1,23 12,13 1,22 27,73 0,91 42,64 0,61 57,21 0,32 62,82 0,21

YLatossolo Amarelo; ?Argissolo Amarelo; ¥Neossolo Quartzarénico Hidromorfico; “Gleissolo Haplico; YNeossolo Flavico; %Terra Preta de Indio;
"'Plintossolo; ¥Neossolo Quartzarénico Ortico; “Espodossolo. *”Cadmio na concentracéo de equilibrio; *YCadmio adsorvido.
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Tabela 9. Média dos valores experimentais que originaram as isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich para Cromo

LAY (A) PAZ (A) RQg% (A) GX¥ (A) RY® (A) TPI¢ (A1) TPI¥ (A2) F/(A) RQo% (A) EY(A)
CEq' criv CEq Cr CEq Cr CEq Cr CEq Cr CEq Cr CEq Cr CEq Cr CEq Cr CEq Cr
(mgL?)  (mgg") (mgL?) (mgg?) (mgL') (mgg?) (mgL®) (mgg?) (mgL') (mgg?) (mgL?) (mgg?) (mgL?) (mgg?) (mgL?) (mggl) (mgL?)  (mgg') (mgL?)  (mgg*)
0,00 0,00 0,02 0,00 0,07 000 000 000 000 000 001 000 000 0,00 0,06 0,00 0,02 0,00 0,03 0,00
0,92 0,19 2,45 0,16 2,23 017 004 022 002 022 004 022 001 022 0,51 0,21 2,34 0,19 5,83 0,13
3,99 039 10,92 0,26 9,69 028 019 046 025 046 007 046 005 046 3,34 040 1314 027 17,72 023
2416 065 4224 029 3839 037 040 092 039 092 014 092 028 092 1533 062 4207 031 49,03 024
3796 067 5638 030 5411 035 153 134 132 134 056 136 452 128 3759 062 5701 031 6435 0,30
61,38 074 7936 038 7742 042 362 1,8 365 18 1,99 18 1582 161 6089 071 8357 034 9262 023
81,79 0,78 1279 036 100,17 041 872 225 98 223 1057 222 2859 18 818 079 10761 0,38 11725 0,37
103,68 0,85 15594 0,32 12592 040 2540 2,16 1663 234 2197 223 41,72 1,84 121,74 078 12790 040 16555 0,50
126,94 090 19680 048 14919 045 2665 2,68 2754 266 3565 250 57,85 2,06 16584 1,05 15407 050 217,01 051
151,43 0,87 17329 0,44 3724 262 3955 258 4915 238 7154 194 199,69 0,51
173,70 0,94 197,09 047 5254 332 5194 333 6638 304 90,18 256

LAY (Bw) PA? (Bt) RQg% (C) GX¥(Cqg) RY¥(C) TPI¥ (Bt) F/(C) RQo% (C) E¥(Bs)

CEq Cr CEq Cr CEq Cr CEq Cr CEq Cr CEq Cr CEq Cr CEq Cr CEq Cr

(mgL™) (mgg®)  (mgL?)  (mgg?)  (mgL?)  (mgg?) (mgL?) (mgg?) (mgL?) (mgg?)  (mgL)  (mgg®)  (mgL?)  (mggh)  (mgL?)  (mggh)  (mgLh)  (mgg™)

0,00 0,00 0,05 0,00 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

1,40 0,18 2,93 0,15 2,77 0,16 0,07 0,22 0,12 0,22 0,24 0,21 0,41 0,21 6,73 0,11 4,94 0,15

8,10 0,31 11,92 0,24 12,44 0,23 0,19 0,46 0,36 0,46 2,49 0,41 5,59 0,35 21,16 0,16 18,20 0,22

36,38 0,41 43,65 0,26 43,14 0,27 0,21 0,92 0,54 0,92 14,30 0,64 19,74 0,53 53,06 0,16 50,55 0,21

51,29 0,40 59,83 0,23 60,29 0,22 0,73 1,35 1,36 1,34 36,71 0,63 42,33 0,52 68,78 0,21 68,40 0,22

76,46 0,44 13255 0,27 84,09 0,29 1,75 1,89 3,46 1,86 62,71 0,67 66,88 0,59 95,49 0,18 92,23 0,24

96,54 0,49 156,32 0,31 103,34 0,35 4,02 2,35 8,60 2,26 84,10 0,75 88,73 0,65 123,95 0,23 118,21 0,35

120,59 0,51 181,45 0,27 197,25 0,47 7,69 2,52 16,14 2,35 94,54 0,78 99,27 0,69 149,40 0,26 142,93 0,39

149,38 0,45 203,71 0,34 15,01 2,91 29,53 2,62 123,49 0,74 124,57 0,72 178,49 0,24

193,32 0,54 23,75 2,89 44,67 247 140,47 056 17350 0,90 228,96 0,27

35,05 3,67 60,03 3,17 168,57 0,99
YLatossolo Amarelo; ZArgissolo Amarelo; ¥Neossolo Quartzarénico Hidromorfico; “Gleissolo Haplico; ¥Neossolo Fluvico; ®Terra Preta de Indio;

"Plintossolo; ¥Neossolo Quartzarénico Ortico; Espodossolo. ¥Cromo na concentragio de equilibrio; *Cromo adsorvido.
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Tabela 10. Média dos valores experimentais que originaram as isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich para Cobre

LAY (A) PAZ (A) RQg% (A) GX¥ (A) RY® (A) TPI¥ (A1) TPI¥ (A2) F"(A) RQo% (A) EY(A)
CEq' Cutv CEq Cu CEq Cu CEq Cu CEq Cu CEq Cu CEq Cu CEq Cu CEq Cu CEq Cu
(mgL?) (mgg?) (mgL?) (mgg?) (mgLh) (mgg®) (mgL?) (mgg®) (mgL?) (mgg') (mgL?) (mgg?) (mgL') (mgg?) (mgL') (mgg!) (mgL?) (mgg?) (mgL?) (mgg?)
0,08 0,00 0,04 0,00 0,50 0,00 0,19 0,00 0,05 000 011 0,00 0,00 0,00 0,17 0,00 0,06 0,00 0,25 0,00
2,70 0,18 6,88 010 4,35 0,15 1,18 0,21 044 0,23 0,05 0,24 0,00 024 319 0,17 1,46 0,23 1,65 0,23
7,54 035 1588 0,18 11,81 0,26 3,06 0,43 1,53 0,47 0,31 0,49 0,13 0,49 9,77 0,30 7,92 040 11,19 0,34
1445 044 2512 023 1691 0,39 6,49 0,60 3,43 0,66 0,48 0,72 0,40 072 1815 037 1745 046 21,39 0,38
2254 057 3687 028 2750 047 8,41 0,85 5,26 0,91 1,79 0,98 1,05 1,00 26,09 050 2964 047 31,04 044
3935 0,74 5861 036 4815 056 1864 1,15 1264 1,27 0,60 1,52 2,72 147 4527 062 4242 074 4758 064
59,30 089 8297 042 7337 061 2947 149 2395 160 2,77 2,02 9,49 1,89 6246 083 6841 079 6676 083
102,54 1,15 12892 063 111,96 096 5644 208 51,26 218 12,02 296 3691 247 10457 111 12106 083 21331 1,25
150,15 1,10 226,18 1,20 15751 09 8645 238 8286 245 3298 345 7361 263 15055 1,09 16454 0,96 27021 1,20
196,89 1,78 28557 1,08 20431 164 12674 319 12621 320 7252 427 12046 331 20259 167 210,01 1,31
24776 184 26024 159 16274 354 16519 349 11536 448 169,20 341 252,76 1,74 26546 1,30
LAY (Bw) PA? (Bt) RQg% (C) GX¥(Cqg) RY¥(C) TPI1¥ (Bt) F(C) RQo% (C) E¥ (Bs)
CEq Cu CEq Cu CEq Cu CEq Cu CEq Cu CEq Cu CEq Cu CEq Cu CEq Cu
(mgL?)  (mgg®)  (mgL?)  (mgg!)  (mgL?)  (mgg?)  (mgL?)  (mggh)  (mgLP)  (mggh)  (mgL?)  (mggh  (mgLh  (mgg?)  (mgL?)  (mgg?)  (mgL?)  (mgg?)
0,05 0,00 0,06 0,00 0,20 0,00 0,01 0,00 0,07 0,00 0,05 0,00 0,02 0,00 0,10 0,00 0,06 0,00
8,14 0,07 7,83 0,08 7,16 0,09 0,48 0,23 0,17 0,23 3,22 0,17 4,44 0,15 3,97 0,18 6,20 0,14
16,74 0,16 13,57 0,22 15,47 0,19 1,88 0,46 1,05 0,48 10,30 0,29 13,02 0,24 13,66 0,29 17,95 0,20
26,86 0,20 25,38 0,23 21,85 0,30 4,12 0,65 2,79 0,68 17,37 0,39 23,06 0,27 27,02 0,27 28,44 0,24
36,19 0,29 38,64 0,24 35,47 0,31 7,34 0,87 4,53 0,93 26,21 0,49 31,84 0,38 38,03 0,30 40,99 0,24
58,36 0,36 59,41 0,34 57,40 0,38 14,41 1,24 11,59 1,30 46,45 0,60 52,69 0,47 56,28 0,46 57,96 0,43
82,30 0,43 86,31 0,35 82,53 0,43 23,46 1,61 21,64 1,65 68,32 0,71 75,55 0,57 77,49 0,61 84,05 0,48
121,36 0,78 125,78 0,69 121,42 0,78 51,10 2,18 46,51 2,27 116,38 0,88 123,88 0,73 138,80 0,47 132,14 0,61
169,77 0,71 226,53 1,19 218,12 1,36 77,91 2,55 79,25 2,52 157,88 0,95 223,91 1,24 294,21 0,72 178,58 0,68
229,06 1,14 284,83 1,09 273,22 1,33 111,83 3,49 117,23 3,38 276,90 1,25 273,77 1,32 293,61 0,73
281,49 1,16 152,15 3,75 155,74 3,68

YLatossolo Amarelo; ZArgissolo Amarelo; ¥Neossolo Quartzarénico Hidromorfico; “Gleissolo Haplico; ¥Neossolo Fluvico; ®Terra Preta de Indio;
"IPlintossolo; ¥Neossolo Quartzarénico Ortico; Espodossolo. *Cobre na concentracédo de equilibrio; *YCobre adsorvido.
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Tabela 11. Média dos valores experimentais que originaram as isotermas de adsorc¢ao de Langmuir e Freundlich para Chumbo

LAY (A) PAZ (A) RQg% (A) GX¥ (A) RY® (A) TPI¥ (A1) TPI¥ (A2) F"(A) RQo% (A) EY(A)
ceq®” btV  CEg Pb CEq Pb CEq Pb CEq Pb CEq Pb CEq Pb CEq Pb CEq Pb CEq Pb
(mgL?) (mggh (MOL)  (mgg™) (mgL?) (mgg) (mgL?) (mgg”) (mgL) (mgg") (mgL”) (mgg®) (mgL”) (mgg) (mgL’) (mgg’) (mgL”) (mgg) (mgL’)  (mgg”)

000 000 047 0,00 066 000 004 000 010 000 000 0,00 0,04 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,08 0,00
1,16 031 380 0,26 201 029 049 063 0,20 1,60 000 034 0,02 114 046 033 0,22 033 037 0,37
402 055 1386 0,36 862 046 0,99 112 0,72 235 009 063 0,06 160 461 054 232 0,59 6,16 0,72
739 099 2370 066 1545 0,83 1,81 1,56 2,79 29 008 114 0,19 2,36 8,96 0,96 856 097 12558 0,99
1265 1,35 3875 083 2625 108 414 2728 6,67 376 0,10 1,60 0,51 300 1718 126 1265 1,35 2238 1,14
2591 1,85 64,61 107 4739 142 9,02 284 1128 437 010 237 1,16 387 3273 1,71 3266 1,71 4915 1,37
4095 220 9375 114 7436 153 1361 362 1837 501 029 301 2,31 455 5600 190 9373 2,01 7280 1,58
61,73 2,65 131,14 127 101,88 185 2109 418 11599 877 056 3,88 540 527 7757 234 15207 233 10759 1,94
8454 291 157,02 146 13861 1,83 27,60 4,82 072 459 10925 890 10455 251 36577 377 14475 163
106,37 3,25 18913 159 16384 2,10 13852 832 1,21 535 131,86 2,74 166,25 1,92
29226 524 41956 2,70 387,86 3,33 21,45 10,66 31355 4,82 40555 2,71
LAY (Bw) PA? (Bt) RQg% (C) GX¥(Cqg) RY%(C) TPI¥ (Bt) F/(C) RQo% (C) E¥ (Bs)
CEq Pb CEq Pb CEq Pb CEq Pb CEq Pb CEq Pb CEq Pb CEq Pb CEq Pb
(mgL?)  (mgg®)  (mgL?)  (mgg?)  (mgL?)  (mgg?) (mgL?) (mgg?)  (mgL?)  (mgg?)  (mgL?)  (mgg®)  (mgL?)  (mgg?)  (mgLh)  (mgg?)  (mgL?)  (mgg?)
0,11 0,00 0,02 0,00 0,16 0,00 0,01 0,00 0,11 0,00 0,15 0,00 0,14 0,00 0,01 0,00 0,16 0,00
6,34 0,21 8,69 0,16 6,34 0,21 0,11 0,33 0,08 1,60 0,49 0,33 1,97 0,30 2,25 0,33 6,85 0,24
17,68 0,28 23,37 0,17 20,19 0,23 0,06 0,63 0,45 2,36 3,92 0,56 10,44 0,43 13,03 0,58 19,46 0,45
28,33 0,57 36,72 0,40 30,89 0,52 0,24 1,13 2,48 2,97 8,73 0,96 18,23 0,77 25,78 0,72 29,62 0,65
42,49 0,75 52,56 0,55 44,39 0,71 0,59 1,59 5,98 3,77 15,06 1,30 29,16 1,02 35,36 0,88 43,90 0,71
69,57 0,98 82,75 0,71 76,30 0,84 1,44 2,34 10,43 4,39 31,81 1,73 49,46 1,38 70,37 0,95 74,00 0,87
99,69 1,02 114,74 0,72 107,55 0,87 3,49 2,95 17,80 5,02 51,47 1,99 77,04 1,48 99,17 1,05 101,12 1,01
132,40 1,24 144,35 1,00 143,27 1,02 7,37 3,74 114,69 8,79 73,67 2,42 109,01 1,71 166,59 1,19 138,76 1,32
164,76 1,30 179,95 1,00 177,82 1,04 11,33 4,37 99,59 2,61 139,13 1,82 460,50 1,61 164,56 1,23
195,08 1,47 214,64 1,08 211,16 1,15 17,48 5,02 128,03 2,81 165,66 2,06 202,10 1,21
429,96 2,49 447,59 2,13 460,71 1,87 94,79 9,19 342,92 4,23 384,52 3,40 458,12 1,66

YLatossolo Amarelo; #Argissolo Amarelo; ¥Neossolo Quartzarénico Hidromérfico; “Gleissolo Haplico; ¥Neossolo Fluvico; ®Terra Preta de Indio;
"IPlintossolo; ¥Neossolo Quartzarénico Ortico; Espodossolo. ¥Chumbo na concentracéo de equilibrio; *YChumbo adsorvido.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich

Os valores referentes aos R?, b, k, kf e n das equacBes de Langmuir e
Freundlich, respectivamente, para os metais Cd, Cr, Cu e Pb sdo apresentados nas
Tabelas 12 a 15.

Para as isotermas de Langmuir, os valores de R? variaram de 0,96 a 0,99 para
Cd (Tabela 12), de 0,85 a 0,98 para Cr (Tabela 13), de 0,90 a 0,99 para Cu (Tabela
14) e de 0,90 a 0,98 para Pb (Tabela 15).

Com relacgdo as isotermas de Freundlich, os ajustes variaram de 0,91 a 0,99
para Cd (Tabela 12), de 0,88 a 0,99 para Cr (Tabela 13), de 0,94 a 0,99 para Cu
(Tabela 14) e de 0,97 a 0,99 para Pb (Tabela 15).

A capacidade méaxima de adsorgdo (CMA) variou de 0,51 a 6,42 mg g™* para
Cd; de 0,26 a 3,19 mg g* para Cr; de 0,97 a 4,58 mg g™* para Cu; e de 1,51 a 10,89
mg g* para Pb. Os menores valores referentes 8 CMA para Cd, Pb e Cr correspondeu
a amostra de RQo, horizonte C e para Cu a amostra correspondente foi a amostra E,
horizonte Bs. Os maiores valores da CMA para Cd correspondeu a amostra GX,
horizonte A, para Pb a amostra TPI, horizonte Al e para Cu e Cr a amostra GxX,
horizonte C.

O coeficiente a, relacionado a energia de ligacdo variou de 0,01 a 0,65 (mg g’
11 para Cd; de 0,02 a 3,15 (mg g*)* para Cr; de 0,002 a 0,35 (mg g*)* para Cu; e de
0,002 a 1,03 (mg g)* para Pb. Os menores valores de a para Cd correspondeu a
amostra RQg, horizonte A, para Pb e Cu foi a amostra PA, horizonte Bt e para Cr foi
a amostra E, horizonte A. Para 0s maiores valores tém-se para Cd e Pb a amostra
TPI, horizonte Al e para Cu e Cr a amostra TPI, horizonte A2.

O coeficiente K da isoterma de Freundlich, que representa a capacidade do
solo em reter um soluto, variou de 0,002 a 0,72 para Cd; de 0,05 a 1,37 para Cr; de
0,02 a 1,18 para Cu; e de 0,17 a 4,28 para Pb. O menor valor de Ks para Cd refere-se
a amostra E, horizonte Bs; para Pb a amostra F, horizonte C; para Cu a amostra RQg,
horizonte C; e para Cr a amostra E, horizonte A. Para os maiores valores de k para
Cd, Pb e Cu corresponde a amostra TPI, horizonte Al e para Cr a amostra GX,

horizonte C.
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Para os valores de n encontrados neste trabalho, observa-se que eles variaram
de 0,58 a 0,95 para Cd; de 0,19 a 0,44 para Cr; de 0,24 a 0,77 para Cu; e de 0,22 a
0,71 para Pb. O menor valor de n para Cd corresponde a amostra RQo, horizonte A;
para Pb e Cu a amostra TPI, horizonte A2; e para Cr a amostra PA, horizonte Bt. O
maior valor de n para Cd refere-se & amostra E, horizonte Bs, para Pb a amostra PA,
horizonte Bt, para Cu a amostra RQg, horizonte C e para Cr a amostra E, horizonte
A.

Tabela 12. Capacidade méxima de adsorcdo de cadmio (CMA), constante
relacionada a energia de ligacdo, Kr e n ajustados pelas equacfes de Langmuir e

Freundlich respectivamente.

Langmuir Freundlich
Amostra Hor. R? EL CMA R? ks n
(a) (mg LH)* (b) (mg g)
LAY A 0,99 0,02+0,01 3,10+ 1,36 0,99 0,070,010 0,80+0,08
Bw 099 0,01+3E? 517 £ 1,53 0,99 0,05+3E® 0,90+0,03
PAY A 099 0,01+£0,01 4,20+£1,79 0,99 0,06+0,01 0,85+0,06
Bt NDY ND ND ND ND ND
RQg3/ A 09 0,01+£0,01 0,75+0,41 0,96 0,01+2E® 0,78+0,10
C ND ND ND ND ND ND
GxX¥ A 098 0,01+3E3 6,43+1,38 0,99 0,10+3E® 0,87 +0,02
Cg 0,99 0,04 +3E3 3,52+0,21 0,99 0,18+2E® 0,77+0,01
RY® A 0,97 0,08+0,01 2,29+0,12 099 0,22+0,01 0,64 +£0,01
C 0,99 0,07+0,01 2,77+0,39 0,99 0,20+0,01 0,72+0,04
TPIY Al 0,98 0,65%0,07 2,09+0,16 0,98 0,72+0,01 0,59 +0,03
A2 099 0,20+0,01 2,12 +0,08 0,99 0,37+0,01 0,62+0,02
Bt ND ND ND 0,98 0,04 +4E® 0,95+0,05
F/ A ND ND ND ND ND ND
C ND ND ND ND ND ND
RQOB/ A 0,97 0,03+0,01 0,53+0,09 0,95 0,03+0,01 0,58+0,05
C 0,96 0,03+2E3 0,51+£0,01 0,95 0,03+3E® 0,58+0,02
EY A 0,96 0,02+0,01 0,96 + 0,37 0,96 0,03+0,01 0,68+0,08
Bs ND ND ND ND ND ND

média + desvio padrdo; YLatossolo Amarelo; ZArgissolo Amarelo; ¥Neossolo Quartzarénico
Hidromorfico; “Gleissolo Haplico; ¥Neossolo Flivico; ®Terra Preta de Indio; "Plintossolo;
¥Neossolo Quartzarénico Ortico; YEspodossolo; ‘“ndo determinado?.

2 No presente trabalho, em algumas amostras ndo foi possivel determinar os valores de
CMA, EL, Ks e n. Dessa forma, quando o programa utiliza as equacbes para fazer o ajuste,
h& uma tendéncia de superestimar a CMA dos solos. Para estes casos optou-se por ndo
determinar os valores, e ndo representar as figuras das isotermas, Langmuir e Freundlich,
obtidas a partir dos modelos.

31



Tabela 13. Capacidade méaxima de adsorcio de cromo (CMA)Y, constante
relacionada a energia de ligagdoY, K e nV ajustados pelas equagdes de Langmuir e
Freundlich respectivamente.

Amostra Hor.

LAY A
Bw
PAZ A
Bt
RQg® A
C
GXY A
Cg
RY?® A
C
TPIY Al
A2
Bt
= A
C
RQo¥ A
C
EY A
Bs

Langmuir Freundlich
R? EL CMA R? Ks n
(@) (mg L)* (b) (mg g
0,98 0,17 +0,02 0,88+0,02 099 0,27+2E% 0,24 +5E3
0,98 0,34 +0,09 047+003 098 0,20+0,01 0,19%0,03
0,92 0,22 +0,06 0,38+0,02 094 0,13+0,01 0,23+0,02
0,93 0,35+0,04 0,29+0,01 09 0,12+0,00 0,19%0,01
0,96 0,22+0,08 044004 094 0,14+001 0,23+0,03
0,86 0,15+0,04 0,35+0,03 093 0,08+001 0,31+0,02
0,96 0,80+0,16 2,/5+0,03 09 1,15+0,06 0,25+0,01
0,98 0,92 +0,02 319+3E® 098 137+0,01 0,27+2E?
0,97 0,69+0,04 281+002 098 113+0,01 0,26+0,01
0,98 0,65+0,01 277+4E% 096 110+0,01 0,25+1E®
097 2,59+0,13 249+0,02 09 1,25+0,03 0,20+0,01
0,94 3,15+0,51 1,92+0,01 0,98 092+4E® 0,20+2E*
0,90 0,62+0,16 0,74+0,03 09 0,32+0,01 0,19+0,01
0,93 0,24 +0,06 0,84+007 09 0,25+0,02 0,26+0,03
0,90 0,19+0,12 0,75+0,09 097 0,21+0,03 0,26+0,04
0,90 0,15+0,06 043+0,02 09 0,12+£0,00 0,27+0,02
0,90 0,08 +0,05 026+0,03 088 006+001 0,27+0,04
0,90 0,02 +0,02 0,71+£029 093 0,05+0,02 0,44+0,09
0,85 0,11+0,04 0,32+0,03 093 0,08+4E® 0,30+0,01

média + desvio padrao;
Hidromodrfico; “Gleissolo Haplico; ¥Neossolo Flivico; ®Terra Preta de Indio; "Plintossolo;
¥Neossolo Quartzarénico Ortico; Espodossolo.

Yatossolo Amarelo; ZArgissolo Amarelo; ¥Neossolo Quartzarénico

32



Tabela 14. Capacidade maéaxima de adsorcdo de cobre (CMA)Y, constante
relacionada a energia de ligacdoY, K¢ e nV ajustados pelas equages de Langmuir e
Freundlich respectivamente.

Langmuir Freundlich
Amostra Hor. R? EL CMA R? ks n
(@) (mg L)* (b) (mg g)
LAY A 094 0,01+ 1E3 228+0,22 098 0,11+0,01 0,50+0,02
Bw 0,95 3E3+2E3 284+132 098 0,02+001 0,73+£0,09
PAY A 090 3E3+2E* 234+0,36 094 0,02+2E® 0,69+0,02
Bt 0,96 2B +2E° 3,04+0,06 097 0,02+1E® 0,75+0,01
RQg¥ A 096 5E°+1E®  287+054 0,97 005001 0,62+0,04
cC 097 2E3 + 1E3 407+129 098 0,02+001 0,77+0,08
GX¥ A 099 0,02 + 1E3 451+0,20 099 0,25+5E3% 0,52+0,01
Cg 0,98 0,02 + 3E3 458+024 099 033%+0,02 0,49+0,02
RY® A 098 0,04 £ 1E3 3,70+0,10 0,99 042+001 0,41+0,01
CcC 098 0,04 + 2E3 392+0,12 0,99 046+002 0,41+0,01
TPIY Al 0,97 0,29 + 0,02 425+0,03 097 118+0,01 0,30+0,01
A2 09 035+0,03 3,02+0,12 0,99 1,03+£0,01 0,24+0,01
Bt 0,97 0,02 0,01 1,36+0,25 0,98 0,12+0,01 0,42+0,04
F7/ A 098 0,01 + 3™ 253+0,19 0,99 0,08+3E® 0,57+0,01
C 0,98 S5E3+ 1E3 231+045 098 0,04+0,01 0,62+0,05
RQo? A 094 003001 1,40+0,33 0,96 0,16+0,04 0,37 0,07
C 0,93 0,03 £ 2E3 0,73+0,03 094 011+3E® 0,33+1E®
EY A 09 0,02+0,01 154+0,33 0,95 0,13+0,03 0,41+0,07
Bs 0,97 0,01 £ 4E?3 097+0,12 09 0,06+0,02 0,46+0,06

média + desvio padrao;
Hidromodrfico; “Gleissolo Haplico; ¥Neossolo Flivico; ®Terra Preta de Indio; “Plintossolo;
¥Neossolo Quartzarénico Ortico; Espodossolo.

Yatossolo Amarelo; ZArgissolo Amarelo; ¥Neossolo Quartzarénico
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Tabela 15. Capacidade méaxima de adsorcdo de chumbo (CMA)Y, constante
relacionada a energia de ligagdoY, K e nV ajustados pelas equages de Langmuir e
Freundlich respectivamente.

Langmuir Freundlich
Amostra Hor. R? EL CMA R? ks n
(@) (mg LY)* (b) (mg g™)
LAY A 098 0,01+1E* 6,09 + 0,16 0,99 0,40+4E® 045+5E*
Bw 095 0,01+2E3 3,85 +0,99 0,99 0,08+0,03 0,57+0,08
PAY A 097 0,01+1E3 3,68 £0,28 0,99 0,10+0,00 0,53+0,02
Bt 096 0,002+1E?® 5,08 +1,62 0,99 0,03+0,01 0,71+0,06
RQg‘” A 096 0,01+2E3 3,65+ 0,23 0,99 0,22+0,02 0,45+0,02
C 09% 0,01+0,01 244+111 0,98 0,09+0,03 0,50=+0,10
GXY A 098 0,05+0,01 9,19 + 0,59 099 1,26+0,05 0,39+0,02
Cg 096 0,09+2E3 9,68 + 0,13 0,99 183+0,03 036+1E*
RY® A 092 011+4E3 8,74+0,14 099 211+004 0,30+5E3
C 091 012+2E* 8,76 £ 0,10 098 223+001 0,29+4E3
TPI” Al 097 1,03+0,09 10,89+0,13 0,97 4,28+0,15 0,31+0,02
A2 092 090+0,24 7,88 £0,42 0,97 3,31+0,09 0,22+0,01
Bt 097 0,02+2E3 4,46 + 0,22 0,99 0,41+0,02 0,40+0,01
Fe/ A 09 0,01+4E* 6,10 + 0,13 099 0,28+0,02 0,49+0,01
C 09 0,01+1E3 4,24 +0,41 099 017+0,02 0,50+0,03
RQo¥ A 093 0,03+0,01 3,44 +0,43 099 047+0,09 0,34+0,05
C 093 0,040,012 1,51+0,22 098 0,29+0,06 0,28+0,05
E A 090 0,04 +0,02 2,40+ 0,32 0,97 0,440,110 0,30+0,05
Bs 097 0,02+1E3 1,77 £0,08 098 017+0,01 0,38+0,02

média + desvio padrdo; YLatossolo Amarelo; ZArgissolo Amarelo; ¥Neossolo Quartzarénico
Hidromodrfico; “Gleissolo Haplico; ¥Neossolo Flivico; ®Terra Preta de Indio; "Plintossolo;
¥Neossolo Quartzarénico Ortico; Espodossolo.

Fontes & Santos (2010) observaram que, em seis Latossolos de Minas Gerais,
0 ajuste para os metais Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, as isotermas de Langmuir e Freundlich
se deram de forma semelhante para os dados experimentais. Linhares et al., (2009)
trabalharam com adsor¢cdo de Cd e Pb em quatro Latossolos e um Argissolo, e
observaram que os resultados se ajustaram aos dois modelos estudados. Isso mostra
gue, 0s ajustes para as isotermas testadas nestes trabalhos se deram de forma
semelhante aos encontrados no presente estudo.

Basilio et al., (2005) em estudos de adsorcdo de As, Cu, Pb e Cr observaram a
auséncia do patamar nas isotermas para As, dentro do intervalo de concentracfes
estudada e, isto indicou que o equilibrio de adsorcéo de As n&o foi atingido.

No presente estudo, as amostras Latossolo Amarelo, horizonte Bw, com
CMA igual a 5,17 mg g e Gleissolo Haplico, horizonte A, com CMA igual a 6,43
mg g foi observado que o patamar das isotermas de Cd ndo foi atingido. Desta

forma, como o patamar ndo foi atingido, provavelmente o ajuste ao modelo de
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Langmuir pode estar superestimando a CMA de Cd para estas amostras. E, isto esta
indicando que o equilibrio de Cd néo foi atingido, decorrido o tempo utilizado no
ensaio de adsorcdo. Assim, apesar de apresentar do modelo de Langmuir apresentar
um bom ajuste para os dados obtidos, a equacdo de Langmuir ndo se adequa a
distribuicdo dos pontos obtidos, como observado no trabalho e Basilio et al. (2005).

A capacidade méxima de adsor¢do ndo guarda relacdo direta com a energia de
ligacdo. Para Cd, por exemplo, o horizonte A do Gleissolo Haplico (CMA igual a
6,43 mg g1) é o que adsorve maiores quantidades do metal, apesar da baixa energia
de ligacdo. O mesmo vale para Cr e Cu, em que o horizonte Cg do Gleissolo Haplico
(CMA igual a 3,19 mg g* para Cr e 4,58 mg g* para Cu) apresenta maiores
quantidades dos metais adsorvidos, com baixas energias de ligacdo. Isso mostra que,
apesar do solo adsorver muito estes metais, ele pode facilmente desorver os metais, e
que a maior parte dos sitios de adsor¢do € de baixa afinidade pelos elementos
(Linhares et al., 2009).

Os maiores valores de energia de ligacdo observados neste estudo sdo
encontrados nas amostras de TPI, nos horizontes superficiais (Al e A2). Para Cd e
Pb os valores sdo 0,65 e 1,03 (mg L), horizonte A1, e para Cr e Cu os valores sdo
0,35 e 3,15 (mg L), horizonte A2. Estes resultados mostram que os horizontes
superficiais de TPI apresentam grande afinidade com os metais.

As TPIs séo solos altamente férteis. Estes solos apresentam uma taxa elevada
de nutrientes e matéria organica (Glaser & Birk, 2012). As propriedades que
caracterizam estes solos podem estar contribuindo diretamente para a adsor¢do de
Cd, Cr, Cu e Pb. A diminuicdo dos metais no sistema pode estar relacionada a
adsorcdo ou complexacdo com o material organico do solo. Isto mostra que, maior
parte dos sitios de adsorcdo apresenta grande afinidade pelos elementos. E, desta
forma, o solo ndo desorve facilmente os metais.

A afinidade do adsorvato pelo adsorvente é dada pelo valor de n (equacédo de
Freundlich), desta forma, quanto maior o valor de n maior sera a afinidade. Elevados
valores de n indicam forte interacdo entre o adsorvente e o adsorvato. Enquanto
baixos valores de n indicam fraca interacdo entre o adsorvente e o adsorvato e,
quanto mais baixo o valor de n maior serd a heterogeneidade dos sitios de adsor¢éo
(Sposito, 2008).

Para os metais estudados observa-se que Cd e Cu apresentam forte interagéo

entre o0 adsorvente e o adsorvato, ao contrario do Cr e Pb que apresentam baixa
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interagdo. Assim, para Cr e Pb tém-se uma maior heterogeneidade dos sitios de
adsorcdo, e para Cd e Cu a superficie adsorvente tende a se tornar homogénea.

A representacdo grafica para as isotermas de Langmuir e Freundlich referente
aos solos e os metais estudados sdo apresentados nas Figuras 2 a 17. Para melhor
visualizacdo das figuras, as amostras de solos foram separadas por horizontes e,
procurou-se representar em uma mesma figura solos que apresentavam

comportamento semelhante de adsorcdo dos metais.
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Os gréficos mostram que pra as concentragdes iniciais a maior parte da solucdo
adicionada contendo os metais foi adsorvida, evidenciando a forte afinidade dos constituintes
dos solos para com os metais Cd, Cr, Cu e Pb principalmente quando estdo em menores
concentragdes no meio. A inclinagdo das curvas de adsor¢do mostraram que 0 aumento da
adsorcdo dos metais Cd, Cr, Cu e Pb foram maiores quando as concentraces dos metais eram
mais baixas.

Em contrapartida, a medida que a concentracdo dos metais aumentou, menores foram
as quantidades de metais adsorvidas, indicando possivel saturacdo dos sitios de adsorcéo,
como abordado por Fontes & Gomes (2003), Silveira & Alleoni (2003) e Pierangeli et al.
(2007).

A isoterma do tipo L foi predominante para todos os metais e solos analisados, o que é
um indicio de alta afinidade entre a fase solida do solo pelo soluto a baixas concentracdes. As
amostras descritas por este formato de isoterma pode ser observado principalmente para Cr,
Cu e Pb (figuras 6 a 17).

Isotermas do tipo H também foram observadas. Estas isotermas descrevem fendmenos
de adsorcdo de alta afinidade, que por sua vez estdo relacionados com sitios altamente
energeéticos. A inclinacdo inicial, maior do que a isoterma do tipo L sugere grande afinidade
do solo pelos ions, usualmente produzida por mecanismos de adsorcdo do tipo esfera interna
(Lopes, 2009). Foram observadas isotermas do tipo H para os metais em estudos nas seguintes
situacOes: Cd — amostra TPI, horizonte Al (Figuras 2 e 3) e Pb — amostra TPI, horizonte Al
(Figuras 14 e 15). Novamente, a alta afinidade entre o adsorvente e o adsorvato pode estar
relacionada com as caracteristicas da TPIl, em que os sitios de adsorcdo apresentam grande

afinidade pelos elementos.
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5.2 Relagbes entre os coeficientes das isotermas de Langmuir e Freundlich com as

caracteristicas dos solos

A seguir sdo apresentadas as correlacdes lineares da matriz de correlacdo de Pearson,
entre areia grossa + areia fina (AG+AF), silte, argila, CTCe, P, materia organica (MO), Ferro
extraido por ditionito (Feqd), Ferro extraido por oxalato (Feo), Aluminio extraido por ditionito
(Alg), Aluminio extraido por oxalato (Alo) e os coeficientes EL e CMA da isoterma de
Langmuir e Kt e n da isoterma de Freundlich.

Foram consideradas todas as amostras (solos), amostras do horizonte superficial e
amostras do horizonte subsuperficial, para os grupos I e 1, para os metais cdmio (Tabela 16),
cromo (Tabela 17), cobre (Tabela 18) e chumbo (Tabela 19). Para as correlagdes observadas
neste trabalho, relativamente baixas, se devem provavelmente as caracteristicas muito
contrastantes entre os nove solos utilizados neste trabalho.

Para Cd foi observado correlagdes negativas entre a fracdo areia e a EL (r = -0,87%),
CMA (r = -0,98**) e Ks (r = -0,94**) para todas as amostras de solo do grupo I, e correlagdo
positiva entre CMA e a fracdo silte (r = 0,98***). Para este metal houve ainda correlagdes
significativas entre CMA e a CTCef (r = 0,98**), Kr e Feq (r = 0,99***) e Feo (r = 0,99***)
para as amostras de solo, grupo I. No horizonte A houve correlacdo significativa entre Ks e
Feq (r = 0,99***) e Feo (0,99***). Para o grupo Il houve correlacdo positiva entre EL e Alg,
para todas as mostras de solo. Nos horizontes subsuperficiais 0 nimero de informacgdes para
este metal foi insuficiente para realizacdo do estudo de correlacdo (Tabela 16).

A matéria organica contribui de forma significativa para adsorcdo de metais pesados
no solo, pois ela aumenta densidade superficial de cargas negativas. Neste estudo ndo foi
observado correlacdo entre o teor de matéria organica, e os coeficientes das isotermas de
Langmuir e Freundlich para Cd.

Braz (2011) trabalhou com adsorcdo de metais pesados em solos paraenses utilizando
a equacao de Freundlich, e ndo observou correlacdo entre a matéria organica e 0os parametros
das isotermas de Freundlich para os metais Cd, Co, Cu, Hg, Pb e Zn. Somente Cr e Ni
apresentaram correlagdes entre os parametros de Freundlich e o teor de matéria organica.

Lopes (2009), trabalhando com adsor¢do de Cd, Cu, Ni e Zn, apenas observou
correlagdo entre a CMA e matéria organica para Cu. Este autor explica que a falta de
correlagdo com os demais metais se deve principalmente pelo baixo pH dos solos estudados,
fato que pode ndo ter favorecido a disponibilizacdo das cargas negativas da matéria organica.
Desta forma, a matéria organica do conjunto de solos estudados pode ndo ter expressado todo

o0 seu potencial de aumento da CTCes.
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Tabela 16. Matriz de correlacdo entre areia grossa + areia fina (AG+AF), silte, argila, CTCe,
P, materia organica (MO), Ferro extraido por ditionito (Feq), Ferro extraido por oxalato (Feo),
Aluminio extraido por ditionito (Al4), Aluminio extraido por oxalato (Alo) e o0s coeficientes
EL e CMA da isoterma de Langmuir e K e n da isoterma de Freundlich para Cd,
considerando todas as amostras (solos), amostras do horizonte superficial e amostras do
horizonte subsuperficial, para os dois grupos I e II.

(continuagao)

Variveis Langmuir Freundlich Variaveis Langmuir Freundlich
EL CMA K n EL CMA  Kp n
Solos (Grupo I) Solos (Grupo I1)

AG+AF -0,87° -0,98" -0,94™ -0,36 | AG+AF 0,49 -056 048 -0,50
Silte 0,89 0,98™ 095" 0,27 Silte -0,27 0,44 -0,09 0,07
Argila 0,62 0,79 0,74 0,63 | Argila -0,31 0,18 -0,45 0,50
CTCes 0,89 0,98™ 0,94™ 0,26 CTCet 0,20 -0,01 037 -0,39
P 085" 097" 091" 0,27 P 0,59 -0,60 043 -0,35
MO -035 -0,21 -0,28 0,24 MO 0,47 -049 047 -0,56
Feq 0,96 0,94 0,997 0,12 Feq 081" -0,74 069 -0,56

Feo 0,96~ 095" 0,997 0,16 Feo 0,03 0,38 0,13 -0,08

Alg 0,71 0,89 0,78 0,38 Alg 0,877 -0,66 062 -044

Al 0,50 0,70 064 0,70 Al -001 039 0,09 -0,07
Horizonte Superficial (Grupo I) Horizonte Superficial (Grupo II)

AG+AF -0,86  -0,94 -0,93 -0,01 | AG+AF 0,41 -059 042 -049
Silte 0,93 0,97" 0,98 -0,13 Silte -0,29 086 -0,29 0,51
Argila 0,53 0,70 0,65 042 | Argila -026 -0,18 -0,29 0,10
CTCes 097" 0,98 0,99 -0,26 | CTCe 0,43 029 045 -021

P 0,96~ 098" 099" -0,23 P 0,54 -056 068 -0,84
MO -0,76  -0,84 -0,83 -0,13 MO 0,37 -049 031 -0,34
Feq 097" 097" 099" -0,24 Feq 0,87 -0,70 0,94 -0,97"
Feo 0,95° 098 099" -0,20 Feo -0,07 058 0,01 011
Alg 0,87 0,93 0,93 -0,02 Alg 0,85 -0,67 093" -0,96"
Alo 0,40 0,62 0,54 0,56 Alo -0,13 0,66 -0,03 0,10

*, ™ e ™ Significativo a 5%, 1% e 0,1%, respectivamente, pelo teste t.

Alleoni et al. (2005) observaram para horizontes A de solos tropicais, correlacdo
positiva entre a adsorcdo maxima de Cd com os teores de argila, silte, 6xidos de ferro bem
cristalizados e aluminio extraido pelo ataque sulfurico, e correlagdo negativa com o teor de
areia. Os autores ainda afirmam que esta correlacdo positiva entre o metal e o teor de argila
foi favorecida pela mineralogia semelhante dos solos, com predominancia de caulinita e
gibssita na fragéo argila.

A mineralogia dos solos neste trabalho, com a presenca de caulinita em praticamente
todas as fracOes pode ser relacionada com a correlacéo positiva entre a fracao silte e a CMA,
como abordado no trabalho de Alleoni et al. (2005).

Dias et al. (2001) estudando adsor¢do de Cd em Latossolos acricos e Nitossolos,

observaram que a disponibilidade de Cd na solucdo do solo se da em funcao do pH, ou seja,
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quanto maior o valor de pH menor a disponibilidade de Cd no solo. Esses autores ainda
observaram que os solos apresentam correlacdo positiva entre os parametros da equacdo de
Langmuir e a matéria orgénica, a CTC, a superficie especifica, o teor de argila, a retencéo de
cation, a quantidade de cargas negativas permanentes e variaveis. Estes atributos do solo
apresentaram-se estreitamente relacionados com a CTC dos solos e, assim, o incremento em
qualquer um destes atributos acarretaria no incremento da CTC e, consequentemente no
aumento da capacidade de adsorcdo de cadmio.

O horizonte A do Gleissolo Haplico apresentou maior CMA de Cd (6,43 mg g™).
Neste solo a esmectita € um mineral que esta presente na fracdo argila. Este mineral apresenta
alta CTC. Apesar de néo ter sido observado correlacdo entre a CMA e a fragéo argila, levando
em consideracdo que a CTC esté diretamente relacionada com a superficie especifica e com o
teor de argila dos solos, o incremento desses atributos acarreta 0 aumento na CTC e,
consequentemente influencia na dindmica de adsor¢do dos metais pesados (Alleoni et al.,
2005).

N&o existe um significado fisico para as constantes Ks e n da isoterma de Freundlich.
Para Cd, o coeficiente Ky, que indica a capacidade do solo em reter um soluto, apresentou
correlacdo positiva com Feq e Feo. Apesar dos valores encontrados para Feq e Feo serem
considerados baixos em funcdo da menor participacdo de ferro no material de origem dos
solos, a presenca de hematita e goethita (0xidos de ferro com estrutura cristalina bem
definida), a excecdo das amostras RQg, GX e RY, podem estar contribuindo para a adsorcéo
de Cd. Vale destacar que, capacidade de adsorcdo de determinado 6xido ou argilomineral
depende do seu grau de cristalinidade, que é varidvel em funcdo da idade e condicGes
ambientais de sua formacéo, além do tamanho e a morfologia dos cristais (Pierangeli et al.,
2001).

O Cr apresentou correlacdes significativas negativas entre a EL e a fracdo areia (r = -
0,96***), e positivas entre CMA e a fragdo silte (r = 0,96***), CTCes (r = 0,96***), Feq (r =
0,99***) e Feo (r = 0,99***), para Kr correlagcdes positivas significativas com as mesmas
variaveis, nas amostras de solo, grupo I. No horizonte superficial a EL e a CMA apresentaram
correlagdes significativas com a CTCes (0,99**), P (r = 0,99**), Feq (r = 0,99**) e Feo (r =
0,99**). Para o horizonte subsuperficial a CMA e Ks apresentaram correlacdes significativas
com P (r = 0,99***), Feq (r = 0,99***) e Fe, (r = 1,00**) (Tabel 17).
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Tabela 17. Matriz de correlacdo entre areia grossa + areia fina (AG+AF), silte, argila, CTCe,
P, materia organica (MO), Ferro extraido por ditionito (Feq), Ferro extraido por oxalato (Feo),
Aluminio extraido por ditionito (Al4), Aluminio extraido por oxalato (Alo) e o0s coeficientes
EL e CMA da isoterma de Langmuir e Ks e n da isoterma de Freundlich para Cr, considerando
todas as amostras (solos), amostras do horizonte superficial e amostras do horizonte

subsuperficial, para os dois grupos | e I1.

(continuagao)

Langmuir Freundlich

Langmuir Freundlich

Variavels EL CMA K; 0 Variavels EL CMA K N
Solos (Grupo I) Solos (Grupo I1)

AG+AF -0,96™" -0,94™" -0,95™ 0,40 AG+AF 0,30 -0,36 -0,28 -0,30

Silte 0,95™ 096" 097" -0,37 Silte -0,03 0,78 0,69 0,65

Argila 0,71 0,61 0,63 -0,39
CTCe 0,937 0967 096 -0,32
P 0,90 093" 093" -0,34
MO -0,05 0,000 -0,07 0,32
Feq 0,977 0,99™ 0,997 -0,35
Feo 0,98™ 0,99 0,997 -0,35
Alg 0,80" 0,82° 082" -0,35
Al, 0,07 -0,01 0,03 -0,12
Horizonte Superficial (Grupo I)
AG+AF -098" -0,94 -097° 043
Silte 0,97 0,98 0,99” -0,33
Argila 0,84 0,67 0,75 -0,63
CTCet 0,95 0,99 0,99” -0,25
P 0,96~ 0,99 0,99 -0,28
MO 096" -0,84 -091 061
Feq 0,96 0,99 0,99 -0,29
Feo 0,97° 0,99 0,99 -0,30
Alg 0,99 0,94 0,97 -0,46
Alo 0,74 0,58 0,65 -0,59
Horizonte Subsuperficial (Grupo I)
AG+AF -0,99" -098" -097" 0,67
Silte 0,99 0,99 099" -0,78
Argila 0,61 0,56 0,54 -0,06
CTCes 0,997 0,99™ 0,99™ -0,78
P 0,99 0,99™ 0,99™ -0,78
MO 0,36 0,29 0,28 0,17
Feq 0,99 0,99 0,99™ -0,79
Feo 0,99 1,007 1,007 -0,77
Alg 0,99 0,99 097" -0,75
Al, -0,17 -0,18  -0,18 0,49

Argila -0,33 -045 -045 -0,38
CTCes 0,42 0,97770,94™ 0,38

P 0,76 032 040 -0,48
MO 033 024 025 0,06
Feq 030 014 013 021
Feo 041 0,70° 0,69° 0,09
Alg 0,49 004 0,09 -0,19
Al 044 056 057 -0,09

Horizonte Superficial (Grupo II)
AG+AF 0,34 -0,36 -0,20 -0,53
Silte -0,18 0,61 048 042
Argila -0,29 -0,23 -0,30 0,27
CTCet 0,47 0,98 0,94 -0,23

P 0,98 0558 0,67 -083"
MO 0,09 0,09 0,10 -0,18
Feq 057 024 031 -031
Feo 0,30 0,85° 0,76 0,01
Alg 069 033 041 -045
Alo 039 080 0,75 -0,15

Horizonte Subsuperficial (Grupo II)
AG+AF  -0,62 -0,66 -0,67 -0,30
Silte 0,73 0,98™ 0,96™ 0,83
Argila -0,28 -0,55 -0,51 -0,69
CTCes 0,87 0,98 0,99” 0,64

P 043 0,02 0,05 -029
MO 0,34 035 0,39 -0,04
Feq -0,13 0,09 0,02 0,58
Feo 0,90° 0,65 0,68 0,18
Alg -0,21 -0,32 -0,36 -0,04
Al 049 001 0,06 -046

*

, e ™" Significativo a 5%, 1% e 0,1%, respectivamente, pelo teste t.
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No grupo I, para Cr houve correlacBes entre CMA e a CTCes (r = 0,97***) e Kr e a
CTCes (r = 0,94***), para todas amostras de solo. No horizonte A houve correlacdo entre
CMA e a CTCes (r = 0,98**), Kf e a CTCe (r = 0,94**) e EL e P (r = 0,98**). Para o
subsuperficial foi observado correlacdo positiva entre a CMA e a fracdo silte (r = 0,98**) e
CTCer (r = 0,98**) e para Ks correlagdes positivas significativas com as mesmas variaveis
(Tabela 17).

Soares (2004) estudando adsor¢do dos metais pesados, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn,
em solos do estado de Sao Paulo, correlacionou o coeficiente de distribuicdo (Kg) com os
atributos do solo e, para o Cr, observou correlacGes positivas com o teor de argila, Feq, Feo,
Al, e CTCer. Gomes et al. (2001) avaliaram a sequéncia de seletividade de metais pesados
(Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) em solos brasileiros e, para Cr observaram que houve correlacdo
positiva entre 0 Kqg € 0 pH, a CTCet € a CTCph70.

Bradl (2004) expde que muitos fatores controlam grande parte dos processos de
separagdo de Cr entre 0 meio solido e aquoso dos solos, dentre eles tem-se: pH, 0s minerais
dos solos, o estado de oxidagéo, entre outros. Ele afirma que a adsorc¢éo de Cr pode aumentar
ou diminuir em funcéo da variacdo do pH e do teor de matéria organica no solo. Os 6xidos de
Fe, Al e Mn, minerais de argila, caulinita e montmorilonita exibem forte afinidade para
adsorcéo de Cr.

No presente estudo foi observada uma forte interagcdo entre a CMA e os Oxidos de
ferro bem cristalizados e mal cristalizados. Neste caso, tem-se como a mineralogia do solo
esta exibindo forte influéncia na adsorcdo de Cr.

Para Cu houve correlagdo positiva entre a CMA e a fragéo argila (r = 0,99***). A Ky
apresentou correlacoes significativas entre a CTCer (r = 0,96***), Feq (r = 0,95***) e Feo (r =
0,94***), para todas as amostras de solo do grupo I. No grupo Il, foi observada correlacao
entre CMA e CTCe (r = 0,87**), para todas as amostras de solo. No horizonte A houve
correlagdo entre a EL e P (r = 0,96**) e a CMA e CTCe (r = 0,98**). Para 0 horizonte
subsuperficial, grupo 11, a correlagéo significativa foi entre EL e Fe, (r = 0,98**) (Tabela 18).

Moreira (2004) observou correlagdo positiva entre a CMA de Cu e o contetdo de
manganés, o pH e a CTC que evidencia que a adsorcdo especifica seria 0 mecanismo
preferencial de retengdo de Cu. Neste trabalho foi observada ainda correlagdo negativa com a
fragéo areia do solo.

Neste estudo tambem foi observado correlacdo negativa com a CMA e a K com a
fracdo areia (r = -0,79* e r = -0,88**, respectivamente), em concordancia com o observado no
trabalho de Morreira (2004). E esperada a correlagio negativa com a fragdo areia, visto que

esta € a fracdo mais grosseira do solo e que pouco ou nada contribui com cargas de superficie.
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Tabela 18. Matriz de correlacdo entre areia grossa + areia fina (AG+AF), silte, argila, CTCe,
P, materia organica (MO), Ferro extraido por ditionito (Feq), Ferro extraido por oxalato (Feo),
Aluminio extraido por ditionito (Al4), Aluminio extraido por oxalato (Alo) e o0s coeficientes
EL e CMA da isoterma de Langmuir e K e n da isoterma de Freundlich para Cu,
considerando todas as amostras (solos), amostras do horizonte superficial e amostras do
horizonte subsuperficial, para os dois grupos I e II.

(continuagao)

o Langmuir Freundlich o Langmuir Freundlich
Variavels Variavels
EL CMA Kt n EL CMA Ks n
Solos (Grupo I) Solos (Grupo I1)
AG+AF -056 -0,79" -0,88" 0,02 AG+AF 042 -0,27 0,29 -0,07
Silte 0,67 0,65 093" -0,21 Silte -0,19 0,73 -0,01 -0,08
Argila 0,03 099™ 044 0,56 Argila -029 -050 -0,36 0,18
CTCet 0,727 0,62 096" -0,26 CTCet 0,27 087" 047 -0,46
P 0,67 0,62 092" -0,23 P 0,72 -0,06 0,67 -0,83"
MO -0,08 0,26 -0,02 0,21 MO 042 0,16 047 -0,49
Feq 0,72 0,62 0957 -0,26 Feq 0,34 -0,13 0,33 -045
Feo 0,70 0,64 0947 -0,23 Feo 029 057 0,37 -047
Alg 0,55 0,56 0,81 -0,17 Alg 0,55 -0,24 050 -0,61"
Al -0,38 0,01 -0,13 0,25 Alo 032 049 0,36 -0,38
Horizonte Superficial (Grupo 1) Horizonte Superficial (Grupo 1)
AG+AF  -0,52 -093 -099 -051| AG+AF 041 -0,33 0,32 -0,09
Silte 0,65 0,87 0,99 0,52 Silte -031 069 -0,19 0,15
Argila 0,08 0,99 0,99 0,50 Argila -024 -0,39 -0,25 -0,05
CTCes 0,74 0,78 099 0,51 CTCet 0,36 098" 0,552 -0,49
P 0,72 0,80 0,99 0,50 P 0,96 0,38 091" -0,91"
MO -0,38  -0,97° -0,99" -0,40 MO 0,16 -0,01 0,25 -0,39
Feq 0,77 0,80 0,99 0,48 Feq 0,60 0,16 059 -0,57
Feo 0,69 0,82 099 0,51 Feo 0,17 081 0,24 -0,31
Alg 0,53 0,93 0,99 0,47 Alg 0,72 0,24 0,71 -0,66
Al -0,08 0,96 0,98 0,59 Alo 0,26 0,74 0,30 -0,35
Horizonte Subsuperficial (Grupo I) Horizonte Subsuperficial (Grupo I1)
AG+AF -0,61 -0,73  -0,92 0,06 AG+AF -052 -0,42 -0,63 0,40
Silte 0,74 0,57 0,98" -0,27 Silte 055 0,80 091" -0,42
Argila  -0,01 0,99" 0,39 0,62 Argila -0,16 -0,56 -0,48 0,12
CTCes 0,74 0,57 0,98° -0,27 CTCes 064 082 09 -045
P 0,73 0,57 0,98" -0,27 P 0,74 -056 0,24 -0,80
MO -0,23 0,95 0,13 0,79 MO 003 053 028 0,17
Feq 0,74 0,55 0,98" -0,29 Feq 0,27 -0,37 0,09 -0,50
Feo 0,72 0,56 0,98" -0,26 Feo 0,98~ 0,10 0,81 -091"
Alg 0,69 0,54 0,97° -0,27 Alg 0,29 -0,84 -0,20 -0,54
Al -0,49 -022 -0,25 0,13 Al 061 -0,32 0,24 -0,56

* *hK

, e ™" Significativo a 5%, 1% e 0,1%, respectivamente, pelo teste t.
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Silveira & Alleoni (2003) e Silveira et al. (1999), estudando a adsorcdo de Cu em
Latossolos tropicais e Latossolos acricos, as caracteristicas do solo influenciam na adsor¢édo
do metal em diferentes intensidades. Nos solos com maior grau de intemperismo e
predominancia da mineralogia oxidica na fracdo argila, a adsorcdo do metal € diferente
qguando comparado com solos com presenca de minerais do tipo 2:1. Estes autores concluiram
que o equilibrio de carga no solo, influenciado pela caracteristica mineraldgica
(principalmente o Oxido de ferro e aluminio) e os niveis de matéria organica, foram os fatores
mais importantes que controlaram as rea¢des de adsorcao de Cu nos solos estudados.

Alleoni et al. (2005) observaram correlacdo positiva entre a CMA de Cu com a
saturacdo por aluminio e com os teores de argila, de dxidos de aluminio extraidos com &cido
sulfarico e mal cristalizados no horizonte A, e com pH e teores de argila e 6xido de aluminio
mal cristalizado no horizonte B. Segundo estes autores, a fracdo argila, que é formada por
coldides com superficies especificas reativas, exerce um consideravel controle na adsorcao de
Cu, pois grande parte das reagdes fisico-quimicas processam-se na superficie dos coldides.
Estes autores afirmam também que além do contetido (mesmo em baixas concentragdes) dos
oxidos, a sua natureza e o grau de cristalinidade influem também na adsorcdo de metais como
o Cu.

Aradjo et al. (2002) utilizaram andlise de trilha para observar a relagdo entre os
parametros de adsorcéo obtidos para alguns metais. Para Cu, eles observaram que os atributos
que apresentaram correlacdo positiva significativa com a CMA e Kt foram matéria organica,
CTCes, teor de argila e 0xidos de aluminio. Estes autores afirmam que a auséncia de efeito
direto da CTCef na adsorcdo de Cu demonstra, possivelmente, uma menor contribuicdo da
adsorcdo nao-especifica, em decorréncia do mecanismo de formacgdo de complexos de esfera
externa, os sitios de troca, para solos intemperizados.

Novamente, neste estudo foi observada uma forte interacdo entre a CMA os Oxidos de
ferro e a CTC do solo. Assim, observa como a mineralogia e as caracteristicas quimicas do
solo esta exibindo forte influéncia na adsor¢do de Cu, como mencionado por Alleoni et al.
(2005), Araujo et al. (2002), Silveira & Alleoni (2003) e Silveira et al. (1999).

Com relacdo a Pb, para o grupo | houve correlagéo negativa entre CMA e a fracéo
areia (r = -0,94***), e positiva com a fracdo silte (r= 0,94***), Kr também apresentou
correlagéo positiva com a fracao silte (r = 0,96***). A EL, CMA e Krapresentaram correlagédo
positiva significativa com a CTCer, Feq € Feo. NO horizonte A e subsuperficial a EL, CMA e

Kt apresentaram correlacdo positiva com a CTCef, P, Feq € Feo (Tabela 19).
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Tabela 19. Matriz de correlacdo entre areia grossa + areia fina (AG+AF), silte, argila, CTCe,
P, materia organica (MO), Ferro extraido por ditionito (Feq), Ferro extraido por oxalato (Feo),
Aluminio extraido por ditionito (Al4), Aluminio extraido por oxalato (Alo) e o0s coeficientes
EL e CMA da isoterma de Langmuir e Kf e n da isoterma de Freundlich para Pb,
considerando todas as amostras (solos), amostras do horizonte superficial e amostras do
horizonte subsuperficial, para os dois grupos I e II.

(continuagao)

o Langmuir Freundlich . Langmuir Freundlich
Variaveis Variaveis
EL CMA Ks n EL CMA  Kg n
Solos (Grupo I) Solos (Grupo II)
AG+Af -0,87" -0,94™ -0,93" 0,24 | AG+Af 0,42 -0,16 0,19 0,07
Silte 0,94 0,94™ 0,967 -0,41 Silte -0,16 059 015 -0,28
Argila 0,42 0,69 0,53 0,36 Argila -0,33 -047 -041 0,23
CTCef 0,95 0957 097" -046| CTCef 0,32 0,89™ 0,61° -0,59
P 0,92 0917 0,947 -0,42 P 0,66 0,32 0,62° -0,73"
MO -0,11 0,10 -0,02 0,17 MO 0,45 0,46 045 -041
Fed 0,94™ 0,977 0,98 -0,44 Fed 0,34 0,15 0,31 -0,39
Feo 0,94 0,977 0,98 -0,42 Feo 0,26 0,62° 043 -055
Ald 081" 081" 0,83 -0,33 Ald 0,54 0,15 043 -0,47
Alo -0,11  -0,04 -0,06 0,33 Alo 0,28 0,48 039 -0,44
Horizonte Superficial (Grupo I) Horizonte Superficial (Grupo II)
AG+Af -085 -0,97° -0,92 0,19 | AG+Af 0,43 -0,26 0,26 -0,05
Silte 0,92 0,99° 097" -0,35 Silte -0,29 0,39 -0,09 -0,01
Argila 0,49 0,79 0,62 0,28 Argila -0,28 -0,11 -0,28 0,09
CTCef 097" 098 0,99™ -048| CTCef 0,42 091" 061 -057
P 0,96~ 098" 0,99” -044 P 0,89" 0,57 0,87 -0,96™
MO -0,71 -094 -0,82 -0,03 MO 0,23 0,34 0,25 -0,18
Fed 0,95° 0,98 0,99 -044 Fed 0,62 0,44 057 -0,46
Feo 0,95 0,98 099" -041 Feo 0,14 0,63 031 -049
Ald 0,84 098" 092 -0,19 Ald 0,73 0551 0,68 -0,57
Alo 0,38 0,68 0,51 0,38 Alo 0,21 056 0,35 -0,55
Horizonte Subsuperficial (Grupo I) Horizonte Subsuperficial (Grupo I1)
AG+Af -0,89 -0,99™ -095" 0,28 | AG+Af -069 -048 -0,65 0,69
Silte 0,97° 0,99™ 0,997 -0,46 Silte 0,95° 0,94 095 -0,62
Argila 0,36 0,63 0,48 041 Argila -048  -0,67 -0,52 0,09
CTCef 097" 0,99™ 0,99™ -0,46| CTCef 0,99 0,98™ 0,99” -0,61
P 0,96° 0,99 0,997 -0,46 P 0,08 -0,06 0,11 -0,56
MO 0,09 0,37 0,21 0,59 MO 0,39 029 034 -0,12
Fed 0,97° 0,997 0,997 -0,48 Fed 0,03 -0,06 0,06 -0,48
Feo 0,96° 0,99 0,997 -0,45 Feo 0,69 061 0,72 -0,79
Ald 0,95° 0,99 099" -0,44 Ald -0,33 -046 -0,29 -0,34
Alo -0,30 -0,18 -0,22 0,31 Alo 0,08 0,09 012 -0,22

*, ™ e ™ Significativo a 5%, 1% e 0,1%, respectivamente, pelo teste t.
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No grupo Il, houve correlagéo significativa entre CMA e CTCe ( r = 0,89***), para
todas as amostras de solo. E, para o horizonte subsuperficial a EL, CMA e Ks apresentaram
correlagéo positiva com a CTCes (Tabela 19).

Para o estudo de diferentes Latossolos brasileiros Pierangeli et al. (2001) observaram
que a presenca de vermiculita com hidroxi entrecamadas favorece o aumento da CTCpH7,0 dos
solos e desta forma correlaciona-se positivamente com a CMA de Pb. Segundo os autores,
esta correlagdo era esperada visto que o ion de Pb, sendo um cétion, é adsorvido nos sitios de
cargas negativas dos coldides do solo.

Estes autores ainda observaram que para a maioria dos solos a CMA de Pb foi maior
que a CTCpn7,o Vverificando que ocorreu uma maior adsorcdo de Pb. Destacando que a
adsorcdo de Pb ndo constitui unicamente um processo de atracdo eletrostatica e indica que o
Pb ¢ adsorvido de forma especifica, visto que a adsorcdo de ions via formacdo de complexos
de esfera interna pode ocorrer independentemente da carga superficial.

Linhares et al. (2009) observaram correlagdes positivas entre a energia de ligagdo com
os teores de 6xidos e, ndo observaram correlacdo com a CTC mostrando que as caracteristicas
sdo de adsorcdo especifica. Estes autores ainda afirmam que as interacfes entre 0 Pb com o0s
coldides dos solos sdo mais especificas e menos dependentes das cargas superficiais. A
adsorcdo especifica envolve a troca de metais com ligantes presentes na superficie dos
colbides formando ligagBes covalentes. Esse fendmeno tem sido indicado como causa de
alguns solos adsorverem metais acima da sua CMA relacionando a CTC. Fontes & Santos
(2010) observaram correlacéo positiva entre CMA de Pb e teores de hematita e goethita. A
mesma correlacdo foi observada para a constante de Freundlich.

Embora, no presente estudo, os teores de Oxidos de ferro ocorrerem em menor
quantidade na fracdo argila, em funcdo da menor participacdo de ferro no material de origem
dos solos, eles manifestaram grande afinidade pelo Pb. Esta afinidade pode ser observada
através das correlagdes significativas com a EL, CMA e Kt observadas na Tabela 19.

Mattos et al. (2016) verificaram que os atributos do solo que mais afetam os
pardmetros da equacdo de Freundlich e contribuem para a adsor¢do de Pb sdo: pH e teores de
Mn, Ca, Mg, K e P.

No presente trabalho, para Pb, houve correlacdo entre CMA e P e CTCef (que leva em
consideracdo os valores de Ca, Mg e K, para seu calculo). Foi possivel observar que nas
amostras que apresentaram teores mais elevados de Ca também adsorveram mais Pb, amostras
GX, RY e TPI para todos os horizontes a exce¢do do horizonte Bt do TPI. Desta forma, o Ca

observado no calculo da CTC do solo pode estar contribuindo para a CMA de Pb nos solos.
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A variagdo encontrada entre os atributos do solo que melhor se correlacionam com a
adsorcdo de Pb na literatura estdo relacionados as diferengas na natureza dos constituintes
minerais e organicos e na composicéo da solugéo do solo, que irdo influenciar diretamente no

comportamento dos metais no solo.
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6. CONCLUSOES

A diversidade de caracteristicas fisicas, quimicas e mineralogicas encontrada nos solos
da Bacia Sedimentar Amazonica, mostrou a diferenciacdo quanto a capacidade maxima de
adsorcéo de Cd, Pb, Cu e Cr em estudo.

A textura foi um dos atributos que influenciou diretamente na adsor¢do dos metais.
Solos com textura mais arenosa foi observada uma menor capacidade de adsorgéo.

Os modelos de isotermas de adsorcdo testados, Langmuir e Freundlich ajustaram bem
aos resultados experimentais de adsorgdo para 0s metais estudados, na faixa de concentracao
estudada.

Os solos que apresentaram maiores CMA foram Gleissolo Haplico e Neossolo
Flavico. No entanto, por apresentarem baixos valores de energia de ligacdo, estes solos
podem facilmente dessorver 0s metais no meio.

Os resultados obtidos permitem aceitar uma parte e rejeitar outra parte da hipétese de
trabalho apresentada. Constatou-se que 0s solos que apresentaram maior capacidade de
adsorcéo dos metais pesados foram os que apresentaram, na fracdo argila, minerais do tipo 2:1
e com menores teores de dxidos de Fe e Al. Assim, a parte da hipétese de que os solos mais
oxidicos e ricos em minerais 1:1 seriam os de maior capacidade adsortiva, foi rejeitada. Por
outro lado, os solos que mostraram textura mais argilosa foram efetivamente os que
demonstraram maior capacidade adsortiva, fazendo com que essa parte da hipotese fosse
aceita.

Os atributos do solo atuam de forma combinada favorecendo a maior ou menor
adsorcdo de metais e isto vai controlar o impacto dos metais no meio em funcdo da retencao
ou nao destes elementos no solo. Assim, é imprescindivel conhecer a dindmica dos metais no
solo, para que seja possivel compreender seus riscos no meio ambiente. E, assim prever riscos

ambientais como o uso agrario ou industrial do solo.
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