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Sorcdo de cadmio e chumbo em
Latossolo Vermelho Distrofico sob
efeito de calcario e fosfato

RESUMO

O objetivo neste trabalho foi avaliar o efeito da calagem e fosfatagem na sorcdo de Cd e Pb em
amostras de um Latossolo Vermelho Distréfico. Amostras do solo foram coletadas na camada de 0-
0,20 m, peneiradas e incubadas com calcario e/ou fosfato. Quatro condigbes de manejo da fertilida-
de do solo foram avaliadas: controle (sem calcéario e sem fosfato), com calcério, com fosfato e com
calcério + fosfato. A sorgdo foi avaliada pelas isotermas de Langmuir e Freundlich. Amostras de solo
(1,0 g) sob cada condi¢ao foram agitadas por 48 horas com 25 mL de solu¢do de concentracdo
inicial de Cd 0; 0,012; 0,030; 0,070; 0,078 ou 0,275 mmol L1 e de Pb 0; 0,021; 0,041; 0,099;
0,160 ou 0,312 mmol L. Ap6s agitacdo e centrifugacéo a 500 g, determinaram-se no sobrenadante
as concentracdes de Cd e Pb. Calagem e fosfatagem, isoladamente ou em conjunto, aumentam a
sor¢do de Cd e Ph. A seqiiéncia de sorgéo é: controle << calcario << calcario + fosfato. Independen-
temente da pratica de calagem ou fosfatagem, a sor¢do de Pb é maior que a de Cd.

Palavras-chave: calagem, fosfatagem, metais pesados, poluicdo do solo

Sorption of cadmium and lead in a
Dystrophic Red Latosol amended with lime
and phosphate

ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the sorption of cadmium and lead in samples of a Dystro-
phic Red Latosol under the effect of lime and phosphate. The soil was sampled at 0-0.20 m layer,
sieved, and incubated with lime and/or phosphate, so that four sample conditions could be compa-
red: control (without lime and without phosphate), with lime, with phosphate, and with lime and
phosphate. Sorption was evaluated by the Langmuir and Freundlich isotherms. Soil samples of 1 g of
each condition were shaken during 48 hours with 25 ml of solution with 0; 0.012; 0.030; 0.070;
0.078 or 0.275 mmol L1 of Cd and 0; 0.021; 0.041; 0.099; 0.160 or 0.312 mmol Lof Pb. After
agitation and centrifugation at 500 g, the Cd and Pb supernatant concentrations were determined.
Lime and phosphate applied either isolated or together increased both Cd and Pb sorption. Sequence
of sorption was: control << lime << phosphate << lime and phosphate. Regardless of the sample
condition, sorption of Pb was higher than Cd.

Key words: , phosphate, heavy metals, soil pollution
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INTRODUCAO

A retenc¢do de elementos tragos como Cd e Pb em solos é
importante do ponto de vista de poluicdo ambiental, pois
quando estes elementos excedem a capacidade de sor¢do do
solo podem ficar biodisponiveis ou serem lixiviados, conta-
minando as aguas subterraneas, além de afetarem, negativa-
mente, a produtividade, biodisponibilidade e sustentabilida-
de dos ecossistemas, com sérios riscos para a sadde dos seres
humanos e animais (Sun et al., 2001).

No geral, o0 aumento na capacidade de sor¢do de metais
pesados nos solos reduz, além do potencial de lixiviagdo, a
absor¢éo desses elementos pelas plantas. Com isso, o enten-
dimento dos processos ou fatores que controlam a retengdo
e liberacdo de metais pesados no solo, a exemplo de Cd e Pb,
¢ importante para o desenvolvimento de técnicas de remedi-
acdo de baixo custo, ambientalmente seguras e que proporci-
onem efetiva protecdo para a salde humana e o ambiente.

Entre os materiais utilizados para diminuir a biodisponibi-
lidade de metais em solos, citam-se dolomita, fosfatos, maté-
ria orgénica, oxidos de ferro e manganés e zedlitas sintéticas
(Vangronsveld & Ruttens, 1999), que tém como objetivo re-
duzir a solubilidade ou promover a adsorcéo dos metais per-
mitindo o desenvolvimento da vegetacdo e diminuindo o
potencial de lixiviagdo. Carbonato de célcio (Kuo et al., 1985),
fosfatos (Pierangeli et al, 2004), 6xidos de Fe e Mn (Kuo &
McNeal, 1984; Mench et al., 1998) e matéria organica (Shu-
man, 1999; Ribeiro-Filho et al., 2001; Santos & Rodella, 2007)
tém sido relatados na literatura como tratamentos capazes de
aumentar a capacidade de retencéo de metais pelos solos.

Provaveis mecanismos para o aumento da retengdo e/ou a
imobilizacio dos metais, na presenca de P, incluem: (a) forma-
cao de fosfatos de metais (Crannell et al., 2000); (b) aumento
da carga liquida negativa na superficie dos coloides do solo
(McBride, 1994); e (c) disponibilizacdo de grupos fosfatos de
superficie dos coloides do solo, nos quais 0s metais podem
se ligar formando complexos ternarios (Guilherme & Ander-
son, 1998). Com relagdo ao calcario, a acdo remediadora deve-
se, principalmente, a elevacdo do pH e a conseqiiente gera-
cao de cargas negativas (McBride, 1994), bem como a
precipitacdo dos metais com carbonatos (Ribeiro-Filho et al.,
2001)

A eficiéncia destes agentes remediadores pode ser avalia-
da ou estimada por varios métodos, sejam quimicos ou biol6-
gicos (Vangronsveld & Ruttens, 1999). Entre os métodos
quimicos, a extracdo seqiencial e as isotermas de adsorcéo e
dessorcdo sdo os mais utilizados. A equacdo de Langmuir foi
desenvolvida originalmente para a adsor¢do de um gas sobre
uma superficie solida, mas tem sido adaptada para reacdes
entre constituintes do solo e da solugdo (\Veith & Sposito,
1977). Em razdo de seus parametros considerarem somente a
ocorréncia do fenbmeno de adsorcdo, deve-se observar na
interpretacdo dos resultados que ndo somente a adsorcéo,
mas também a precipitacdo pode ocorrer. Apesar das criticas,
as isotermas de adsorcdo tém sido amplamente usadas para
descrever o comportamento de metais em solos (Altin et al.,
1998; Bradl, 2004). Segundo Sparks (1995), o termo adsorcéo
¢ inadequado para nomear a retengdo de metais pelos solos,

pois, na maioria das vezes, 0 mecanismo de retencdo nédo é
identificado. Portanto, adotar-se-4 o termo sorgédo, por ser o
mais indicado.

Por exercer influéncia em varios atributos quimicos e ele-
troquimicos do solo, diretamente ligados a sor¢do de metais
pesados em solo, as praticas de calagem e fosfatagem podem
contribuir para a maior retencdo de Pb e Cd nos solos, o que
retarda sua migracdo e biodisponibilidade. Com isso, este
estudo foi desenvolvido com o objetivo de avaliar a influén-
cia da calagem e fosfatagem na sor¢do de Cd e Pb em um
Latossolo Vermelho Distréfico (LVd) utilizando-se isotermas
de adsorcdo.

MATERIAL E METODOS

O solo utilizado foi um Latossolo Vermelho Distréfico (LVd)
coletado na profundidade de 0-0,20 m em &rea sob vegetagdo
nativa (floresta tropical subperenifélia), no campus da Uni-
versidade Federal de Lavras, Lavras-MG. Para a caracteriza-
¢do quimica do solo, foram determinados os teores de céti-
ons do complexo sortivo, pH em agua, fosforo disponivel,
carbono organico (Tabela 1) e 6xidos (SiO,, Al,O3 e Fe,05,
TiO, e P,Os) (Tabela 2) extraidos pelo ataque sulfurico (Em-
brapa, 1997). A granulometria foi determinada segundo Day
(1965) e a capacidade méaxima de adsorc¢ao de fosforo (CMAP)
segundo Olsen & Watanabe (1957).

Tabela 1. Caracterizagao quimica do Latossolo Vermelho Distréfico

Table 1. Chemical characterization of the Dystrophic Red Latosol

pH APB* Ca* Mg* K- P SB t T V m MO
cmoledm?  mgdm?3  cmolcdm? % g kg?
49 09 02 01 200 10 04 13 102 35 719 41

Tabela 2. Granulometria, teores de 6xidos e capacidade méxima de adsor¢éo
de fosforo do Latossolo Vermelho Distréfico

Table 2. Particle size, oxide amounts and phosphorus adsorption maximum
capacity of the Dystrophic Red Latosol

Areia Silte Argila SiO, Al,O3 Fe,03 TiO, P.0s CMAP
g kg mg kg
240 70 690 1298 3191 1718 220 093  2.000

Parte das amostras de solo destinada ao estudo de sor¢éo
foi incubada com CaCO5; em dose suficiente para elevar o pH
a valor préximo a 6,5. Apos esse periodo, metade do material
com calcario e metade sem calcério recebeu fosfato (KH,PO,)
em quantidade suficiente para atingir metade da CMAP (Ta-
bela 2). Todo o material foi incubado por mais um més nas
mesmas condicfes de umidade a 60% da capacidade de cam-
po. A incubagdo resultou nas seguintes condicfes de amos-
tras: controle (sem calcério e sem fosfato); com calcério; com
fosfato; e com calcério + fosfato.

Para o estudo de sorcéo de Cd e Pb, transferiu-se 1,0 g de
amostra de cada tratamento, em triplicata, para frascos de 50
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mL, aos quais se adicionaram 25 mL de solucéo de cada ele-
mento, em concentragdes crescentes. As solucdes de Cd e
Pb foram preparadas a partir dos sais Cd(NOs), e Pb(NO3),
nas concentracdes de 0; 0,012; 0,030; 0,070; 0,078 e 0,275 mmol
L7 para Cd e 0; 0,021; 0,041; 0,099; 0,160 e 0,312 mmol L
para Pb. A seguir, as suspensdes foram agitadas por 48 horas
(alternando-se 12 horas de agitagdo e 12 horas de repouso).
As concentraces dos metais no sobrenadante, nas condi-
¢Oes de equilibrio (Ce), foram determinadas por espectrofo-
tometria de absorgao atdbmica e a quantidade sorvida foi cal-
culada por diferenga entre a quantidade adicionada (Ci) e a
concentracdo de metal na solucdo de equilibrio (Ce).

Os resultados foram expressos pelas isotermas de sor¢éo,
que foram linearizadas de acordo com os modelos de Lang-
muir e de Freundlich. O modelo de Freundlich linearizado for-
nece a equagdo Log S=Log K¢+ 1/nLog C,,emque Séa
quantidade do metal sorvida (mmol kg1), C,, a concentracéo
do metal na solucdo de equilibrio (mmol L), Ky, a constante
de sorcdo de Freundlich (quando 1/n difere da unidade, a
unidade de K é mmoll-1n kg1 L1"): e 1/n, o grau de linearida-
de da isoterma. O modelo de Langmuir linearizado, de forma
simplificada, fornece a equacéo: S = a + bCe, em que S e Ce
foram definidos anteriormente e 1/b é a capacidade méaxima
de adsorcéo do metal.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sorcao de Cd e Pb foi influenciada pelas praticas de
calagem e fosfatagem, de modo que esses tratamentos pro-
porcionaram maior reten¢do dos mesmos nas amostras de solo
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(Figura 1) em relacdo a amostra controle. A quantidade sorvi-
da para os dois metais segue a seqliéncia: controle < fosfato
< calcério < calcério + fosfato. Em amostras de Latossolos
tratadas com P, Pierangeli et al. (2004) também observaram
aumento na retencgdo de Pb, Cu e Cd.

Os dados tiveram melhor ajuste pelo modelo de Freun-
dlich, com coeficientes de determinacdo (R?) entre 0,82 e
0,99 para Cd e entre 0,86 e 0,99 para Pb (Figura 2A). O ajuste
pelo modelo de Langmuir revelou coeficientes de determi-
nacdo abaixo de 0,70 para Cd em todos os tratamentos e
Pb nos de calagem e calagem + fosfatagem (Figura 2B). A
capacidade maxima de adsorcdo de chumbo (CMAPbD) nos
tratamentos controle e fosfato, estimada pelo modelo de
Langmuir, foi de 588,24 mg kg (R? = 0,92) e 1.250 mg kg!
(R? = 0,88), respectivamente. Embora frequentemente utili-
zada na avaliagdo da sorcdo de metais em solos, a compa-
racdo entre tratamentos usando o modelo de Freundlich é
ambigua, uma vez que a unidade do K; depende do grau
de linearidade da equagédo. Apenas quando este se iguala
a 1 é que se torna possivel a comparagéo de diferentes va-
lores de K.

O aumento na sorcdo de Cd e Pb nas amostras de solo
que receberam calagem e fosfatagem, isoladamente ou néo,
deve-se, entre outros fatores, a elevacdo do pH nas amostras
de solo e a consequiente disponibilizagdo de sitios de adsor-
cdo de metais decorrente também da adsorcédo de ions fosfa-
tos. O pH é um dos fatores mais importantes que afetam a
adsorcao de Cd (Filius et al., 1998; Salam & Helmke, 1998) e
Pb (Pierangeli et al., 2001), devido principalmente a sua influ-
éncia na especiacdo dos metais e em atributos relacionados a
adsorcao do Cd e Pb, como o balanco de cargas na superficie

—v— Calagem —v— Calagem e fosfato
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Figura 1 - Isotermas de sor¢éo de Cd e Pb nas amostras do Latossolo Vermelho Distréfico (LVd) sob efeito da calagem e fosfato

Figure 1. Isotherms of Cd and Pb sorption in samples of Dystrophic Red Latosol amended with lime and phosphate
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Figura 2. Linearizacdo das isotermas de sor¢do de Cd e Pb, pelos modelos de Freundlich (A) e Langmuir (B), em amostras de um Latossolo Vermelho Distréfico

sob efeito da calagem e fosfato

Figure 2. Linearization of Cd and Pb sorption isotherms by Freundlich (A) and Langmuir (B) models, in samples of a Dystrophic Red Latosol amended with lime

and phosphate

dos coldides do solo. O aumento na capacidade de sorgao
com o incremento do pH pode ser atribuido a desprotonacao
das superficies de troca e a conseqliente geragdo de cargas
negativas, que ocorrem em valores de pH mais elevados. Isso
¢ valido principalmente para solos ricos em col6ides domina-
dos por cargas dependentes do pH (Salam & Helmke, 1998),
caso do solo avaliado neste estudo. Houve, possivelmente,
reacOes de coprecipitacdo com carbonatos. Ribeiro et al.
(2001) avaliando diversos tratamentos organicos e inorgani-
cos como amenizantes de metais pesados em solos contami-
nados verificaram que o tratamento com carbonato aumentou
os teores de Cd e Pb na fragdo carbonato, com consequente
reducdo desses elementos na fragéo trocavel.

Com relacdo ao fosfato, a literatura relata que, se um ani-
on é adicionado ao solo antes do metal (M = Cd, Cu, Pb, etc.)
— pela adubagdo fosfatada por exemplo —, este podera se li-
gar aos Oxidos de Fe ou Al presentes e alterar a carga liquida
superficial, de positiva para negativa (Chorover et al., 1997).
Efeito da adigdo de fosfato no balanco de cargas no solo tem
sido verificado (Lima et al., 2000) em virtude da adsor¢éo

especifica do ion fosfato a sitios de adsor¢do na superficie
das particulas. 1sso contribui para a formacéo de complexos
ternarios do tipo C')xidos—fosfato—MComp,exOS (McBride, 1994;
Guilherme & Anderson, 1998), com reflexo na disponibilidade
do metal no solo. A elevacdo da adsor¢do de Cd e Cu por
oxidos de Fe e Al, baixa ou moderadamente enriquecidos com
fosfato, tem sido relatada (Kuo & Mcneal, 1984; McBride,
1985). Diminui¢do na quantidade trocavel de Zn, Pb, Cu e Cd,
em amostras de solos contaminados tratados com hidroxia-
patita, também tem sido descrita na literatura (Boisson et al.,
1999). Segundo Cotter-Howells & Caporn (1996) e Ma (1996),
a reducdo na biodisponibilidade de Pb decorrente da aplica-
cdo de fosfatos, em solos contaminados com esse elemento,
pode ser atribuida a formacéo de fosfato de Pb (por exemplo,
piromorfita), formas mais insollveis de P nos solos. Outra
provavel causa para a maior sor¢do de metais em solos trata-
dos com fosfatos é o efeito indireto desta pratica no aumen-
to do pH do solo, conforme Myers & Thien (1991). Esse com-
portamento esta relacionado ao carater oxidico do solo, em
razdo da elevada interacdo do fosfato com Oxidos de ferro e
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Figura 3. Sorgéo de Cd e Pb (Me,,) em amostras do Latossolo Vermelho Distréfico (LVd) sob efeito da calagem e fosfato (A) e incrementos na sorgéo de Cd e
Pb dos demais tratamentos em relagdo & amostra controle. Concentragao inicial de Cd =0,275 e de Pb = 0,312 mmol L

Figure 3. Sorption of Cd and Ph (Me,,) in samples ofthe Dystrophic Red Latosol amended with lime and phosphate (A) and increase in the Cd and Pb adsorption
of the other treatments in relation to the control sample. Initial concentration of Cd = 0.275 and of Pb =0.312 mmol L

aluminio, liberando OH- para a solucéo pela troca de ligantes.
A alta CMAP (Tabela 2) verificada no solo avaliado neste
estudo corrobora a interacdo P- dxidos de Fe e Al.

Houve maior sor¢éo de Pb relativamente ao Cd nas amos-
tras, independentemente da condi¢do de manejo da fertilida-
de do solo (Figura 3A). O comportamento diferenciado de Cd
em relacdo a Pb pode, em parte, ser explicado pela configura-
céo eletronica destes metais [Pb2*: (Xe) 414 5d10 6s%; Cd?*:
(Kr) 4d8 5s2], em cuja camada externa Pb possui elétrons de-
semparelhados, facilitando as ligacGes e o compartilhamento
de elétrons. Além disso, 0s espacos vazios nas orbitais de
Pb elemento permitem a formacao de complexos, o que nédo é
verificado para o Cd. Segundo McBride (1994), a retencéo de
Cd ocorre, na sua maior parte, por meio das forcas eletrosta-
ticas das particulas negativamente carregadas, enquanto as
ligacBes de Pb, por meio de ligacdes covalentes, revelando
maior afinidade desse elemento com os col6ides do solo.
Maior facilidade para hidrolizar e maior eletronegatividade do
Pb em relacdo ao Cd também ajudam a explicar o comporta-
mento diferenciado desses dois elementos (McBride, 1994),
verificado também por outros pesquisadores (Kabata-Pendi-
as & Pendias, 2001). Observou-se que, relativamente ao con-
trole, os tratamentos com calagem, fosfato e calagem + fosfa-
to proporcionaram maior incremento na sor¢ao de Cd, quando
comparado ao Pb (Figura 3B). Ressalta-se que esta compara-
cdo s6 é possivel quando se consideram, para os calculos,
concentragBes molares equivalentes dos metais. Neste caso,
utilizou-se a Gltima concentracdo para obtenc¢do das isoter-
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mas de sorcdo (0,275 e 0,312 mmol L para Cd e Ph, respecti-
vamente).

Aumento na imobilizacdo de metais decorrente de maior
sorcao a superficie das particulas do solo é desejavel, por ser
uma forma de reduzir a mobilidade dos mesmos no perfil do
solo e seus impactos ambientais. Martins (1984) ao estudar a
toxidez de Cd e Pb em plantas e microrganismos do solo ve-
rificou, entre outros aspectos, que a eleva¢do do pH no solo
de 4,3 para 5,7 acarretou aumento na adsorcdo de Cd, fato
que reduziu a sua biodisponibilidade e aumentou o rendimen-
to de rabanete. Entretanto, € importante destacar que a imo-
bilizagdo de metais pesados no solo com base apenas na ele-
vacdo do pH tem sido criticada, uma vez que o metal pode
ser dessorvido com o decorrer do tempo, devido a mudanca,
entre outros aspectos, no proprio pH do solo. Este fato exige
que repetidas aplicacdes de calcario sejam feitas objetivando
a manutencédo do efeito da elevagdo do pH na imobilizacéo
dos metais (Mench et al., 1998). Assim, a aplicacdo de fosfa-
to em solos ricos em Oxidos, como neste estudo (Tabela 2),
pode ser mais promissora, apesar do menor efeito, no aumen-
to da retencdo dos metais, visto que complexos ternarios ten-
dem a manter uma proporcao dos metais retidos, dificultando
sua dessorcdo (McBride, 1994).

CONCLUSOES

Os dados de adsor¢do tém melhor ajuste pelo modelo de
Freundlich comparativamente ao de Langmuir.
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A adicéo de calcario e fosfato, tanto isoladamente quanto
em conjunto, aumenta a capacidade de sor¢do de Cd e Pb em
amostras de LVd.

Independentemente das préaticas de calagem e fosfatagem,
a sorcdo de Pb é maior que a de Cd nas amostras de LVd.
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