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RESUMO - A mobilidade e persisténcia do cadmio no solo sdo determinadas pela intensidade da adsorcao
pelos coldides. A avaliagdo da energia livre de adsor¢do de cadmio pelos solos ¢ uma medida da forca desta
reacdo. O estudo teve como objetivo avaliar a energia livre da rea¢do de adsor¢do de cadmio em Luvissolos e
Cambissolos em fungdo das concentragdes de cadmio adicionadas as amostras dos respectivos solos. A adsor-
¢do do cadmio foi considerada espontinea em ambos os solos, uma vez que a energia livre foi negativa. Os
valores de energia livre diminuiram em fung@o do aumento da concentra¢do de cddmio ¢ foram maiores nas
amostras de solo com maior teor de matéria organica. As amostras de Luvissolos apresentaram maiores valores
de energia livre de adsor¢ao que as de Cambissolos.
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FREE ENERGY OF CADMIUM ADSORPTION REACTION IN LUVISOL AND CAMBISOL

ABSTRACT - The mobility and persistency of cadmium in the soil are determined by the intensity of
adsorption by colloids. The evaluation of the free energy of cadmium adsorption by the soil is a measurement
of the reaction strength. This study was carried out to evaluate the free energy of cadmium adsorption reaction
in Luvisol and Cambisol samples after addition of different cadmium level. Cadmium adsorption was
considered spontaneous, since free energy was negative. Free energy values decreased with increasing
cadmium concentration and they were higher in samples with higher organic matter levels. Luvisol showed
higher values of free energy of adsorption.
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INTRODUCAO

A adsor¢@o de metais ¢ uma das mais impor-
tantes interacdes entre as fases solida e liquida dos
solos que determinam a retencdo e/ou a liberagdo dos
mesmos para o ambiente (HARTER, 1991). Em es-
tudos ambientais, ha necessidade de se conhecer o
comportamento adsortivo dos diferentes tipos de
solos pelos metais pesados que exercem agdo toxica
ao meio ambiente ¢ a0 homem; pois o efeito depau-
perante das altas concentragdes de elementos toxicos
no meio ambiente esta relacionado a habilidade dos
solos em adsorver tais substdncias. A interagdo cad-
mio x solo pode ser influenciada por diversos atribu-
tos dos solos, como, pH, contetdo de argila, teor de
matéria organica e capacidade de troca catidnica
(MARTINEZ; MOTTO, 2000). A elevagdo do pH
aumenta o numero de cargas negativas do solo e,
conseqlientemente, a sua capacidade de adsorgdo de
metais; os minerais de argila afetam a adsorcdo des-
ses elementos através do seu efeito sobre a capacida-
de de troca cationica (CTC) dos solos e, a matéria
organica influencia a adsor¢@o devido a formagao de
substancias complexas, soluveis e insoluveis, entre
as substancias humicas ¢ o elemento (WANG; HAR-
RELL, 2005).

O cadmio (Cd) ¢ um metal pesado e, por isso,
geralmente estd associado a polui¢do, a contamina-
¢a0 e toxidade do meio ambiente. Depois de adsorvi-
do ao solo, com o aumento da umidade se solubiliza,
se transfere para a solugdo e facilmente ¢ absorvido
pelas plantas em geral, inclusive as alimentares cau-
sando sérios riscos a0 homem e ao meio ambiente.
De acordo com a literatura as concentragdes médias
do elemento no solo sdo muito variadas e esta varia-
¢ao ¢ resultado da aplicagdo de pesticidas, fertilizan-
tes organicos e inorganicos e corretivos quimicos aos
solos (AMARAL SOBRINHO et al., 1992; ALLO-
WAY, 1995; RAMALHO, et al., 2000; ARIAS et al.,
2005; OLIVEIRA et al., 2008). Além da aplicacdo
destes insumos para o manejo dos solos, os residuos
domésticos e industriais sdo aplicados diretamente
nos rios e nos solos em decorréncia do crescente
interesse pela utilizagdo destes residuos na agricultu-
ra (OLIVEIRA; MATTIAZZO, 2001; OLIVEIRA et
al.,, 2002; McBRIDE; CHERNEY, 2004; LUNA,;
COUTINHO, 2008).

De acordo com a literatura as concentragdes
médias do elemento no solo sdo muito variadas e
esta variacdo € resultado da aplicacdo ao solo de pes-
ticidas, fertilizantes organicos e inorganicos, correti-
vos (AMARAL SOBRINHO et al., 1992; ALLO-
WAY, 1995; ARIAS et al., 2005), e, mais recente-
mente, da aplicagdo de residuos domésticos e indus-
triais em decorréncia do crescente interesse pela uti-
lizagdo destes residuos na agricultura (OLIVEIRA;
MATTIAZZO, 2001; OLIVEIRA et al., 2002; Mc-
BRIDE; CHERNEY, 2004).

O cadmio, em comparagdo com outros metais
pesados, ¢ considerado relativamente movel no perfil

do solo sendo sua mobilidade e persisténcia determi-
nada pela intensidade da adsor¢ao pelos coldides. A
magnitude da for¢a de adsor¢do entre a superficie
adsorvente e o cadimo ¢ indicada pelo valor da ener-
gia livre, a qual ¢ calculada através do estudo de ad-
sorcdo do elemento pelo solo. O sinal da energia
livre indica se a reacdo ¢ espontinea ou nao e seu
valor indica quéo distante do equilibrio esta o estado
inicial do sistema (IGLESIAS et al., 2007).

A bacia hidrografica da barragem Camard
abrange uma area de 100,4 Km® compreendendo
terras umidas da regido do Brejo Paraibano e terras
sub-umidas do Agreste da Borborema. E uma bacia
contribuinte do rio Mamanguape, situada nos contra-
fortes orientais do Planalto da Borborema, com alti-
tudes que variam de 700 a 450 m. Caracteriza-se
como uma area predominantemente minifundista,
com grande diversidade de usos agricolas e proxima
aos mercados consumidores, o que a torna de grande
valor s6cio-econémico. No entanto, 0 uso intensivo
de insumos agricolas pelos agricultores, faz com que
esta area esteja mais susceptivel as contaminagdes
por metais pesados como, por exemplo, o cadmio, o
cobre e o zinco.

Diante do exposto o trabalho teve como obje-
tivo estudar a energia livre da reagdo de adsorcdo de
cadmio em amostras de Luvissolo e Cambissolo de
ocorréncia na area da bacia hidrografica da barragem
Camara.

MATERIAL E METODOS

O trabalho foi realizado no Laboratdrio de
Irrigagdo e Salinidade da Universidade Federal de
Campina Grande-PB. Foram coletadas sete amostras
superficiais (0 - 20 cm) compostas (cada uma delas
formada por cinco amostras simples), de trés classes
de solo da bacia hidrografica da barragem Camara
localizada na microrregido do Brejo Paraibano, com-
preendendo parte dos municipios de Areia, Remigio,
Esperanca, Sdo Sebastido de Lagoa de Roca e Lagoa
Nova. As amostras dos solos, correspondentes as
duas amostras de Luvissolos Haplicos Ortico litico
(TXo-1; TXo0-2); uma de Luvissolo Cromico Ortico
vertissolico (TCo) e quatro de Cambissolos Haplicos
Tb eutrofico (CXbe-1; CXbe-2; CXbe-3; CXbe-4),
foram destorroadas, secas ao ar, passadas em peneira
de 2 mm de didmetro de malha e caracterizadas qui-
mica e fisicamente usando as metodologias sugeridas
por Embrapa (1997).

Para o estudo da adsor¢do de cadmio, 2g de
TFSA foram acondicionadas em tubos de centrifuga
de 50 mL, em trés repeticdes, agitadas durante 1 h ao
nivel de 140 rpm e deixadas em repouso por 24 h a
temperatura ambiente (22 + 2 °C) com 20 mL das
solugdes de cadmio nas concentragdes de 20, 30, 50,
100, 150 e 200 mg L. O pH das suspensdes solo-
solucdo foi ajustado para valores proximos de pH 6,0
+ 0,1, com solugodes diluidas (0,01N) de HCI e Na-
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OH. Apos o periodo de repouso, as suspensdes foram
filtradas e analisadas para caddmio por espectrofoto-
metria de absor¢do atdmica. As concentragdes adsor-
vidas do elemento foram obtidas pela diferenga entre
aquelas inicialmente adicionadas (Cd,) e as remanes-
centes ap6s o periodo de equilibrio (Cd.q). Com os
resultados de adsor¢do foram calculados os valores
de energia livre das reagdes por meio da equacdo:
AGy = RT (In Cdeq — In Cdo), sendo AG, = energia
livre (J mol™), R = constante universal dos gases
(8,30 mol'K") e T= 298 K (SILVEIRA et al.,
1999).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das andalises quimicas dos solos
(Tabela 1), interpretados segundo a classificacdo de
Lopes e Guidolin (2004), indicam que a maioria das
amostras expressa valores de pH variando de fraca
acidez a fraca alcalinidade, com exce¢do de duas
amostras, que apresentam, uma elevada alcalinidade
e outra média acidez. Segundo ainda os critérios da
referida classificacdo, a capacidade de troca cationi-
ca (CTC) varia de baixa (0 a 4,5 cmol, kg™") a média
(4,6 a 10 cmol, kg™"); os teores de matéria organica
variam de baixo (0 a 15 g kg™) a médio (16 a 30 g
kg™) tendo uma s6 amostra apresentado alto teor (>
30 g kg), e os teores de fosforo disponivel variam
de baixo (0 a 20 mg dm™) a alto (> 30 mg dm™),
entretanto, predominam teores baixos.

Tabela 1. Propriedades quimicas e fisica das amostras de solos utilizadas no estudo de adsorgao.

Solo pH CO P-disponivel CTC Argila

% mg dm™ cmol, dm™ g kg!
Luvissolo Haplico Ortico tipicoTXo-1 6,20 0,54 5,2 3,86 100
Luvissolo Haplico Ortico litico TXo0-2 6,29 0,83 6,2 4,90 151
Luvissolo Crémico Ortico vertissolico TCo 6,46 0,46 10,9 2,50 69
Cambissolo Haplico CXbe-1 6,36 0,47 3,8 5,41 69
Cambissolo Héaplico CXbe-2 7,84 1,20 126,0 8,92 69
Cambissolo Héaplico CXbe-3 5,94 0,60 243 3,49 49
Cambissolo Héaplico CXbe-4 6,31 1,77 7,0 10,00 39

A energia livre (AGy) indica o grau de espon-
taneidade do processo de adsor¢do e¢ os mais altos
valores (em mddulo) refletem uma rea¢do mais ener-
gicamente favoravel para a adsor¢do (OZER et al.,
2004). A reacdo de adsorcdo do cddmio pelos solos
estudados ¢ termodinamicamente espontanea, carac-
terizada pelos valores negativos da energia livre de
reacao observados em fun¢do de qualquer dose do
elemento aplicado aos solos. Os valores negativos
evidenciam que a concentragdo de cadmio na solu-
¢ao de equilibrio foi sempre inferior ao valor adicio-
nado. Essa situagdo esta em acordo com Dias et al.
(2003), ao comentarem também que as formas sorvi-
das do elemento sdo mais estaveis que aquelas em
solu¢do (ROCHA et al., 2003).

Quando se considera doses crescentes do ele-
mento adicionadas ao solo, o valor de AG, pode re-
velar a magnitude da extensdo de reacdo entre o ele-
mento e a superficie do adsorvente, como por exem-
plo, a superficie dos solos. Assim, valores negativos
de AGy implicam que a reagdo deva estar ocorrendo
na dire¢do da formagdo de produtos, ou seja, no sen-
tido de ocorrer adsor¢ao. Quanto mais negativa for a
AGy maior é a for¢ca com que a adsor¢do ocorre
(SOARES et al., 2005).

Em todas as amostras dos solos a AG, decres-

ceu, em modulo, com o aumento da concentragdo de
cadmio adicionado (Figuras 1 e 2). Isso indica que
quanto maior for a concentragdo do elemento na so-
lucdo do solo, menos fortemente o elemento sera
adsorvido (PERCIVAL et al., 1999; SILVEIRA et
al., 1999; DIAS et al., 2003).

——TXo-1
—8—TXo-2

—4—TCo

Energia Livre, KJ moT

0 20 40 60 80 100

Cd emequilibrio, mg L'

Figura 1. Energia Livre (em modulo) das reagdes de ad-
sor¢do de cadmio em Luvissolos.
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Figura 2. Energia Livre (em modulo) das rea¢des de adsor¢do de cadmio

em Cambissolos.

Tabela 2. Valores de energia livre (AG) das amostras de solos utilizadas em fungio das doses de cadmio adicionadas.

Doses de Cd TXo-1 TXo0-2 TCo CXbe-1 CXbe-2 CXbe-3 CXbe-4
adicionadas
mg LT AGq, KJ mol™
20 -14,10  -12,79 -12,01 -11,36 -14,10 -10,81 -21,48
30 -13,77  -11,07  -8,16 -8,62 -13,17 -8,86 -13,5
50 -10,56 -8,99 -5,77 -6,01 -10,28 -6,33 -7,95
100 -7,61 -6,05 -3,37 -2,98 7,25 -3,55 -4,82
150 -5,13 -4,73 -2,73 -1,47 -4,40 -1,77 -3,96
200 -4,54 -4,43 -1,78 -0,74 -3,08 -0,88 -2,74
Em baixas concentra¢des o cadmio pode for- et al., 2000).

mar ligagdes de alta estabilidade com a superficie
dos colodides, como constatado por Silveira et al.
(1999) ao avaliarem a energia livre do cobre em
Latossolos Acricos. Entretanto, 4 medida que os
sitios de adsor¢do vdo se saturando a afinidade do
solo pelo metal decresce (PETRUZZELLI et al.,
1985). Como pode ser observado na Tabela 2, dentre
os Luvissolos, o TXo-1 e TXo-2 apresentaram maio-
res valores médios em modulo de AGy do que o TCo,
provavelmente devido aos seus maiores teores de
carbono orgdnico presentes nestes solos, uma vez
que o principal sitio de adsor¢do do cadmio € a su-
perficie dos grupos carboxilicos e fenolicos da maté-
ria organica. Nesses grupos, o radical OH, conforme
Dias et al. (2003), apresenta-se quase sempre disso-
ciado nas condi¢des normais da faixa de pH do solo,
0 que permite a retencdo eletrostatica de cadmio. A
formagdo de complexos hiimicos é pouco provavel,
uma vez que as constantes de estabilidade destes
complexos com o cadmio sdo muito baixas (SAUVE

Os valores de CTC do TXo-1 ¢ TXo-2 tam-
bém s3o maiores em relagdo ao do TCo, o que con-
tribui para uma maior energia de reten¢do do cadmio
por estes solos. A CTC tem grande influéncia na
retengdo e mobilidade do cddmio, uma vez que refle-
te as propriedades de carga da matéria organica e da
fragdo mineral (MATOS et al., 2001; SANTOS et
al., 2009). De acordo com Zachara et al. (1992), a
magnitude da adsor¢do é controlada pela capacidade
de troca cationica isolada de cada constituinte do
solo.

Os maiores valores AGy corresponderam aos
Cambissolos, 0 CXbe-2 ¢ CXbe-4 referenciados pe-
los seus maiores teores de carbono orgéanico e valo-
res de CTC. Segundo Li et al. (2001), a queima de
matéria organica em quatorze solos americanos pro-
vocou um decréscimo na adsor¢do de cadmio.

O teor de argila dos Cambissolos parece nio
ter influenciado, ou entdo, teve pouca influéncia so-
bre os valores de energia livre, uma vez que o CXbe-
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4, apesar do menor conteudo de argila, apresentou
valores de energia livre semelhantes ao do CXbe-2 e
este, por sua vez, mesmo tendo o mesmo conteudo
de argila que o CXbe-1, apresentou maiores valores
de energia livre. Também no caso dos Luvissolos, o
TXo-2, apesar de ter maior contetido de argila que o
TXo-1, apresentou menores valores de energia livre.
Resultados semelhantes a estes foram observados por
Sadiq (1981) estudando a adsor¢do de cadmio em
solos com diferentes quantidades de argila.

A presenga, em geral, nos argilominerais, do
tipo 2:1 nos Luvissolos, deve ter contribuido para
que estes solos apresentassem, na maioria dos casos,
maiores valores de energia de ligacdo do cadmio que
os Cambissolos. Isso expressa a possibilidade do
cadmio permanecer na solugdo do solo e ser lixivia-
do, contaminando os lengodis freaticos, mais facil-
mente nos Cambissolos do que nos Luvissolos. Dias
et al. (2003) estudando a adsor¢do de cadmio em
Latossolos e Nitossolos, também observaram maio-
res valores de energia livre nos Nitossolos como
conseqiiéncia da constituicdo mineraldgica do solo,
ou seja, devido a presenca de argilomineral 2:1. Da
mesma forma, Pardo (2000) associou a maior quanti-
dade de cadmio adsorvido em Alfissolo em relacdo
ao Andissolo, a natureza da fragdo argila.

CONCLUSOES

A energia livre de adsor¢do de cadmio nas
amostras tratadas com o metal pesado aumenta com
o inverso de suas concentragdes € com o aumento
dos teores de matéria orgénica do solo;

As reagdes de adsor¢do de cadmio pelos so-
los, nas concentragdes estudadas, sdo espontaneas;

Os Luvissolos adsorvem mais fortemente o
cadmio que os Cambissolos.
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