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Energia livre da reacio de adsorcio de cadmio em latossolos acricos!’

Free energy of cadmium adsorption reaction in acric oxisols

Nivea Maria Piccolomini Dias?
José Carlos Casagrande*

RESUMO

O cdadmio é um metal pesado que pode ser
adicionado ao solo por meio do lixo urbano ou industrial,
lodo de esgoto e fertilizantes fosfatados. E facilmente
absorvido e translocado pelas plantas, tendo potencial de
entrar na cadeia alimentar humana. A persisténcia e a
mobilidade do cadmio no solo é determinada pela intensidade
da adsor¢do pelos coldides do solo. A avaliagdo da energia
livre de adsor¢do de um elemento ao solo pode servir como
medida da for¢a da reagdo. Estudou-se a energia livre da
reagdo de adsor¢do de cadmio em amostras superficiais (0-
0,2m) e subsuperficiais (na maior expressdo do horizonte B)
de um Nitossolo Vermelho eutroférrico, um Latossolo Vermelho
acriférrico e um Latossolo Amarelo dcrico, apos a adi¢do de
5,10, 15, 25,50, 75, 100, 125, 150, 175 e 200mg L' de cadmio.
A adsorg¢do de cadmio pelos solos foi espontdnea, pois a
energia livre apresentou valores negativos em todas as
concentragoes estudadas. Os valores de energia livre
diminuiram com o aumento da dose de cadmio adicionada. O
Nitossolo apresentou maior energia livre do que os Latossolos,
sobretudo na camada superficial. Os horizontes superficiais
apresentaram maior energia livre para as reagdes de adsor¢do
de cadmio dos que os subsuperficiais, provavelmente devido
ao efeito da matéria orgdnica, que apresenta alta afinidade
pelo elemento.

Palavras-chave: material organica, oxido de ferro, ponto de
efeito salino nulo.

ABSTRACT

Cadmium is a heavy metal that can be added to
the soils through disposal of city wastes, sewage sludge and
phosphatic fertilizers. Cd is easily absorbed and translocated
by plants and has a great potential to enter the human food
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chain. The persistency and the mobility of Cd in soils is largely
determined by the extent of its adsorption by soil particles.
The evaluation of the free energy of Cd adsorption by the soil
is a measurement of the reaction strength. Free energy of
cadmium adsorption was studied in surface and subsurface
samples from a Rhodic Kandiudalf, an Anionic “Rhodic”
Acrudox and an Anionic “Xanthic” Acrudox, after addition
of 5, 10, 15, 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175 e 200mg L' of
cadmium. Cadmium adsorption was considered spontaneous,
since free energy was negative in all concentration. Free
energy values decreased with the increase in concentration of
added cadmium. The Alfisol showed higher free energy than
the Oxisols, mainly in surface samples. For the same soil,
surface horizons showed higher values of free energy than
subsurface horizons, probably due to the effect of organic
matter, whose affinity for cadmium is high.

Key words: organic matter, iron oxide, zero point of salt effect.

INTRODUCAO

O cadmio é um metal pesado, sendo assim
considerado por apresentar niimero atdmico 48 e massa
especifica 8,642g cm?. E utilizado para revestimento
de materiais, em pigmentos de tintas e na industria de
plasticos, e pode ser adicionado ao solo por meio do
lixo urbano ou industrial, lodo de esgoto e fertilizantes
fosfatados. Por ser facilmente absorvido e translocado
nas plantas, o Cd pode entrar na cadeia alimentar
humana e causar sérios problemas de saude, como
anemia, hipertensao, enfisema pulmonar, disfun¢des
gastricas e intestinais. A persisténcia e a mobilidade
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de cadmio no solo é determinada pela intensidade da
adsorcdo pelos colodides, sendo o Cd considerado
relativamente movel no perfil dos solos, em
comparagdo com outros metais pesados (PARDO,
2000, KIM & KIM, 2001). Os atributos do solo que
mais influenciam a capacidade de adsor¢do de cadmio
no solo sdo os teores de matéria organica e de 6xidos
de Fe e Al, a capacidade de troca de cations, o pH, a
forca idnica da solugdo, a superficie especifica e a
composi¢do mineraldgica (KING, 1988).

O comportamento quimico de metais
pesados em solos altamente intemperizados ¢ pouco
estudado, embora haja varios artigos relacionados a
retengdo destes metais em sistemas puros, como
caulinita e 6xidos de Fe e de Al (NAIDU et al., 1998).
Alguns pesquisadores estudaram as reagdes do cadmio
em camadas superficiais de solos brasileiros, mas o
conhecimento dos fatores que influenciam e/ou
determinam estas reacdes ainda é restrito,
principalmente em solos acricos, que representam o
extremo na escala de intemperizagdo (ALLEONI &
CAMARGO, 1994). No horizonte B desses solos, o
valor do ponto de carga zero (PCZ) em muitos casos
supera o pH original, o que confere um balango de
carga positiva ao solo, que passa a atuar
fundamentalmente como trocador de anions. O
fenomeno de reversdo de carga ocorre quase sempre
em profundidades maiores que 0,5m, pois, nesta
condigd@o, a matéria organica cujo PCZ é muito baixo
(menor que 2), praticamente ndo atua. A maioria dos
estudos com metais pesados, como o cadmio,
restringem-se a camada aravel dos solos (0 - 0,2m).
Entretanto, ¢ importante conhecer também as reagdes
dos metais nas camadas mais profundas,
principalmente quando o horizonte B apresenta
atributos eletroquimicos diferentes daqueles
encontrados no horizonte A, como € o caso dos solos
acricos.

O estudo da adsor¢do de cadmio no solo
possibilita o calculo termodindmico da energia livre
das reacdes (AGy). As mudangas na energia livre que
ocorrem quando um elemento € adsorvido podem
servir como medida da for¢a de determinada reagdo
(SINGH, 1971). Seu sinal indica se a reacdo ¢
espontdnea ou ndo, em um sistema fechado, sob
temperatura e pressdo constantes. Seu valor também
indica qudo distante do equilibrio esta o estado inicial
do sistema. Com a utilizacdo de doses crescentes de
cadmio, o valor da energia livre indica a magnitude
da for¢a de reacdo entre o metal e a superficie do
adsorvente. Quanto maior seu valor, maior sera a for¢a
da reagdo (ALLEONI & CAMARGO, 1998). O
objetivo deste trabalho foi estudar a energia livre da

reacgdo de adsor¢do de cadmio em trés solos do Estado
de Sao Paulo, sendo dois deles 4cricos.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras superficiais (0-
0,2m) e subsuperficiais, coletadas da camada de maior
expressdo do horizonte B de um Nitossolo Vermelho
eutroférrico (NVef), um Latossolo Vermelho
acriférrico (LVwf) e um Latossolo Amarelo acrico
(LAw), localizados na regido norte do Estado de Sao
Paulo, que correspondem, respectivamente, a Terra
Roxa Estruturada, ao Latossolo Roxo acrico e ao
Latossolo variagdo Una acrico, na classificagdo vigente
até 1999. O Nitossolo possui potencial eletroquimico
diferente dos Latossolos acricos, por apresentar carga
elétrica negativa liquida ao longo de todo o perfil, e
por isso foi utilizado como referéncia.

Apds a coleta, os solos foram secos ao ar e,
posteriormente, tamisados em peneira com abertura de
malha de dois milimetros. A caracteriza¢do das amostras
foi feita conforme metodologia descrita por
CAMARGO et al. (1986). Foram determinados o teor
de carbono organico, por oxidagdo da matéria organica
do solo com solucdo de dicromato de potassio, ¢ 0s
teores de 0xidos (Al,O;, Si0; e Fe,0;), apos ataque com
acido sulfarico (9 M). A retengdo de cations (RC)
corresponde a relagdo entre a CTC efetiva (Ca+ Mg +
K + Al) e a porcentagem de argila. O ponto de efeito
salino nulo (PESN), que corresponde ao PCZ
determinado por titulagdo potenciométrica, foi obtido
em trés concentragdes de KCI, sendo o PESN o valor
de pH no ponto de intersec¢do das curvas de titulagdo
(ALLEONI & CAMARGQO, 1994). As cargas negativas
permanente (0,) e variavel (0y) foram quantificadas com
base na maior seletividade do Cs* nas cavidades
siloxanas dos argilominerais 2:1 que nas superficies
ionizaveis (ANDERSON & SPOSITO, 1991). Os
resultados das analises sdo apresentados na tabela 1.

Para a obtencdo dos valores de Cd
adsorvido, pesaram-se 2,00g de terra fina seca em
estufa e adicionaram-se 20mL de solug¢do
0,0025mol L' de Ca(NOs;), contendo Cd(NOs), nas
concentracdes de 5, 10, 15, 25, 50, 75, 100, 125,
150, 175 e 200mg L' de cadmio. Em seguida, as
solugdes foram centrifugadas, e as determinagdes
foram realizadas em triplicata.

Com os resultados do experimento de
adsorcdo, foram calculados os valores de energia livre
das reagdes por meio da equagdo : AG, = RT (In Cd
equilibrio — In Cd adicionado), sendo AG,= energia
livre (J mol '), R (constante universal dos gases) =
8,30J mol'K-!, T= 298 K.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de cargas negativas variaveis
(0,)) e permanentes (0o) foram maiores no N'Vef, tanto
em superficie como em profundidade (Tabela 1). As
cargas variaveis eram esperadas, pois em solos
tropicais os principais materiais responsaveis por sua
geracdo sdao a matéria organica, a caulinita e os 6xidos
e os hidroxidos de Fe ¢ de Al, cujas cargas sdo
variaveis com o pH e com a forga i6nica do meio. As
quantidades de 0y diminuiram em profundidade, o que
pode ser atribuido ao menor teor de matéria organica,
principal componente gerador de cargas negativas nos
solos. A presencga de carga elétrica negativa
permanente, embora pequena, pode ser explicada pela
presenga de argilominerais do tipo 2:1 nos solos. A
quantidade dessas cargas foi maior no NVef do que
nos Latossolos acricos, devido ao seu menor grau de
intemperizagdo. Nesse solo, foram identificados, por
difratometria de raios X, minerais como clorita/
vermiculita (interestratificada) e vermiculita na fragao
argila do horizonte A, além de ilita e muscovita na
fragdo silte no horizonte B (resultados nao
apresentados). A presenga de argilominerais do grupo
2:1 contribui para a maior adsor¢do de Cd aos solos,
como ja observado por TANIGUCHI et al. (2000).

Em todas as amostras, a AG decresceu com
o aumento da concentra¢do de cadrhio adicionado
(Figura 1), o que indica que, quanto mais concentrada
a solucdo, menos fortemente o elemento foi adsorvido.
PERCIVAL et al. (1999) obtiveram o mesmo resultado
com solos australianos semelhantes aos utilizados
neste estudo. Os autores explicaram que a energia de
reten¢do do Cd diminui a8 medida que os sitios de

Tabela 1. Atributos quimicos e mineraldgicos dos solos estudados.

adsorc¢do sdo saturados. Além disso, com a adi¢do do
sal, ocorre queda do pH e diminuig¢do na adsorgdo
especifica do elemento as superficies adsorvedoras.
O decréscimo na energia livre em altas doses foi
observado também por ALLEONI & CAMARGO
(1998) para a adsor¢@o de boro ¢ por SILVEIRA et al.
(1999) para a adsor¢do de cobre. Todos os valores de
AG foram negativos, o que mostra que a quantidade
de ¢admio em equilibrio na solugdo foi sempre inferior
ao valor adicionado, ou seja, a reagdo de adsorcgdo de
cadmio foi termodinamicamente espontanea.

Quanto maior o valor da energia livre, maior
¢ a forga de reacdo do cadmio pela superficie
adsorvente. Nos trés solos, os maiores valores médios
em modulo foram determinados na camada superficial
(0-0,2 m), provavelmente devido ao maior teor de
matéria organica, onde o principal sitio de adsor¢éo de
cadmio ¢ a superficie dos grupos carboxilicos e
fenodlicos. Nesses grupos, o radical OH apresenta-se
quase sempre dissociado nas condi¢des normais de pH
do solo, o que permite a retengdo eletrostatica de Cd. A
formagéo de complexos hiimicos é pouco provavel, pois
as constantes de estabilidade destes complexos com o
Cd ¢ muito baixa (ELZINGA et al., 1999, SAUVE et
al., 2000). PETRUZZELLI et al. (1985), HOODA &
ALLOWAY (1994), ECHEVERRIA et al. (1998) e
GRAY et al. (1998) correlacionaram maiores valores
de cadmio adsorvido com altos teores de carbono
organico dos solos. LI et al. (2001) observaram
decréscimo na adsor¢do de Cd em 14 solos americanos
apos a queima da matéria organica.

O NVef apresentou maiores valores de
energia livre do que a dos Latossolos, tanto em
superficie como em profundidade. Nas doses de

Go on CTC RC C Argila  Ct Fe Al
Horiz. PESN pH CaCl, ApH Ki
————————— mmolc kg™ --------- gkg!
Nitossolo Vermelho eutroférrico
A 3,6 5,6 -0,9 1,42 30,2 63,1 167 131 26 820 249 298 183
B 3,6 5,6 -0,7 1,62 30,9 35,4 81 77 7 700 263 273 237
Latossolo Vermelho acriférrico
A 3,6 43 -0,9 0,77 8,2 39,9 93 105 20 600 172 321 248
B 5,6 49 +0,3 0,75 4,7 16,1 22 13 5 640 216 338 257
Latossolo Amarelo acrico
A 34 43 -0,5 0,78 8,4 32,3 43 38 16 350 248 59 113
B 6,0 5,9 +0,6 0,79 1,3 18,4 14 7 6 450 196 134 172

PESN: ponto de efeito salino nulo: valor de pH correspondente a intersec¢do de curvas de titulagdo potenciométrica em solugdes de KCl;
ApH = pH KCI 1M - pH H,0; o, = carga negativa permanente; oy = carga negativa variavel, CTC = capacidade de troca de cations; RC =
retengdo de cations; C = carbono organico; Ct = caulinita; Fe = 6xido de ferro; Al = 6xido de aluminio.
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Figura 1 - Energia Livre (em modulo) das reagdes de adsor¢do de cadmio em camadas superficiais (a) e subsuperficiais (b) do Latossolo
Vermelho acriférrico (LVwf), do Nitossolo Vermelho eutroférrico (NVef) e do Latossolo Amarelo acrico (LAw).

cadmio adicionadas entre 5 € 200mg dm?, os valores
de AG, na camada superficial do Nitossolo variaram
de 11kJ mol"!, na menor concentragdo de cadmio
adicionado, a 7kJ mol"!, na maior dose. Em
profundidade, os valores de energia livre variaram de
7 a 3kJ mol! entre a menor e a maior dose de Cd,
respectivamente. Ja os dois Latossolos apresentaram
valores de energia livre semelhantes, com valores
médios na camada superficial em torno de 4kJ mol™!
na menor concentragdo do metal e proximos de 1kJ
mol" na maior dose. Em profundidade, os valores de
energia livre foram inferiores, com valores médios de
2,5kJ mol! e 0,7kJ mol! na menor dose ¢ na maior
dose, respectivamente. Os maiores valores de energia
livre determinados no N'Vef sdo conseqiiéncia de sua
constitui¢do mineraldgica, com predominéncia de
caulinita e tragos de argilominerais 2:1, resultado de
seu menor estado de intemperizagdo (Ki = 1,74)
(Tabela 1). O Nitossolo possui PESN inferior ao pH
do solo, o que lhe confere carga liquida negativa em
todo o perfil (ApH = - 0,9 em superficie e - 0,7 em
subsuperficie). KOOKANA & NAIDU (1998)
estudaram a adsor¢do de Cd num Alfissolo e num
Oxissolo, enquanto PARDO (2000) comparou a
adsorc¢do de Cd em dois Alfissolos e um Andissolo.
Em ambos os trabalhos, os autores associaram a maior
quantidade de Cd adsorvido no Alfissolo a sua maior
densidade de carga negativa. No Andissolo e no
Oxissolo, a natureza da fragao argila foi determinante

na menor capacidade de retengdo do elemento, sendo
que no primeiro solo predominou a alofana, e no
segundo oxidos de ferro e de aluminio.

Os menores valores de AG, dos horizontes
subsuperficiais dos Latossolos (Figura 1) podem ser
devidos ao balango de carga positivo no horizonte B,
como resultado do alto grau de intemperismo (Ki= 0,75
no LVwf e Ki = 0,79 no LAw) (Tabela 1) ¢ maior
participag¢do dos 6xidos de ferro e de aluminio na
definigdo das cargas. Os valores de PESN desses 6xidos
sd0 altos (com variacdo de 6,5 a 8,5), e quanto maiores
suas quantidades, maior a possibilidade de o PESN dos
solos ser maior que seus valores de pH. Nesse caso,
ocorre reducdo na energia de retencdo do elemento.
NAIDU et al. (1994) também determinaram os menores
valores de cadmio adsorvido em solos altamente
intemperizados e relataram que a menor adsorc¢do é
atribuida a alta superficie de carga positiva e a baixa
densidade de carga negativa, ambas provenientes das
mineralogias oxidicas e alofanicas dos solos.

A adsorg¢ao de metais pesados em Oxidos e
hidréxidos é governada por ligagdo covalente e
especifica (LOTHENBACH et al., 1997). Os 6xidos
de Fe s@o os que exercem a maior influéncia na energia
de reteng@o de Cd, seguidos pelos oxidos de Al e de
Mn (DONG et al., 2000). Em baixas concentragdes, o
cadmio ¢ adsorvido especificamente (TILLER et al.,
1984). Os grupamentos hidroxila da superficie dos
oxidos podem estar ligados a um, a dois ou até a trés
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metais na estrutura do mineral, podendo formar
complexos mono, bi e tridentados com o cadmio
(FONTES, 1996). Ja em altas concentragdes, ¢
esperada adsor¢do ndo especifica, porque depois
da saturacdo dos sitios de alta afinidade, a
concentragdo residual do metal é elevada em
relagdo aos outros cations, ¢ o metal é capaz de
competir pelos sitios de baixa afinidade (TILLER
et al., 1984). A adsorcdo de Cd em oxidos de Fe e
de Al cristalino ocorre em dois passos: uma rapida
adsor¢do na superficie de troca, seguida por uma
lenta rea¢do, sendo caracterizada como
substitui¢do do ion na matriz (penetragdo do ion
dentro da fase solida por um processo de
recristalizagdo). AINSWORTH et al. (1994)
sugeriram que o Cd ¢ incorporado nas estruturas
dos 6xidos via recristalizacio. E citada também a
difusdo do ion metalico para dentro da estrutura
dos 6xidos (BRUEMMER et al., 1988 ¢
AINSWORTH et al., 1994), possivelmente em
pequenos poros (FISCHER et al., 1996).

Em solos com pH menor que 6,5, como os
deste estudo, a magnitude da adsor¢ao é controlada pela
capacidade de troca de cations isolada de cada
constituinte do solo (ZACHARA et al., 1992). O NVef
apresentou maior quantidade de caulinita e maior CTC
(Tabela 1) e mais de um tipo de mineral 2:1. Como
conseqiiéncia, a energia de retengdo do Cd foi maior,
como mostram os valores de AG, (Figura 1). Num
estudo em trés solos com caracteristicas contrastantes
(Rhodic Kandiustaf, Calcic Haploxeralf e Typic
Hapludand), PARDO (2000) observou que o
Haploxeralf, com pH 6,4 e maior CTC, adsorveu mais
Cd do que os outros dois solos, cujas CTCs eram
menores. MATOS et al. (2001), estudando a relagéo
entre a mobilidade de cadmio com as caracteristicas
quimicas e mineralogicas de solos brasileiros, também
verificaram a forte influéncia da capacidade de troca
de cations na retencdo e mobilidade do cadmio nos
solos. A matéria organica e a composi¢ao mineralogica
determinam as propriedades de carga do solo, que se
refletem no valor da CTC e da densidade superficial de
carga, principalmente em solos com carga variavel
(NAIDU et al., 1998).

CONCLUSOES

A energia livre de adsor¢do de cadmio foi
maior nas menores concentracdes de caddmio em
equilibrio e nas amostras com maiores teores de
matéria organica. As reacdes de adsor¢do de Cd sdo
espontineas, mesmo em Latossolos com
predominancia de cargas positivas.
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