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ADSORCAO DE ZINCO E COBALTO EM UM LATOSSOLO DOS TABULEIROS
COSTEIRO DO RECONCAVO BAIANO

Autora: Andréa Jaqueira da Silva Borges®
Orientador: Prof® Dr. Geraldo da Silva Vilas Boas?

RESUMO: A adsorcdo de metais constitui um importante processo a ser
considerado nos estudos de comportamento e biodisponibilidade de micronutrientes
por controlar a concentracdo de ions metalicos e seus complexos na solucdo do
solo. As isotermas de adsor¢ao dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin tém
sido utilizadas com frequéncia para descrever a adsorcdo de diferentes elementos
quimicos pela fase coloidal do solo. No entanto, considerando que as deficiéncias de
Zn e Co se situam dentre as mais importantes em solos bastante intemperizados, 0s
mecanismos de adsorcdo desses micronutrientes, nestas condicbes, sao
importantes para previsdo de sua disponibilidade. Assim, a pesquisa teve como
objetivo estudar a adequacao dos modelos das equacdes de Langmuir, Freundlich e
Temkin para descrever a adsorcdo de Zn e Co em amostras superficiais (0,0-0,2m) e
subsuperficiais (0,8-1,0m) de um Latossolo Amarelo Distrocoeso argissolico, localizado
no tabuleiro do Recdncavo Baiano, avaliando quais os parametros obtidos dos
modelos das isotermas que melhor descrevem a adsorcao nesse solo, e identificando
a relacéo entre os parametros de adsorcao selecionados e os atributos quimicos, fisicos
e mineralégicos das amostras dos horizontes selecionados. O estudo foi conduzido em
uma area de mata nativa da Estacdo Experimental de Mandioca e Fruticultura
Tropical da Empresa Baiana de Desenvolvimento Agricola, no municipio de
Conceicédo do Almeida— BA. Para a realizacao do estudo, foram utilizadas coletas de
amostras de solo, correspondendo as profundidades de 0,0-0,2 m(A) e 0,8-1,0 m(B).
As amostra do solo foram coletadas em uma area sob minima ou nenhuma atividade
antrépica, totalizando 5 pontos de coleta, sendo duas amostras compostas de cada
profundidade. Amostras de 2 g foram agitadas por 24 horas e deixadas em repouso
por 12 horas. As solucdes de Zn e Co foram preparadas a partir dos sais com
solugdes de ZnCl, e CoCl,.6H,0, e em concentra¢gdes crescentes de 0; 1; 2; 5; 10;
20; 40; 60 e 80 mg L™, tendo como eletrélito suporte o KCl 0,02 mol.L™ As
quantidades adsorvidas foram determinadas mediante analise dos elementos no
sobrenadante, utilizando-se a espectrofotometria de absorcdo atdbmica para
determinacdo das concentracbes dos metais, sendo os dados ajustados as
isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin. O desdobramento dos coeficientes de
correlacdo ndo paramétrica de Spearman foi utilizado para pré-selecionar as
variaveis independentes ( atributos do solo- CTCef, H*+AI"*, pH, Argila, Silte, C e
Al+3) e verificar a existéncia de relacdo de causa e efeito entre as variaveis
dependentes dos parametros de Langmuir (b,K\), de Freundlich (n, Kg) e de TemKin
(Kr e B) através da analise de trilha. Com base nos coeficientes de correlagéo
obtidos dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin, verificou-se que essas

Licenciada em Geografia, Mestre em Ciéncias Agrarias na area de Concentracdo Manejo e
Conservacéo de Agua e Solo pela UFBA. Professora M.Sc. de Metodologia Cientifica, da Pesquisa,
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Bahia/UFBA.
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equacdes sdo capazes de descrever o processo de adsorcédo do zinco e do cobalto,
percebendo-se uma aproximagdo maior da de Freundlich (r* 0,99) as obtidas
experimentalmente nas duas profundidades. Os modelos demonstraram um sistema
favoravel de adsorcdo dos metais, apresentando capacidade média de adsorcéo
para as duas profundidades. Constatou-se, ainda, que os modelos de isotermas
estudados permitem uma significativa comparacdo para areas de solo de uma
mesma regido que nao se diferencia quanto a composicao fisica e quimica, e que a
andlise de trilha mostra-se uma ferramenta eficiente para o estudo da adsorcao dos
metais, sendo a constante Kg de Freundlich a variavel que mais influenciou quanto a
magnitude do processo de adsorc¢ao no solo nas duas profundidades.

Palavras-chave: Metais pesados; isotermas de adsorc¢éo; atributos do solo.



ADSORPTION DE ZINC ET DE COBALT D’UM OXISOL (LATOSSOLO AMARELO
DISTROCOESO Argissolico) SITUE SUR LE PLATEAU DU RECONCAVO
BAIANO

Auteur: Andréa Jaqueira da Silva Borges
Directeur de thése: Prof Dr Geraldo da Silva Vilas Boas

RESUME: L'adsorption des métaux est un important processus & étre pris en compte
dans les études du comportement et de la biodisponibilité des micronutriments, car
elle contréle la concentration des ions meétalliques et de leurs complexes dans la
solution du sol. Les isotherme d'adsorption des modéles de Langmuir, Freundlich et
Temkin ont été frequemment utilisés pour décrire I'adsorption des différents éléments
chimiques par la phase colloidal du sol. Toutefois, sachant que les carences de Zn et
Co sont parmi les plus importantes dans les sols tres altérés, les mécanismes
d'adsorption de ces micronutriments sont importants afin de predire leur disponibilité.
Ainsi, cette recherche vise a étudier l'adéquation des modéles des équations de
Langmuir, Freundlich et Temkin, pour décrire l'adsorption de Zn et Co dans des
échantillons superficiels (0,0-0,2 m(A) et sub-superficiels (0,8 a 1,0 m(B) d"un Oxisol
(Latossolo Amarelo Distrocoeso argissolico) situé sur le plateau du Recdncavo
Baiano, évaluant quels sont les paramétres de la modélisation des isothermes
décrivant le mieux l'adsorption dans ce sol, et identifiant la relation entre les
parameétres d'adsorption sélectionnés et les propriétés chimiques, physique et
minéralogiques des échantillons des horizons sélectionnés. L'étude a été menée
dans une zone de forét primaire de la station expérimentale de manioc et fruticulture
tropicale, de I'Empresa Baiana de Desenvolvimento Agricola située a Conceicéo do
Almeida, dans I'état de Bahia. Des échantillons de sol ont été prélevés a cinq
endroits (deux répétitions a chaque point de collecte) dans une zone tres peu ou
nullement impactée, a des profondeurs de 0,0 a 0,2 et 0,8 a 1,0 m. Deux grammes
de I"échantillon ont été agités pendant 24 heures puis laissés au repos pendant 12
heures. Les solutions de Zn et Co ont été préparées a partir des sels avec des
solutions de ZnCl, et CoCl,.6H,0, et a concentration croissante de 0, 1, 2, 5, 10, 20,
40, 60, 80 et 100 mg L™, avec I'électrolyte support KCI 0,02 mol L™. Les quantités de
métal adsorbées ont été déterminées a partir de I"analyse des éléments dans le
surnageant par spectrophotométrie d'absorption atomique, et les données ont été
ajustées aux isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin. L’analyse des
coefficients de corrélation simple de Spearman fut a été utilisée pour pré-
sélectionner les variables indépendantes (propriétés du sol - CTCef, H*+AI**, H+, pH,
argile, silte, C et AI**) et vérifier I'existence d'une relation de cause a effet entre les
variables dépendantes des parameétres de Langmuir (b, K.), Freundlich (n, Kg) et
Temkin (Kt et B) en utilisant une analyse de regression (path analysis). En se basant
sur les coefficients de corrélation obtenus a partir des modeles de Langmuir,
Freundlich et Temkin, il peut étre vérifi€é que ces équations peuvent décrire
l'adsorption du zinc et du cobalt, et que |"équation de Freundlich (r>>0,99) décrit le
mieux les données obtenues expérimentalement dans les profondeurs étudiées; les
modeles ont démontré un systeme favorable a l'adsorption des métaux, avec une
capacité moyenne de l'adsorption pour les deux profondeurs. Il a été en outre
observé que les modéles d'isotherme étudiés permettent une comparaison
significative pour les sols d"'une méme région qui possedent une composition chimie
physique identique, et que I'analyse de régression (path analysis) se révele un outil
efficace pour I'étude de l'adsorption des métaux, Kg de Freundlich étant la variable



qui a le plus influencé I'amplitude de d'adsorption dans le sol aux deux profondeurs
étudiées.

Mots-clés: métaux lourds; isothermes d'adsorption; caractéristiques des sols.



Viver, apesar das desilusfes;
Caminhar, apesar dos obstaculos;
Lutar, apesar das barreiras;
Acreditar acima de tudo.

(Autor desconhecido)
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1 INTRODUCAO

Os solos coesos dos Tabuleiros Costeiros, que foram identificados primeiramente
na regido de Campos, no estado do Rio de Janeiro, estdo distribuidos por quase toda
faixa costeira do Brasil, desde o Amapa até o vale do rio Paraiba do Sul, em Sao Paulo.
Estes solos estdo localizados nos depoésitos de sedimentos do Grupo Barreiras,
geologicamente relacionados com os depositos sedimentares do periodo Terciario,
constituindo a unidade geomorfolégica dos Tabuleiros Costeiros, que ocupam a faixa
litordnea e parte da faixa sublitoranea de quase toda a Costa Oriental e Setentrional do
Brasil. Sdo sedimentos tipicamente com baixos teores de ferro, bem desenvolvidos, de
mineralogia caulinitica, com processo de argiluviagdo e esqueleto quartzoso mal
selecionado, o que favorece, sobremaneira, o adensamento dos solos deles originados
(JACOMINE, 1996; REZENDE et al., 2002).

As principais caracteristicas dos solos dos tabuleiros séo: profundos, alicos, com
baixa capacidade de troca cationica, baixa saturacdo de bases, pouca diferenca
morfolégica entre os horizontes, pouca agrega¢do, com alta percentagem de argila
dispersa em agua e a presenca frequente de camadas coesas. Isso se deve ao
adensamento natural, que tem origem em etapas genéticas de formacao do solo devido
a diferentes processos como: ajuste de particulas de argila face a face; perda argilosa
da camada superficial para as subjacentes; compostos organicos pouco polimerizados;
presenca de silica secundaria, ferro e aluminio dispersos nos microporos e alteracao da
estrutura do solo devido aos ciclos de umedecimento e secagem (JACOMINE, 1996;
PONTE; RIBEIRO, 1990; REZENDE et al., 2002).

A presenca desses horizontes pedogenéticos de carater duro no perfil do solo
afeta as relagbes entre drenagem, teor de agua disponivel, aeracdo, temperatura,
penetracdo radicular e absorcdo de nutrientes, com reflexos negativos na producéo
agricola, atuando assim, como um inibidor fisico potencial. Por outro lado, além desses
problemas associados a coesao, a acidez hidrolitica e trocavel dos solos coesos dos
tabuleiros aumentam ao longo do perfil (o pH varia de moderadamente acido na

superficie a fortemente acido na subsuperficie), constituindo também um inibidor



24

quimico do desenvolvimento radicular e da atividade microbiana (REZENDE, 1997,
REZENDE, 2000; SOUZA, 1997)

Para Malavolta (1980), sintomas de deficiéncia de micronutrientes sao
frequentemente observados nas principais culturas em varias regifes do Brasil, devido
a pouca reserva e a baixa disponibilidade no solo. Assim, Harte (1991), Machado e
Pavan (1987) consideram que a adsor¢ao constitui 0 processo mais importante a ser
considerado nos estudos de disponibilidade dos micronutrientes para as plantas. O
mais importante processo quimico a influenciar o comportamento e a biodisponibilidade
de metais em solos esta associado a adsor¢ao de metais da fase liquida na fase solida.
Esses processos controlam a concentracdo de ions metalicos e seus complexos na
solucéo do solo e exercem grande influéncia no seu acumulo em plantas.

Para Sposito (1989), entende-se por adsor¢cdo a concentracdo de espécies
ibnicas ou moleculares na interface entre a fase sélida e a solu¢do da fase aquosa. O
adsorvato é a matéria que se acumula em um arranjamento bidimensional na interface
e 0 adsorvente € a superficie sélida onde ocorre o acumulo de adsorvato.

A adsorcao de ions na superficie das particulas do solo envolve a formacéo de
complexos de superficie. Na condicdo de ndo existir molécula de agua interposta entre
o grupo funcional da superficie e o ion a tal grupo ligado, forma-se um complexo de
esfera interno (inner sphere), envolvendo, predominantemente, ligacdes covalentes
(mais estaveis). De outra forma, se houver pelo menos uma molécula de agua entre o
grupo funcional e o ion, havera a formacdo do complexo externo (outer sphere),
envolvendo, exclusivamente, ligacdes eletrostaticas (pouco estaveis) (SPOSITO, 1989).

A magnitude da adsorcdo depende da quantidade de constituintes com
capacidade de sorver moléculas neutras ou carregadas eletricamente. Nos solos de
regides tropicais e subtropicais, os 6xidos de ferro mal cristalizados, a quantidade de
aluminio substituindo ferro, e em menores quantidades, os 0xidos bem cristalizados e a
caulinita s&o os principais responsaveis por esse fenobmeno (FONTES; WEED, 1996).

O modelo de disponibilizacdo de nutrientes para as plantas considera dois
compartimentos interligados: a solugéo do solo, que constitui o fator intensidade (I), e a
fase soOlida, que armazena o0s nutrientes que abastecem a solugdo, por isso

denominado fator quantidade (Q). A cinética de como o primeiro compartimento €&
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abastecido pelo segundo, chamado fator capacidade (C), representa o poder-tampé&o,
ou a taxa de recomposicao do | pelo Q, a qual é controlada pela energia de ligacdo do
elemento em Q e pela difusividade para | (GATIBONI et al., 2002). Quanto maior o valor
de Q, menor a energia de ligacdo do elemento com os coldides inorganicos, uma vez
que os sitios de maior avidez ja estdo saturados. A eficiéncia dos métodos de
fertilizacdo depende da forma fisico-quimica em que o elemento esté inserido em Q e
do acesso do extrator a essa forma.

As isotermas de adsorcdo, que descrevem as relacbes de equilibrio entre a
quantidade do elemento adsorvido e a quantidade remanescente na solugéo final, sao
Uteis para quantificar a adsorcdo de ions ao solo. Admite-se que a diferenca entre a
guantidade adicionada e a remanescente na solucdo encontra-se adsorvida na
superficie adsorvente. Os dados de adsorcdo normalmente sdo fornecidos sob a forma
de isotermas (BOHN et al., 1979).

As equacOes de Langmuir, Freundlich e Temkin tém sido utilizadas com
frequéncia para descrever a adsorcdo de diferentes elementos quimicos pela fase
coloidal do solo. A equacédo de Langmuir baseia-se nas suposicées de que a superficie
de adsorcdo ¢é homogénea, isto €, a adsorcdo € constante e
independente da extensdo da cobertura da superficie; a adsor¢cdo ocorre em sitios
especificos, sem interacdo com as moléculas do soluto, e a adsor¢cdo se torna maxima
guando uma camada monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente. Esta
eqguacao permite estimar o valor da constante relacionada a energia da ligacdo entre o
elemento ou composto e a fase sdlida coloidal do solo, além de estimar sua adsor¢céo
maxima.

Laverdiére e Karam (1984) sugerem o termo “capacidade tampao maxima” (K_b),
definido como o produto das constantes de Langmuir K e b, para exprimir o aumento na
quantidade adsorvida do elemento por unidade de aumento em sua concentracdo na
solugcdo em equilibrio. Solos com altos valores de K_b apresentam alta capacidade de
adsorcdo de determinado elemento, tornando-o, assim, pouco disponivel para as

plantas.
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A equacdo de Freundlich descreve que a energia de adsorcdo decresce
logaritmamente a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto, o que a
diferencia da equacao de Langmuir.

Outra equacao utilizada para descrever a adsorcdo € a de Temkin, a qual se
baseia no fato das constantes de afinidade do ion pelo adsorvente decrescerem,
linearmente, com o aumento da saturagdo da superficie do adsorvente pelo adsorvato.

Diversos autores tém utilizado as isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin
para descrever a adsorcdo de metais pesados em solos. Para Singh (1971), as
equacdes de Langmuir e Freundlich adequaram-se a adsor¢cdo dos metais em caulinita
e em montmorilonita, sendo melhor o ajuste do modelo de Freundlich.

Cunha, Camargo e Kinjo (1994), observando a aplicabilidade dos trés modelos
Langmuir, Freundlich e Temkin em Oxissolos, Alfissolos e Ultissolos do estado de Sao
Paulo para o zinco, verificaram melhor ajuste para a isoterma de Freundlich, seguida
respectivamente, pela de Langmuir e de Temkin.

Estudos realizados por Naidu, Bolan e Tiller (1994) sobre o comportamento de
metais pesados no solo tém comprovado que a adsorcdo destes elementos depende da
natureza da fase sélida e da proporcdo dos seus constituintes, além das propriedades e
espécies metdlicas presentes na fase liquida. As equacbes desenvolvidas por
Langmuir, Freundlich e Temkin sao facilmente aplicaveis para adsor¢do de quaisquer
ions pelo solo e tém a vantagem de fornecer parametros que possam ser relacionados
com propriedades dos solos. Para Syers et al. (1973), a maior vantagem do uso da
equacado de Langmuir estd na possibilidade de calcular um maximo de adsorcédo e um
termo relativo de energia de ligagéo.

Nos Oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio, e nas periferias das argilas
silicatadas, os grupos funcionais de superficie sdo originados pela dissociacdo de
grupamentos hidroxila. Nestes sitios, a adsor¢cdo do cobalto pode ocorrer por meio da
formacdo de ligacbes covalentes ou eletrostaticas. Nos argilominerais expansivos, 0s
grupos funcionais podem ocorrer nos espacos entre as camadas octaédricas presentes
em suas estruturas cristalinas. Neste caso, acredita-se que o metais sejam fortemente

adsorvidos, formando complexos de esfera interna (SPOSITO, 1989).
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A dindmica do zinco e do cobalto no solo esta diretamente relacionada com
diferentes atributos presentes nesse. Assim, a capacidade de troca catidnica (CTC)
elevada proporciona uma maior retencdo do metal no solo. Disso decorre uma relacéo
direta entre a adsorcdo do metal e o teor de matéria organica do solo, uma vez que esta
responde, em média, por 30 a 65% da CTC dos solos minerais (FERREIRA; CRUZ,
1991). Complementando, Cavallaro e McBride (1984) evidenciam que, com o0 aumento
do pH do solo, o zinco é mais adsorvido pelos 6xidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn.

De acordo com Amaral Sobrinho et al. (1993), apesar da influéncia do pH do solo
na adsor¢cdo dos metais, os elementos relativamente mdveis como o Zn, encontram-se,
predominantemente, nas fracdes sollvel, trocavel e associada a carbonatos, enquanto
os de baixa mobilidade estdo ligados as fracbes Oxidos de Fe e de Mn, organica e
residual.

Para King (1988), os atributos do solo que mais influenciam a capacidade de
adsorcdo de cadmio no solo, sao os teores de matéria organica e de 6xidos de Fe e Al,
a capacidade de troca de cations, o pH, a forca i6nica da solucdo, a superficie
especifica e a mineralogia.

Estudando a aplicabilidade da isoterma de Langmuir na adsor¢céo de zinco em
quatro ultissols, Schuman (1975) considera que essa equacdo € adequada para
descrever a adsorcao do zinco, concluindo que solos com alto conteldo de matéria
organica e argila tém capacidades de adsorcdo mais elevadas do que solos arenosos
com pouca matéria organica.

Considerando que as deficiéncias de Zn e Co situam-se dentre as mais
importantes em solos bastantes intemperizados, os mecanismos de adsorcado desses
micronutrientes nestas condi¢cdes sdo importantes para previsao de disponibilidade.

Este trabalho objetivou estudar a adequagéo dos modelos das equacdes de
Langmuir, Freundlich e Temkin, para descrever a adsorcdo de Zn e Co em amostras
superficiais (0 - 20cm) e subsuperficiais (80 - 100cm), de um Latossolo Amarelo
Distrocoeso argissolico , localizado no Tabuleiro do Recdncavo Baiano, avaliando quais 0s
parametros obtidos dos modelos das isotermas que melhor descrevem a adsorgéo
nesse solo, e identificar a relacdo entre os parametros de adsorcdo selecionados e os

atributos quimicos e fisicos das amostras dos horizontes selecionados.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 METAIS PESADOS: aspectos gerais

Metais pesados € um termo largamente empregado para identificar um grande
namero de elementos e suas forma ibnicas que pertencem ao grupo de transicao e

ndo-transicdo encontrados na tabela periddica, com densidade atbmica maior que 6 g

cm'S. O termo contempla metais, ndo-metais (selénio) e semimetais. Normalmente, sdo
associados a toxidez, poluicdo e contaminacdo de diferentes esferas terrestres, porém,
em baixas concentracdes, alguns metais pesados, sdo considerados micronutrientes
essenciais a organismos vegetais e animais (ALLOWAY, 1995; OLIVEIRA; COSTA;
CRUZ, 1998; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

Os metais pesados na superficie da Terra tém como fonte primaria a composi¢cao
das rochas, ou seja, origem litoldgica. Porém, processos pedogenéticos e
antropogénicos contribuem de forma expressiva na incorporacdo e distribuicdo dos
metais nos diferentes ecossistemas terrestres. Segundo Soares (2004), Kerbany (2004)
e King (1996), alguns metais pesados atuam como micronutrientes para as plantas,
como, por exemplo: o cobre, o molibdénio, o niquel e o zinco. Outros contribuem na
fixacdo simbidtica do nitrogénio atmosférico, como o caso do cobalto e do molibdénio,
além da existéncia de metais que sao essenciais aos organismos animais como o
arsénio, cobalto, cromo, molibdénio, cobre, selénio e zinco.

McBride (1994) complementa afirmando que, dependendo da concentragéo do
metal pesado presente na natureza, esse pode ser considerado téxico ou néo,
chamando atencéo para a ocorréncia de toxidez em altas concentragfes. Elenca ainda
0S metais mais toxicos: mercurio, chumbo, cadmio, cobre, niquel e cobalto, sendo os
trés ultimos considerados prejudiciais as plantas apenas em elevados teores.

Guilherme et al. (2005) e Abreu, Abreu e Berton (2002) enfatizam que, em alguns
metais presentes no solo, o seu estado de oxidag&o indica as principais interacoes a

que o0 metal estd exposto, influenciando na sua estabilidade, mobilidade,
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biodisponibilidade e poder de toxicidade. Salienta ainda que, além da sua toxicidade
estar relacionada com as suas propriedades fisico-quimicas, uma das peculiaridades
dos metais € a sua nao biodegradabilidade, o que faz com que estes sejam
diferenciados de outros elementos contaminantes ou poluentes do solo de origem
organica.

Para McBride (1994), o metal presente ou introduzido no solo pode formar
complexos inner sphere (esfera interna) ou outer sphere (esfera externa) com fracdes
organicas ou inorganicas, o que determinara se esse estara mais movel e biodisponivel

para os diversos compartimentos do ecossistema.

2.2 METAIS PESADOS NO SOLO

Os metais pesados no solo tém como causa primaria os constituintes metélicos
solubilizados do material de origem ou fracdo litogénica. Além da presenca desses
elementos no solo por fontes naturais, a acumulagcédo de metais por meio de atividades
humanas, como deposicao de residuos industriais e urbanos, aplicacdo de defensivos
agricolas (fertilizantes minerais e corretivos para acidez), acumulacdo de metais toxicos
por deposicdo atmosférica ou processos de irrigacdo que adicionam elementos
quimicos ao solo, que, em elevadas concentracdes, comprometem a qualidade
bioecoldgica (CAMARGO; ALLEONI; CASAGRANDE, 2001; RAIJ; ABREU; ABREU,;
BERTON, 2002; MEURER, 2006).

Kabata-Pendias e Pendias (2001), Matos (1996) e Oliveira e Mattiazzo (2001),
enfatizam que a maior ou menor mobilidade, atividade e biodisponibilidade dos metais
pesados, € determinada pelos atributos do solo, como teores e tipos de argila, pH,
temperatura, reacdes de oxireducéo, equilibrio acido-base, complexacdo com ligantes
organicos e inorganicos, composicdo e forca idnica da solu¢do do solo, precipitacao,
dissolugdo da fase solida, competicdo com outros metais e CTC. Complementam,
ainda, que as interrelacdes que ocorrem na interface solo-solucéo sdo muito complexas

por envolverem diversas reagcdes com a fase organica e inorganica, por meio de
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reacoes de sorcdo e dessorcdo, precipitacdo e dissolucdo, complexacédo e reacéo
redox.

O solo é inerentemente heterogéneo em suas propriedades. Dessa forma, a
forca de ligacdo dos metais pesados as particulas sélidas dependera da mineralogia
quanto da presenca de aluminosilicatos e Oxidos, oxidréxidos de ferro, aluminio e
manganés; do pH; do grau de cristalizacdo dos minerais presentes; da quantidade e
teor da matéria organica existente; do tempo de ligagdo do metal com os sitios de
contato, entre outros. Assim, 0s metais podem apresentar-se como ions em solucéao
(complexos sollveis com ligantes organicos ou com anions inorganicos), ou como
formas trocaveis retidas por forcas eletrostaticas (adsor¢cdo nao-especifica), podendo
também fazer parte da estrutura de minerais do solo, precipitados ou complexados
(SPOSITO, 1989; BERTON, 2000; RAIJ; ABREU; ABREU; BERTON, 2002).

Sposito (1989) reforca ainda que 0s metais pesados podem ser adsorvidos
especificamente por meio de ligagbes covalentes, podendo apresentar-se oclusos em
oxidos de ferro, aluminio e manganés, pois estes séo tidos como ‘sequestradores’ de
metais pesados.

Segundo Kabata-Pendias (1995), as espécies em estados sollveis, trocaveis ou
quelatadas de metais pesados no solo se manifestam com maior mobilidade e
fitodisponibilidade. Schnoor (2002) corrobora enfatizando que os metais prontamente
biodisponiveis para serem absorvidos pelas plantas sdo o niquel, cadmio, arsénio,
selénio e cobre. Os moderadamente disponiveis sdo o cobalto, o manganés e o ferro,
chamando atencdo que o chumbo, o cromo e 0 uranio necessitam da presenca de
agentes complexantes para se tornarem disponiveis as plantas.

Para Oliveira e Mattiazzo (2001), nas regifes tropicais, devido a predominancia
de solos altamente intemperizados, sob regime de temperatura e indice pluviométrico
elevados, existe uma tendéncia maior de mobilidade dos metais. Hue (1995) e Amaral
Sobrinho et al. (1998) em estudo com o Zn, observaram grande mobilidade deste no
solo, enfatizando o primeiro que, de todos 0os metais pesados, 0 Zn é 0 que apresenta

maior potencial de lixiviacao.
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Siméo e Siqueira (2001) afirmam que o cadmio, 0 zinco, 0 manganés e o niquel
na forma bivalente sdo altamente hidrativeis e trocaveis, apresentando maior
mobilidade no solo que o chumbo, o cobre e o cromo.

A presenca da matéria organica é reconhecida pela significativa participacdo nos
processos fisicos, quimicos e biologicos edéficos, essenciais a sustentabilidade da
produtividade agricola e de ecossistemas naturais ou antropizados, além da sua
atuacdo no ciclo do carbono. Na presenca de metais pesados no solo, apresenta
significativa atracdo quimica, devido, principalmente, a grande quantidade de grupos
fendlicos e carboxilicos existentes na sua superficie, que se manifestam a partir de
complexos de esfera interna ou externa, além de atuar também como agente quelante,
gue pode atuar interferindo diretamente na mobilidade e disponibilidade dos metais no
solo (CANELLAS et al., 2001).

De acordo com Raij (1991) e Casagrande(1997), através da propriedade da
interacdo metal/matéria organica, por meio de processos de mineralizacdo e
imobilizacdo por complexacdo ou quelacdo, o material humico pode regular a
biodisponibilidade dos metais na solucdo do solo, fazendo com que metais formem
estruturas estaveis através de ponte de ligacdo de grupos funcionais carboxilicos ou
hidroxilicos presentes na matéria organica, tornando-se assim, indisponiveis as
culturas.

Desta forma, varios fatores atuam nas diferentes dindmicas de um determinado
metal pesado no solo, sendo as particulas de argila, matéria organica, hidroxido de
ferro, aluminio, manganés e quelatos sollveis, fatores preponderantes na determinacao

do seu equilibrio na solugdo do solo (BERTON, 2000).

2.3 TEORES, FORMAS E DISPONIBILIDADE DE ZINCO E COBALTO EM SOLOS

Nos diferentes ecossistemas terrestres, os metais pesados sempre se fizeram
presentes, ocasionando assim, uma variedade de formas, teores e biodisponibilidade

em diferentes condi¢cdes e ambientes (SOARES, 2004). Diante deste cenario natural
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tdo diversificado, complexo e influenciado por uma significativa diversidade de
interrelacdes, os metais pesados se apresentam de forma especifica para cada area da
superficie terrestre, levando em consideracdo tempo de intemperismo, material de
origem, processos de formacdo do solo, conjuntamente com as condicfes espaciais
relacionadas a fatores geomorfolégicos e climaticos.

Complementando, Camargo, Alleoni e Casagrande (2001) enfatizam que o0s
metais no solo podem ser classificados como de origem litolégica ou antropogénica.
Assim, dependendo dos processos pedogenéticos sobre o material de origem ou das
atividades exercidas pelo homem sobre o solo, este terd aumento ou diminuicdo nos
teores, formas e disponibilidade nas diferentes areas do planeta.

Muitos metais s&o considerados micronutrientes, sendo incluidos no ciclo
bioecoldgico de diferentes espécies vegetais e animais, apresentando papel essencial
na nutricdo de plantas. Porém, sua alta concentragdo na solucdo do solo pode
apresentar poder de toxicidade, mesmo porque, o0 solo € um sistema dindmico e aberto
em que reacOes de feedback sdo constantes ao longo do tempo. Assim, 0 zinco e o
cobalto, considerados metais pesados, por possuir densidade superior a 6 g cm™, mais
especificamente 7,133 g cm™ e 8,9 g/cm3, respectivamente (KING, 1996; BERTON,
2000; CAMARGO, ALLEONI; CASAGRANDE, 2001), dependendo da forma, teor e
disponibilidade na solucdo do solo, podem ser prejudiciais ou essenciais a

determinados organismaos Vivos.

2.3.1 Zinco

O zinco (Zn) é um micronutriente essencial aos vegetais e animais, inclusive ao
homem. Na Tabela Periddica, é classificado como elemento de transi¢cdo do grupo IIB,
de nimero atémico 30 e peso atémico 63,57, tendo uma densidade 7,133 g cm™, o que
0 caracteriza como metal pesado. No solo, seu teor total pode variar de 10 a 300 mg
Kg™'(PAIS; JONES, 1997).
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Raij (1991) ressalta que o Zn, na natureza, € encontrado, principalmente, em
rochas graniticas e basélticas, em concentracdes que variam de 40 a 100 mg Kg™,
respectivamente. Nas rochas, o elemento se apresenta como sulfetos, porém pode
ocorrer em silicatos através de substituicdo isomérfica com o Mg*2. Quando
solubilizado, através dos processos intempéricos, origina o fon Zn*2.

O Zn é introduzido no solo através de diversos fatores, pois 0 aporte atmosférico
mundial deste elemento, proveniente das atividades industrial e forcas naturais
andmalas (vulcanismo), é da ordem de 1.372.000 mg ano™. Os fertilizantes fosfatados
contém de 50 a 140 mg Kg™*; os calcarios, de 10 a 450 mg Kg™, e os pesticidas, de 1,3
a 25 mg Kg™. Nessa perspectiva, as formas mais comuns encontradas no solo sao:
livie (Zn*®) e complexadas: Zn(OH), e Zn(CO)s, Zn(PO,) (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001).

No solo, o Zn é encontrado adsorvido a minerais, complexado a compostos
organicos sollveis, retido em sitios da matéria organica, oclusos em sesquioxidos
hidratados, na forma de precipitados, imobilizado em restos inorganicos ou organicos e
nas estruturas cristalinas de minerais primarios e secundarios. Na forma trocavel,
encontra-se associado aos o6xidos e argilas; na matéria organica, ocorre tanto
complexado aos acidos fulvicos, quanto na forma trocavel (ADRIANO, 1986; SPOSITO,
1989).

Oliveira et al. (1999), em estudo realizado em Nova Zelandia, demonstraram
que, quando estas foram submetidas ao fracionamento de zinco, a participacao de
cada fracdo, quanto ao Zn total, diferenciou-se entre solos. Assim, constataram que em
média 3% do Zn total encontra-se na forma trocavel, 5%, complexado na matéria
organica, 9, 18 e 24 %, associados a o6xidos de Mn, de Fe amorfo e cristalino,
respectivamente, sendo que a fracdo residual perfazia 40%.

Alloway (1995) define os valores criticos de fitotoxicidade para o zinco na faixa
de concentracdo total entre 70 a 400 mg Kg*. Ja& Kabata-Pendias e Pendias (2001),

-1
determinam a faixa de concentracdo de 100 a 400 mg kg para o inicio do poder de
toxidez deste elemento nos vegetais.

McBride (1994) observou que, em solos &cidos, o Zn*? forma ligacoes

eletrostatica com a argila e a matéria organica, porém, em solos com valores elevados
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de pH, é adsorvido por 6xidos e aluminossilicatos, além da complexacdo com a matéria
organica, fazendo com que sua solubilidade diminua e, assim, sua biodisponibilidade.
Carvalho, Vilas-Boas e Fadigas (2010) verificaram em Latossolos Amarelo
Distrocoeso argissolico encontrados na regido dos Tabuleiros Costeiros do Recdncavo
Baiano, forte correlacdo do Zn com o ferro, manganés e elementos de transi¢céo (cobre

e 0 Cromo).

2.3.2 Cobhalto

O cobalto (Co) é um nutriente essencial aos vegetais da familia das leguminosas
e aos animais, inclusive os seres humanos, fazendo parte como componente essencial
da vitamina B12. Na Tabela Periédica é classificado como elemento metal de transicao,
localizado no grupo VIIIB, de numero atdmico 27 e massa atdbmica 59 uma, tendo
densidade de 8,9 g/cm™, o que o caracteriza como metal pesado. No solo, seu teor
total pode variar na faixa de 1,0 a 40 mg Kg*, mas nem todo esse valor esta
biodisponivel as plantas, dependendo do pH, particulas soélidas, e outros fatores
presentes no solo (PAIS; BENTON JONES, 1997).

Em geral, o teor de cobalto no solo se encontra diretamente relacionado com o
material de origem, geralmente associado a rochas com Arsénio (As), Enxofre, (S) e
Selénio (Se), além de associar-se, de forma mascarada, a varios minerais de ferro. Sua
concentracdo total na interface solo\solucdo pode variar na faixa de 0,05 a 300 mg.Kg™
(SMITH; PATERSON, 1990). Berton (2000) salienta que os solos do territorio brasileiro
sao pobres em relacdo a diversos micronutrientes, salientando a baixa quantidade de
Co, sendo este recomendado para os diversos tipos de solo das regides do Brasil,
independente do pH. Enfatiza, ainda, que as principais fontes de adubacdo deste
elemento sdo os sulfatos de cobalto (CoS0,4.7H,0O) e os nitratos de cobalto
(Co(NO3).6H,0), que apresentam em sua composi¢do, em média, um percentual de 18

mg Kg™.
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Segundo Pais e Berton Jones (1997) e Kabata-Pendias e Pendias (2001), o
cobalto, no ambiente, se apresenta em estado de oxidacdo nas formas de Co®* e Co®*,
ou ainda fazendo parte de complexos de cobalto. Kabata-Pendias (1995) diz que, em
ambiente com pH &cido, esse elemento exibe relativa mobilidade, principalmente na
presenca de Oxidos de ferro, manganés e argila mineral, devido a alta afinidade do Co
por essas particulas do solo. Sua mobilidade e biodisponibilidade também sé&o
fortemente influenciadas quando o solo se encontra rico em matéria organica.

O cobalto presente nos 6xidos, hidréxidos e carbonatos em condi¢cbes de pH
alcalino se tornam insoluveis, dificultando a mobilidade do elemento no solo. Porém, os
quelatos organicos de cobalto apresentam forte mobilidade e translocacdo nos
horizontes dos solos, podendo estar biodisponivel para as plantas.(ALLOWAY, 1990).
Assim, a pratica da calagem nos solos diminui a disponibilidade do cobalto, enquanto
que a acidez tende a contribuir com o contetdo do elemento disponivel na solugao do
solo (BEENSON et al., 1947; WRIGHT; LAWTON, 1954; EKMAN et al., 1952 apud
MARCONDES; CAIRES, 2005).

A auséncia do Co no solo tem como consequéncia diminuicdo da fixacdo do N;
pelas bactérias Rhizobium, presentes nos nédulos de leguminosas, com repercussao
negativa na produtividade, pois o Co conjuntamente com o Mo s&o micronutrientes que
exercem papel fundamental na fixacdo do nitrogénio por via simbiética (MENGEL;
KIRKBY, 2001).

Mc Bride (1994) salienta que, dentre os metais pesados com maior poder de
toxicidade, encontram-se mercurio (Hg), chumbo(Pb), cadmio (Cd), cobre (Cu), niquel
(Ni) e cobalto (Co), sendo os trés ultimos denominados elementos de fitotoxicidade,

guando encontrados acima da quantidade critica presente na solucao do solo.

2.4 ADSORCAO DE METAIS

Adsorcéo se refere a concentracdo de determinado elemento ou substancia na

zona de interfase do adsorvente (fase sélida do solo) e o adsorvato (solu¢cdo do solo)
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(SPOSITO, 1989). Esse processo é responsavel pela disponibilidade de elementos
toxicos, sendo considerado um dos mais importantes em controlar a concentragcdo de
ions e elementos complexados na solucdo do solo, além da influéncia significativa do
seu acumulo em plantas (CASAGRANDE, 2001).

Alloway (1990) complementa que a interacdo entre as formas quimicas dos
metais na solucdo do solo e a superficie especifica de argilominerais e coloides
organicos presentes na fase sélida do solo € o principal processo que interfere na
disponibilidade de metais. Porém, a concentracdo do metal na solu¢do do solo, o pH, a
adsorcdo de anions e a competicdo pelo sitio de adsor¢cdo entre outros cétions,
interferem diretamente nesse processo.

A magnitude da adsorcdo depende da quantidade de constituintes do solo com
capacidade de sorver moléculas neutras ou carregadas eletricamente. Nos solos de
regides tropicais e subtropicais, os oxidos de ferro mal cristalizados, a quantidade de
aluminio substituindo ferro, e, em menores quantidades, os 6xidos bem cristalizados e a
caulinita sdo os principais responsaveis por esse fenémeno sendo, porém, dependentes
da forca idnica do meio e do pH que modificam as cargas dos coloides (NAIDU;
BOLAN; TILLER, 1994; FONTES; WEED, 1996).

De acordo com o IBAMA (1990) a capacidade de adsor¢cdo do metal pesado ser
determinado pelo valor de K¢ (Freundlich), em que quanto maior essa constante, maior
a capacidade de adsorcao do adsorvente pelo adsorvato. Assim, segue no Quadro 1, a
classificacdo para os valores de Kg segundo IBAMA (1990)para avaliacdo de agentes

metais pesados no solo.

Quadro 1 Classificacdo da capacidade de adsorcéo
com base em Kf, ajustado segundo IBAMA, 1991

Adsorcéo do metal Valor do Kg
Pequena adsorcao >0e<24
Média adsor¢ao >25e <49
Grande adsorcao >50e <149
Elevada adsorc¢ao > 150

Fonte: IBAMA, 1990
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A adsorcdo de cations metélicos através da adsorcdo especifica por meio de
ligagcdo covalente é o principal mecanismo de adsorcdo de metais pesados na
superficie de oOxidos, oxidroxidos, hidroxidos, silicatos amorfos, caulinita e coldides
organicos (SPARK; WELLS; JOHNSON, 1995; McBRIDE, 1989).

Na superficie especifica da caulinita e dos O6xidos, os metais podem ser
adsorvidos através de ligacoes eletrostaticas ou formando interagcbes com o oxigénio da
estrutura mineral por ligacdes covalentes ou parcialmente covalentes (SPARK; WELLS;
JOHNSON, 1995).

Os 6xidos de Al, Fe e Mn séo os principais constituintes do solo relacionados a
reacoes de adsorcdo. Resultados tém mostrado (ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2004)
gue algumas espécies metélicas podem ser adsorvidas, em maiores quantidades, em
estruturas ibnicas complexadas na matéria organica de solos. A capacidade de
adsorcao de zinco em 6xidos de ferro e aluminio é, respectivamente, 7 a 26 vezes mais
elevada em relacdo a capacidade de troca cati6nica do solo a pH 7,0.

A adsorcao de ions na superficie das particulas do solo envolve a formacéo de
complexos de superficie. Na condicdo de ndo existir molécula de agua interposta entre
o grupo funcional da superficie e o ion a tal grupo ligado, forma-se um complexo de
esfera interno (inner sphere) que envolvem, predominantemente, ligacdes covalentes
(mais estaveis), enquanto que havendo pelo menos uma molécula de agua entre o
grupo funcional e o ion, havera a formacdo do complexo externo (outer sphere), que
envolvem, exclusivamente, ligacdes eletrostaticas (pouco estaveis) (SPOSITO, 1989).

A substituicdo isomorfica do Fe por Al na estrutura da goethita e hematita é
bastante comum e, como resultado, verificam-se mudancas no tamanho da cela unitaria
e cristalinidade de particula. Normalmente o maior grau de substituicdo isomorfica nos
oxidos de ferro esta associado a solos mais intemperizados com maior atividade de
aluminio (MELO et al., 2001).

Vale considerar a influéncia dos metais pesados no processo de adsorcao
superficial: a superficie dos minerais secundarios possui uma camada primaria de ions
adsorvidos em excesso. Esta € neutralizada por uma camada secundaria de contraions
presente na solugcédo. Os contaminantes coprecipitados por adsorcao superficial podem
ser removidos pelos processos de troca ibnica (SPOSITO, 1989).
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Complementa ainda, que os argilominerais possuem sitios negativos de
adsorcdo onde os metais sao adsorvidos por forcas eletrostaticas; os metais podem ser
complexados com compostos organicos, adsorvidos ou oclusos em carbonatos ou
oxidos de ferro, aluminio e manganés. O pH possui forte influéncia na adsorcdo de
metais pesados, ja que em conjun¢gdo com condi¢des redutoras do meio, determina o
equilibrio entre as formas mais moveis, de mais baixas valéncias, e menos sollveis de
mais altas valéncias.

Backes et al. (1995), estudando a adsor¢cdo de Co em Oxidos sintéticos,
verificaram que esse processo é maior em Oxidos de Mn que em Oxidos de Fe.
Observaram ainda, quanto ao Fe, que a sua adsor¢ao € maior quando os oxidos de Fe
estdo mal cristalizados, em forma de ferrihidryte, do que como goethite.

Coloca ainda que a maior ou menor adsor¢cdo dos metais na superficie dos
coléides do solo depende da sua natureza definida pelos grupos funcionais existentes,
formados pela interface solugdo do solo/constituintes sdlidos. Os principais
componentes da fracdo dispersa coloidal dos solos sdo 0s materiais organicos e 0s
minerais secundarios da fracdo argila (argilominerais expansivos e oxi-hidréxidos de
ferro e aluminio).

Shuman (1975) observou que a adsor¢cdo de metais varia com o grau de
cristalinidade dos 6xidos de Fe e Al presente nos solos. Assim, verificou que a CTC dos
oxidos amorfos era 100 vezes maior que a dos oxidos cristalinos com possibilidade de
adsorver 10 vezes mais metais do que as formas cristalinas.

Nascentes (2006) sustenta que a adsorcdo nao especifica em solos ocorre,
principalmente, nos argilominerais, que apresentam um desbalanceamento elétrico
ocasionado pela substituicdo de cations na estrutura cristalina pela menor valéncia. O
excesso de carga eletronegativa € compensado por um acumulo de ions de carga
contraria e pela presenca de moléculas de agua em torno da superficie especifica da

particula coloidal.



39

2.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo descrevem as relacbes de equilibrio entre a
guantidade do elemento adsorvido e a quantidade remanescente na concentracao final.
Sao Uteis para quantificar, por meio de equagfes mateméticas, o processo de adsor¢cao
de ions metalicos na superficie adsorvente do solo, a partir da diferenca entre a
guantidade adicionada e a remanescente na solucdo. Nessa perspectiva, os dados de
adsorcdo normalmente sao fornecidos sob a forma de isotermas (BOHN et al., 1979;
SOARES, 2004).

Olsen e Watanabe (1957) foram os responsaveis em empregar essas equacoes
para adsorcdo em solos, e, desde entdo, tém sido, de forma consideravel, aproveitadas
para estudos de uma infinidade de elementos quimicos.

Mello e Boscow (2001) afirmam que esse processo fisico-quimico atraem os
solutos da superficie dos sélidos por meio de forcas fisicas (eletrostéatica, atracao e
repulsédo, interacdes dipolo-dipolo, pontes de hidrogénio e de van der Waals) ou
quimicas.

Sposito (1989) e Hinzs (2001) corroboram afirmando que as isotermas de
adsorcao podem ser classificadas em quatro classes, sendo distinguidas de acordo com
as inclinacdes iniciais e curvaturas apresentadas. As quatro classes foram intituladas
de isotermas do tipo: S (Spherical), L (Langmuir), H (High affinity) e C (Constant
partition), apresentadas nas figuras 1, 2, 3 e 4 a seguir.

S — devido a sua aparéncia sigmoidal, distinguida por uma inclinacdo nao
expressiva inicialmente, mas aumentando com a concentracdo do adsorvato, existindo
maior afinidade entre ligante soluvel e o adsorvato. Caracterizadas pela inclinacdo de
forma linear e convexa com relacdo a abscissa. A adsor¢éo inicial é pequena e

aumenta a medida que o numero de moléculas adsorvidas aumenta.
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qe
B>0

Ce

Figura 1 Classe S de modelo de isoterma de adsor¢éao.
Fonte: GILES, SMITH e HUITSON, 1974

L — se apresenta em conformidade com Langmuir, pois se caracteriza pela
inexisténcia de aumento da inclinacdo em relacdo a quantidade de adsorvato.
Caracterizadas pela inclinagdo ndo linear e cbncava com relagcdo a abscissa.
Correspondem a uma diminuicdo da disponibilidade de espaco no sitio de adsorcéo a

medida que a concentracdo do elemento aumenta.

Figura 2 Classe L de modelo de isoterma de adsor¢ao.
Fonte: GILES, SMITH e HUITSON, 1974

H - representa isoterma de alta afinidade. E um caso especial da isoterma L , e é

observada quando a superficie do adsorvente possui uma alta afinidade pelo adsorvato.
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p<0
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Figura 3 Classe H de modelo de isoterma de adsorcéo.
Fonte: GILES, SMITH e HUITSON, 1974

C — corresponde a um fracionamento da constante de particdo da solucdo entre a
adsorvente e o0 adsorvato. Sao favoraveis em substratos porosos, flexiveis, e regides de
diferentes graus de solubilidade para solutos com grande afinidade com o substrato. As
isotermas da classe C e L se apresentam muito préximas, podendo ser consideradas,

em muitos casos, do mesmo tipo.

Figura 4 Classe C de modelo de isoterma de adsorcéo.
Fonte: GILES, SMITH e HUITSON, 1974

Morera et al. (2001) evidenciam que, através de andlise das isotermas, se tem
dados quanto a retencdo de metais em solo, disponibilizando informacfes essenciais
sobre a capacidade de retencéo das particulas sélidas presentes no solo, assim como,
também, a forca de ligacdo entre o adsorvato e o solo. Complementa que, apesar dos

modelos serem empiricos, sua utilidade chama atencdo pelo fato de considerar
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mecanismos como competicdo por sitios de adsor¢do ou a heterogeneidade da

superficie adsorvente.

2.5.1 Isotermas de Langmuir

As equacdes de Langmiiir e Freundlich tém sido utilizadas com frequéncia para
descrever a adsorcao de diferentes elementos quimicos pela fase coloidal do solo. A
equacdo de Langmiir baseia-se nas suposi¢cdes de que a superficie de adsorcao &
homogénea, isto é, a adsorcdo € constante e independente da extensédo da cobertura
da superficie; a adsorcéao ocorre em sitios especificos, sem interagdo com as moléculas
do soluto, e a adsorcdo se torna maxima quando uma camada monomolecular cobre
totalmente a superficie do adsorvente. Esta equacdo permite estimar-se o valor da
constante relacionada a energia da ligacdo entre o elemento ou composto e a fase
solida coloidal do solo, além de estimar sua adsorgdo maxima.

As principais falhas do modelo de Langmiir para quimissor¢cdo se devem as
seguintes hipéteses:

0] Todos os sitios sdo igualmente ativos;

(i) A entalpia de adsorcdo ndo depende do grau de cobertura ou, em outras
palavras, moléculas ja adsorvidas ndo interferem na adsorcédo dos sitios
gue lhe sé&o vizinhos.

Esta segunda hipétese tem se mostrado falha, seja pela decorréncia da
existéncia de sitios de diferentes atividades, ou por interferéncia das moléculas ja
adsorvidas nos sitios que ainda se encontram desocupados. Em ambos os casos, deve-
se observar uma diminuicdo de entalpia de adsor¢cdo com o grau de cobertura.

Laverdiére e Karam (1984) sugerem o termo “capacidade tampao maxima” (K_B),
definido como o produto das constantes de Langmiuiir K e b, para exprimir o aumento na
quantidade adsorvida do elemento por unidade de aumento em sua concentracdo na
solugcdo em equilibrio. Solos com altos valores de K B apresentam alta capacidade de
adsorcdo de determinado elemento, tornando-o, assim, pouco disponivel para as

plantas.
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2.5.2 Isotermas de Freundlich

Outra equacdo utilizada para descrever a adsor¢cdo € a de Freundlich, na qual a
energia de adsorcdo decresce logaritmamente a medida que a superficie vai se
tornando coberta pelo soluto, o que a diferencia da equacéo de Langmdiir.

Para Harte (1979), a equacdo de Freundlich adequa-se a adsorcdo dos metais
em caulinita e em montmorilonita, apresentando melhor ajuste do modelo em
comparacao ao de Langmuir.

A equacdo de Freundlich € um modelo empirico e sua adequacdo a dados
experimentais € usualmente relacionada com a existéncia de forcas fisicas que
envolvem baixas energias de sor¢cdo, ocorrendo formacdo de mudltiplas camadas
(ATKINS, 1999).

O comportamento de metais pesados no solo tem comprovado que a adsorcao
dos elementos depende da natureza do adsorvente (particulas solidas) e da proporcao
dos constituintes e das propriedades e especiacdo dos metais presentes na solucdo do
solo (NASCENTE, 2006).

Assim, a equacdo de Freundlich & facilmente aplicAvel para adsorcdo de
qualquer ions pelo solo, e tem a vantagem de fornecer parametros que possam ser
relacionados com propriedades dos solos. (NAIDU; BOLAN; TILLER, 1994).

2.5.3 Isotermas de Temkin

A isoterma de Temkin baseia-se no fato do calor de adsorcdo ou termo de
afinidade do ion pela superficie adsorvente decrescer, linearmente, com o aumento do
recobrimento da superficie adsortiva (LIU; LIU JR, 2008).

Singh (1984) estudando solos em area de mata, em que predominava elevada
acidez, a equacdo de Temkin no processo de adsorcdo de sulfato subestimou os
resultados para baixos e altos valores da concentragcdes de sulfato na solugdo, sendo

gue a valores médios esses resultados eram superestimados.
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Assim, a isoterma de Temkin assume que o calor no processo de adsorgéo
segue uma tendéncia linear e ndo logaritmica como demonstrado no modelo de

isoterma de Freundlich.

2.5 ADSORCAO DE METAIS PESADOS X ATRIBUTOS DO SOLO

O comportamento de metais pesados no processo de adsorcdo na interfase
solo/solucéo € influenciado pelas interacbes com os atributos do solo, que atuam no
meio sobre sua disponibilidade. Dentre estes, podem-se citar o pH, a capacidade de
troca de cations (CTC), teores de matéria organica(MO) e de 6xidos de Fe e de Al,
potencial de oxirreducao, forca ibnica e interagdo com outros elementos na solucéo do
solo (McBRIDE, 1994).

Em geral, o pH € considerado o atributo mais importante do solo afetando a
retencdo, mobilidade e biodisponibilidade dos metais pesados (McBRIDE, 1994). Os
cations metélicos no solo, a pH elevado sdo retidos nos sitios de troca se tornando
menos disponiveis, em condi¢cbes 4cidas, os metais se tornam moveis, em que 0 ion
H* passar a competir com os cations metalicos pelos complexos de troca, sendo a
matéria organica e os Oxidos os principais fatores que interagem na sua solubilidade.
(MALAVOLTA, 1994).

A adsorcao de céations metalicos tem grande dependéncia do pH da solucao do
solo, que conjuntamente com as condi¢des oxirredutoras do meio, passam a determina
o equilibrio entre formas mais moveis, de mais baixas valéncias, e as menos méveis, de
mais altas valéncias (ELLIS; KNEZEK, 1977). Em solos altamente intemperizados essa
propriedade age modificando o balanco de cargas da superficie dos coloides,
regulando, a magnitude do processo de adsor¢cao (NAIDU; BOLAN; TILLER, 1994).

Segundo Malavolta (2006) a elevacao do pH, em alguns solos, pode ocasionar a
solubilidade do Zn devido a dissolu¢cdo da matéria organica ou a formacéo de ion Zn
(OHM).
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Outro fator que influencia a solubilidade dos metais no solo é a capacidade de
troca catibnica (CTC), em que, com 0 seu aumento, sdo gerados um maior nimero de
cargas nos sitios de troca e assim, a retencédo dos metais. Com a elevacao dos valores
do pH da solucdo do solo hd um aumento de cargas negativas na superficie dos
coléides, favorecendo maior CTC, ocasionando interacdo adsorvente/adsorvato por
meio de forcas eletrostaticas (SPOSITO, 1989).

A matéria organica é um dos atributos que contribui diretamente com o aumento
da CTC do solo, devido a sua elevada superficie especifica e a facilidade em
desprotonacao a pH baixo (COSTA et al., 2006; ALLOWAY, 1995). Meurer, Rhenheimer
e Bissani (2006) complementam que esta pode ainda ser retida na superficie da
caulinita e dos O6xidos de Fe, favorecendo a elevacdo das cargas negativas,
aumentando a CTC. Essas cargas negativas

Essas cargas negativas favorecem a formacao de complexos de esfera externo,
principalmente com os cations Ca*?, Mg*? e K* (SILVA et al., 2006) ou complexos
internos com metais de transicdo como Co™, Zn™, Cu™ e Mn*? (COSTA et al.,
2006),podendo também gerar a formacdo de quelatos quando ocorre a ligacdo entre
mais de um ponto na molécula organica do solo (SILVA et al., 2006; COSTA et al.,
2006; BAKER, 1995).

As reacdes de oxirreducdo podem interferir nas formas quimicas dos metais com
a modificacdo dos seus estados de oxidacdo (AMARAL SOBRINHO et al.,, 1992;
CAMARGO ALLEONI; CASAGRANDE, 2001), podendo também, influenciar no estado
de oxidacdo de um elemento presente na superficie das particulas orgénicas ou
inorganicas do solo alterando a interagdo com o metal, como ocorre com os 6xidos de
ferro que ao serem reduzidos tornam-se mais soltveis (SPOSITO, 1989).

A forga idnica esta relacionada a concentracdo de metais na solucdo do solo,
influenciando as reac¢des dos ions na interface solo/solucdo, em que a adsorcao de
cations metalicos sera menor a valores maiores de forca ibnica devido a competicao
dos ions pelos complexos de troca e pela menor mobilidade desses metais na solugéo
do solo (McBRIDE, 1994; MATOS, 1996).
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2.6 SOLOS DOS TABULEIROS COSTEIROS DA FORMAGCAO BARREIRAS

Os Tabuleiros Costeiros da Formacéao Barreiras sdo extensos platés costeiros de
elevagdo média de 220 m acima do nivel do mar, desenvolvidos sobre os sedimentos
detriticos tércio-quaternarios de natureza siliciclastica e hipoférrica, acamados sobre
superficie de embasamento cristalino (CINTRA, 1997; NUNES, 2005).

Na area de abrangéncia dos tabuleiros, correspondente a faixa litoranea e parte
da faixa sublitoranea de quase toda a Costa Oriental e Setentrional do Brasil
(JACOMINE, 1996), os solos mais encontrados, segundo classificacdo da EMBRAPA
(2006) sdao: Latossolos Amarelos, Argissolos Amarelos, Argissolos Acinzentados,
Espodossolos, Neossolos Quartzarénicos e Plintossolos (JACOMINE, 1996; UCHA,
2000; REZENDE, 2000). Sua é&rea de maior abrangéncia corresponde ao litoral
nordestino, cobrindo uma area do Maranh&o ao sul da Bahia. (Figura 5).

Figura 5 Area de abrangéncia dos Tabuleiros Costeiros no litoral nordestino.
Fonte: Rezende, 2002.
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Complementando, Nunes (2005) salienta que, nas &reas dos Tabuleiros em que
0s topos sdo suaves ou aplainados, geralmente formam-se os Latossolos, jA nas
vertentes ou dominios de declive, os Argissolos , e , nas baixadas , os Espodossolos.

Estes solos séo originarios de sedimentos com baixos teores de ferro, elevado
grau de desenvolvimento, cauliniticos, de esqueleto quartzoso, com presenga marcante
de camada adensada ou coesa, proveniente de composicdo textural, ciclo de
umedecimento e/ou progénie genética, fator tipico desses solos (JACOMINE, 1996;
CINTRA, 1997).

Estes solos tém, como caracteristica marcante, o adensamento natural localizado
em horizontes subsuperficiais, situados geralmente entre profundidades de 15-30 cm e
80-90 cm, originario de diferentes processos pedogenéticos durante a formacdo do
solo, provenientes de ajuste de particulas de argila face a face, argiluviacdo, presenca
de compostos organicos pouco polimerizados, silica secundéria, ferro e aluminio nos
intersticios porosos do solo e alteragcdo da estrutura do solo (JACOMINE, 1996;
PONTE; RIBEIRO, 1990; REZENDE, 2000; REZENDE et al., 2002).

As principais caracteristicas presentes nos solos dos Tabuleiros Costeiros séo
representadas pela elevada profundidade, pobres em micronutrientes, sdo alicos, de
baixa CTC e saturacao por bases, pequena formacgéo de agregados, modesta diferenca
morfolégica entre os horizontes, alta percentagem de argila dispersa em agua e a
presenca de camadas coesas (JACOMINE, 1996; RESENDE et al., 2002)

Ribeiro et al. (2005), salientam que o0s solos coesos dos tabuleiros costeiros
favorecem o fluxo laminar superficial e o processo de evapotranspiracdo , em
detrimento do fluxo interno ou infiltracdo, corroborando com o desgaste progressivo do
solo, diminuindo a dindmica da agua no perfil do solo e 0 seu armazenamento para ser
utilizada pelas culturas, além de afetar a area de abrangéncia de exploracdo do solo
pelas raizes das plantas devido a resisténcia do solo.

Estes fatores relacionados acima, conjuntamente com outros fatores
edafocliméticos, geomorficos e pedogenéticos da area de cobertura dos solos dos
Tabuleiros Costeiros, tém influéncia direta sobre o poder vegetativo, longevidade e
produtividade das culturas, interferindo nos rendimentos dos sistemas agricolas

presentes nestes. Assim, a baixa disponibilidade de nutrientes, acidez elevada e
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presenca dos horizontes coesos interferem na porosidade do solo, diminuindo a
permeabilidade da agua, a aeracdo e a exploracdo do solo pelas raizes das plantas, e
determinando a maior limitacdo ao uso destes solos.

Na Bahia, os solos coesos dos Tabuleiros se inserem no dominio morfoestrutural
dos Piemontes Costeiros de interflavios tabulares originarios da Formacéo Barreira, de
cobertura sedimentar terrigena continental de idade pleistocena (VILAS BOAS, 1996,
VILAS BOAS et al., 2001). Sua distribuicdo abrange quase todo o litoral baiano como

demonstrado na figura 6 abaixo.
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Figura 6 Representacao cartografica geomorfolégica das areas de Tabuleiros localizados no Estado da
Babhia.
Fonte: Projeto RADAMBRASIL, Projeto de Integracdo Nacional, folhas do estado da Bahia SC/SD 23-24.

No territério baiano, na area que compreende o Recbncavo, 0s solos dos

tabuleiros sado formados por sedimentos depositados do periodo Terciario, oriundos da
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Formagdes Capim Grosso e/ou Barreiras, com predominancia dos solos do tipo
Latossolos (RIBEIRO, 1998; REZENDE, 2000).

Nunes (2005) reforca que os sedimentos que originaram 0s solos oriundos da
Formacdo Barreiras sdo mineralogicamente pobres, devido aos processos de
intempéries aos quais foram submetidos, constituindo-se basicamente por particulas de
quartzo, raros gréos de feldspatos e micas alteradas, O6xidos e hidroxidos de ferro,
aluminio e manganés.

Estes solos, segundo Duarte et al. (2000), Ribeiro (1998) e Pinheiro (1974), sado
constituidos por materiais argiloso, argilo-arenoso ou arenoso, bastante intemperizados,
com elevado percentual de caulinita e baixo teor de Fe.

Os agentes intempéries que atuaram sobre os sedimentos do Grupo Barreiras
possibilitaram a presenca marcante da caulinita e dos oxidos e hidroxidos de ferro e
aluminio, os quais exercem influéncia significativa na coloracédo, estruturacdo e
capacidade de troca catidnica desses solos. (MELO et al., 2001; DUARTE et al., 2000).
Pinheiro (1974) ressalta que muitos materiais resultantes dessas alteracdes, como por
exemplo, os granulitos, deram origem a caulinita, dentre outro minerais neoformados.
Nesses solos, os oxidos de Al, Fe e Mn sdo constituintes do que se relacionam
diretamente com as reac¢des de adsorc¢ao.

Segundo Fontes e Weed (1996), a tendéncia do solo adsorver depende da
guantidade de constituintes com capacidade de sorver moléculas neutras ou
carregadas eletricamente. Nos solos de regides tropicais e subtropicais, os 6xidos de
ferro mal cristalizados, a quantidade de aluminio substituindo ferro, e em menores
quantidades, os Oxidos bem cristalizados e a caulinita sdo os principais responsaveis
pela presenca de metais na fase de transicéo solo/solucéo.

A substituicdo isomorfica que ocorre entre 0 Fe e 0 Al na estrutura da goethita e
da hematita é bastante comum, sendo a ocorréncia de maior substituicdo isomorfica
nos oxidos de ferro devido a existéncia, nessas areas de clima quente e umido, solos
mais intemperizados, com maior atividade de aluminio (MELO et al., 2001).

Os principais componentes da fracdo dispersa coloidal dos solos sdo os
materiais organicos e 0s minerais secundarios da fracdo argila (argilominerais

expansivos e oxi-hidroxidos de ferro e aluminio). Assim, dependendo da natureza do
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coléide, os grupos funcionais, organicos ou inorganicos, em suas superficies
determinam uma maior ou menor adsorgéo dos metais.

Os solos dos Tabuleiros tém grande importancia socioecondémica, devido
principalmente a sua localizacdo, extensdo geografica, caracteristicas fisicas e
topogréficas no territério brasileiro, em especial na Bahia, que serve de base de
desenvolvimento tanto de sistema agricola, quanto de diversas atividades ligadas ao
setor secundario e terciario. Dessa forma, indmeros materiais de origem natural ou
antropica, sao depositados nos solos, ocasionando a elevacao da presenca de metais,
que, dependendo da concentragdo e especificidade, pode, ou ndo, ser considerado

toxico ao ambiente, ou servir, como micronutrientes para as plantas.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 LOCALIZACAO E CARACTERISTICAS GEOGRAFICAS DA AREA DE ESTUDO

O estudo foi conduzido em uma area de mata nativa da Estacdo Experimental de
Mandioca e Fruticultura Tropical, da Empresa Baiana de Desenvolvimento Agricola

(EBDA), no municipio de Concei¢éo do Almeida— BA. Foto 1.

Foto 1 Estacdo Experimental de Fruticultura Tropical da Empresa Baiana de Desenvolvimento
Agricola, em Conceigdo do Almeida-BA.

A referida Estacdo esta localizada na regido fisiografica do Recéncavo Baiano,
na zona correlacionada com a regido geomorfolégica intitulada Tabuleiros Costeiros,
em area denominada geologicamente de Formacao Barreiras (RIBEIRO, 1998), a uma
altitude média de 214 metros, apresentando como coordenadas geograficas, 12° 46’
47” de latitude Sul e 39° 12’ 14” de longitude Oeste de Greenwich. (Foto 2).



52

FFwwew

Rodoviss

Limites de municiplos

¥ Estag20 Expenmentsl d2 EBDA

1301207 8
131270 s

bas } N s BAIA DE TODOS OS SANTOS
. " \ > )
N

. M 7 EJA,_’L i
e a3

bpo ok b

A
.
- T T — T
W eEwW 9150 W rew Iz eW AW

Foto 2 Localizacdo geografica da area de estudo, na Estacéo Experimental da Empresa Baiana
de Desenvolvimento Agricola em Conceigéo do Almeida-BA

3

O clima da regido, segundo a classificacdo de Thornthwaite, corresponde ao tipo
C1, seco e subumido e pluviosidade média anual de 1.117 mm, assim como a
temperatura média de 24,5° C e umidade relativa do ar de 80% (ALMEIDA, 1999). A
classe de solo presente na area de estudo foi o Latossolo Amarelo Distrocoeso
argissolico. (CARVALHO; VILAS-BOAS; FADIGAS, 2010; EMBRAPA, 1999).

3.2 SOLO UTILIZADO: SORVENTE E AMOSTRAGEM

Para a realizacdo do estudo, foram utilizadas coletas de amostras de solo,
correspondendo as profundidades de 0,0-0,2 m e 0,8-1,0 m de um Latossolo Amarelo

Distrocoeso argissolico, classificado segundo o Sistema Brasileiro de Classificacdo de
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Solos (EMBRAPA, 1999), cuja mineralogia € composta principalmente por caulinita
(Al(OH),4Si,0s), goethita (a — FeOOH), hematita (a — Fe,O3) e quartzo (SiOy).

As amostra do solo foram coletadas em uma area sob minima ou nenhuma
atividade antropica, totalizando 5 pontos de coleta (A01, A02, A03, A04 e A05), sendo
retiradas trés amostras simples em cada profundidade, transformadas, posteriormente,
em duas amostras compostas de cada profundidade por ponto de amostragem. Fotos 3 e
4.

.' o ‘./. ’ " X | . | a .

2\ Po XA N - Nt \Y 5 J
Foto 4 Um dos pontos de coleta das amostras na Area de Mata da Esta¢do Baiana de Desenvolvimento
Agricola, em Concei¢do do Almeida-BA, 2009.
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ApGs a coleta, as amostras foram colocadas em sacos de polietileno e
transportadas para o laboratorio. Em seguida, foi feito o quarteamento das amostras,
em que duas partes foram separadas para as andlise fisica: uma para a avaliacao
granulométrica e a outra armazenada como contraprova. Apds essa etapa, o material

foi submetido a secagem a temperatura ambiente (25 a 30°C). (Foto 5).

Foto 5 Coleta das amostras de solo na camada superficial de 0-20 cm

Os procedimentos analiticos foram realizados nos laboratérios da Universidade
Federal da Bahia (Instituto de Geociéncias — IGEQO), da Universidade Federal do
Reconcavo da Bahia (Laboratério de Quimica do Solo e Fisica do Solo), da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) e da Empresa Baiana de

Desenvolvimento Agricola (EBDA — Pesquisa e Desenvolvimento).

3.3 ANALISES DAS AMOSTRAS

As amostras foram desagregadas, secas ao ar e passadas em peneiras de 2 mm
de diametro de malha. Em seguida, as amostras foram caracterizadas fisica e
gquimicamente.
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As determinagdes do teor de carbono organico (Cor), P, K¥, Ca™, Mg™, Al*,
Na’, pH, acidez ativa (pH em &gua) e acidez potencial (AI**+H") foram realizadas no
Laboratério de Solos da EBDA e a analise granulométrica (determinacéo dos teores de
areia, silte e argila) no Laboratério de Fisica do Solo da UFRB. Os procedimentos
adotados foram obtidos em conformidade com os propostos pela EMBRAPA (1997). Os
calculos da soma de bases (SB), capacidade de troca de cations (CTC) a pH 7,0) e a
CTCe;, foram realizados através do uso dos teores acima citados. Todos o0s
procedimentos adotados encontram-se em conformidade com o0s propostos pela
EMBRAPA (1997).

3.4 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Para o estudo da adsorcdo de Zinco(Zn) e Cobalto (Co), foi realizado o
seguinte procedimento: Colocou-se 2,0g de cada amostra de terra (TFSA) para um
frasco de polipropileno de volume de 50 ml e em seguida, foi adicionado 20 mL de
solucdo de cada elemento, em concentracfes crescentes. As solucdes de Zn e Co
foram preparadas a partir dos sais ZnCl, e CoCl,.2H,0, e em concentracfes crescentes
de 0,0; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 40,0; 60,0 e 80,0; 100,0 mg L. Para manter a mesma
forca idnica, as solucdes foram preparadas com KCI 0,02 mol.L™, como eletrélito
suporte.

O pH das suspensbes foi ajustado a valores proximos a 5,00+0,01; com
solucdes diluidas de HCI e NaOH; A seguir, foram agitadas por 24 horas a 25 +/- 2°C e
em tubos de polietileno, modelo Falcon (50 ml) a 120 batidas por minutos. Em seguida,
foi feita centrifugacéo a 5.000 rpm durante 20 minutos. ApoOs essa etapa, foi realizada a
coleta de 10 ml do sobrenadante em tubo de centrifuga (Falcon). O valor de cada metal
foi medido no sobrenadante. Assim, foi determinada a concentracdo do metal na
solucéo (solucéo de equilibrio) em duas repeticdes por espectrofotometria de absorcao
atbmica, utilizado um espectrometro de emissdo O6ptica sequencial com plasma

indutivamente acoplado (ICP OES), modelo Liberty 150, equipado com camara de
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nebulizacdo e nebulizador para altas concentracdes de sélidos dissolvidos. A partir dos
extratos obtidos das amostras, estes foram submetidos a analise utilizando-se o gas
argonio ultrapuro. Todas as determinagfes foram realizadas utilizando-se as seguintes
condicBes de operacao: poténcia incidente de 1200W; vazéao do gas plasma, auxiliar e
de nebulizacdo de 10, 0,5 e 0,6 L.min™, respectivamente; linha de emissdo de Co
(308,2) Zn (206,2) e altura de observagdo 10mm; vazéo de introducdo da amostra de
2,8 mL.min™.

As concentracbes de Zn e Co adsorvidos pelo solo foram calculadas pela
diferenca entre a quantidade adicionada no tubo e as remanescentes na solucéo, apés
alcancar o equilibrio de adsorc¢éo.

A partir destes dados, foram construidas isotermas segundo as relacdes

lineares dos modelos de adsorc¢éo. (ver fluxograma demonstrativo nas Figuras 7 e 8).



2gde TFSA
Tubete de 50 ml

—® Duplicata

A 4

Eletrolito suporte + concentracédo do elemento
(0,0;1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 40,0; 60,0; 80,0; 100,0)

» pH 5,0 + 0,01

v v Y v v
0,0 mg.L™ 1,0 mg.L™ 2,0mg.L* 50mg.L™ 10,0 mg.L™
20 mL do 2,08 mg 4,16 mg 10,41 mg 20,82 mg
eletrolito ZnCl, ZnCl, ZnCl, ZnCl,
suporte KCI em 20 mL de em 20 mL de em 20 mL de em 20 mL de
0,02 mol™ solugéo solugéo solugéo solugéo
v v v v v
20,0 mg.L™ 40,0 mg.L™ 60,0 mg.L™ 80,0 mg.L™ 100,0 mg.L™
41,65 mg 83,30 mg 124,96 mg 145,78 mg 208,25 mg
ZnCl, ZnCl, ZnCl, ZnCl, ZnCl,
em 20 mL de em 20 mL de em 20 mL de em 20 mL de em 20 mL de
solucao solucao solucao solucéo solucéo

\

_

I

Agitar a solucdo por 24 h a 25+ 2°C
em tubo de polietileno (vol. 50 mL) a
120 batidas por min.

l

Centrifugacéo 5.000 rpm

20 min.
(tubo Falcon)

v

Coleta de 10 mL do
sobrenadante para frascos de
polietileno de 30 ml

A

Determinacdo em aparelho ICP OES

Figura 7 Fluxograma representativo das etapas laboratoriais para adsorcao de Zinco.
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2 g de TFSE
Tubete de 50 ml

A 4

—® Duplicata

Eletrolito suporte + concentracdo do elemento
(0,0; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 40,0; 60,0; 80,0;100,0)

» pH 5,0 + 0,01

v v v v
0,0mg.L™ 1,0mg.L™ 20mg.L™? 50mg.L™ 10,0 mg.L™
20 ml de 4,03 mg 8,06 mg 20,15 mg 40,37 mg

eletrélito COC'ZGHZO CoCl,.6H,0 COC|26H20 COC|26H20
suporte KCI em 20 mL de em 20 mL de em 20 mL de em 20 mL de
0,02 mol™ solucdo solucdo solucso solugéo

v v v v v

20,0 mg.L™ 40,0 mg.L™ 60,0 mg.L™ 80,0 mg.L™ 100,0 mg.L™
80,74 mg 161,50 mg 242,24 mg 322,98 mg 403,73 mg

COC|26H20 COC|26H20 COC|26H20 COC|26H20 COC|26H20

em 20 mL de em 20 mL de em 20 mL de em 20 mL de em 20 mL de
solucao solucao solucao solucéo solucéo

\

_

~

Agitar a solugéo por 24 h a 25+ 2°C
em tubo de polietileno (vol. 50 mL) a
120 batidas por min.

l

Centrifugacéo 5.000 rpm
20 min.
(tubo Falcon)

v

Coleta de 10 mL do
sobrenadante para frascos de
polietileno de 30 ml

}

Determinac&o em aparelho ICP OES

Figura 8 Fluxograma representativo das etapas laboratoriais para adsor¢éo de Cobalto.
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3.5 PARAMETROS DA ADSORCAO

Para o célculo das quantidades adsorvidas nas amostras de solo(ge, mg g)

para a construcao das isotermas, foi utilizada a equacédo demonstrada abaixo:

ge=(Co—Cy).FD )

Onde:

ge = quantidade de metal retida pela fase sélida;

Co= concentracgéao inicial colocada do metal em contato com o solo na solucéo;

Cf = concentracdao final do metal apds agitacéo;

FD= Fator de diluicdo da relagcédo solucéo/ solo (FD = 20 mL de solugéo/ 2 g de
solo = 10).

Em seguida, foram utilizadas equacdes dos modelos de Langmuir, Freundlich e
Temkin para descrever as isotermas de adsorcdo dos modelos adotados no estudo
para zinco e cobalto de acordo com Sposito (1989).

A isoterma de adsorcéao de Langmiuir (Ce/ge x Ce) foi utilizada para descrever a
retencdo do metal pelo solo. Os dados obtidos nas duas repeticbes foram ajustados a

equacdo linear da isoterma de Langmuir (1), dada pela expressao:

Celge =1 /(K.. b) + Ce/K_ (2)

Onde:

Ce= concentracéo final na solucéo de equilibrio;
ge= quantidade de metal adsorvida;

K_= capacidade de adsorcao;

b= constante relacionada a energia livre de ligagéo do ion adsorvido.
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A isoterma de Freundlich (x/m = keC*™), na qual K¢ é o coeficiente de equilibrio e
0 parametro 1/n é adimensional, foi linearizada com log ge x log Ce, o que produziu
uma reta com declividade 1/n e intercepto de log ge, os quais foram utilizados para

calcular os valores n e K;. , assim obtendo:

log ge = logK; + 1/n. logCe (3)

Em que:

Ke = constante relativa a capacidade de adsorcéo do metal-solo (L kg ™);

Ce = concentracdo do metal na solucéo de equilibrio (mg L™);

n = constante relativa a inclinacdo da reta (indica a eficiéncia do processo de
adsorcao).

A isoterma de Temkin baseia-se no fato do calor de adsorcdo ou termo de
afinidade do ion pela superficie adsorvente decrescer, linearmente, com o aumento do
recobrimento da superficie adsortiva. (LIU, 2008). Os dados obtidos foram ajustados a
equacao linear da isoterma (3), dada pela equacéao, segundo Cunha, Camargo e Kinjo
(1994):

ge = Kyln Ce+B 4)

Onde:
ge = metal adsorvido;
Ce= concentracéo do metal na solucdo de equilibrio;

K+ e B= coeficientes

A significancia estatistica dos coeficientes de correlacéo para Ce/ge em funcao
de Ce (Langmtiir), e log ge em func¢éo de Ig Ce (Freundlich) , e ge em funcédo de KylnCe

(Temkin), foi o critério pelo qual os dados das isotermas foram testadas.
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Dessa maneira, foram construidos graficos em funcdo das quantidades dos
metais Zn e Co em fung¢do das concentracbes de equilibrio. Assim, os modelos de
Langmuir, Freundlich e Temkin foram ajustados com o auxilio do Programa Microsoft
Excel Starter 2010 (MICROSOFT OFFICE, 2010) para a obtencdo dos parametros de

cada modelo adotado no estudo.

3.9 ANALISES ESTATISTICAS

A ferramenta estatistica utilizada para analisar os resultados foi a analise de
trilha que verifica a existéncia de relacdo de causa e efeito entre as variaveis.
dependentes, parametros de adsorcao, e as variaveis independentes, atributos do solo.

Os coeficientes de trilha, efeitos diretos e indiretos, sendo coeficientes de trilha
padronizados, tém direcdo, podendo ser negativos ou positivos e maiores ou menores
gue a unidade. Esses coeficientes podem ser utilizados para comparar efeitos de
caracteres mensuraveis em diferentes escalas, e, por ndo terem unidade fisica, eles se
assemelham aos coeficientes de correlagdo (CRUZ; REGAZZI, 2001).

A correlacdo de Spearman por apresentar-se sensivel as relagdes nao lineares
entre as variaveis, foi utilizada para efetuar o desdobramento dos coeficientes de
correlacdo nao-paramétrica simples (Correlacdo ordinal de Spearman) nas duas
profundidades estudadas, dos parametros quimicos e fisicos com os teores de zinco e
cobalto (efeito total) entre as varidveis dependentes, parametros de adsorcdo dos
metais das isotermas Langmuir(capacidade maxima de adsorcdo-K_, constante
relacionada a energia de ligacdo do metal no solo-b e capacidade tampéo-K.b), de
Freundlich (capacidade do solo em reter um soluto-Kg e afinidade do solo em reter o
soluto-n) e as constantes de Temkin (relacdo calor de adsor¢ao relacionada e numero
total de sitios-B e a constante de Temkin-K)e as variaveis independentes (atributos do
solo), em efeitos diretos e indiretos, sendo utilizado o teste “t” para avaliar a
significancia do coeficiente de correlacdo, a um nivel de significancia de até 5% de
probabilidade.
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O tratamento estatistico para o diagnéstico de multicolinearidade entre as
variaveis dependentes, obtidas por meio das isotermas de adsor¢cdo dos modelos de
Langmuir, Freundlich e Temkin (parametros de adsorgéo), e as variaveis independentes
(atributos quimicos e fisicos do solo) foi realizado através da analise de trilha
desenvolvida no programa Analise de Modelos Biométricos (GENES — UFV), a partir
dos efeitos diretos e indiretos derivados da correlagéo simples de Spearman’s (CRUZ,
2006)

Os modelos de adsor¢cao que foram testados buscaram considerar os seguintes
atributos do solo como varidveis independentes: pH, C, silte, argila, CTCe;, Al
H*+AlI**.. Como varidveis dependentes, foram considerados os coeficientes das
equacles de Langmuir (adsor¢cdo maxima e coeficiente relativo a energia de ligacéo),
para Freundlich (capacidade de adsorcdo e eficiéncia do processo de adsorcédo) e

Temkin (coeficientes Kt e B).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARCATERIZACAO FISICO-QUIMICA DO LATOSSOLO AMARELO
DISTROCOESO ARGISSOLICO

O comportamento de metais pesados nas particulas do solo, por meio do
processo de adsorcdo, depende da natureza e proporgcdo dos constituintes da fase
sélida, além das propriedades e espécies metdlicas presentes na fase liquida. Assim,
os atributos fisicos e quimicos, tanto no horizonte superficial, como em subsuperficie,

sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 Caracterizacdo dos atributos fisico quimico de um Latossolo Amarelo
Distrocoeso argissoélico dos Tabuleiros Costeiros do Recbncavo Baiano, nas camadas
superficial (0,0-0,2m) e subsuperficial (0,8-1,0m)

Prof.(m) Amostra Ca Mg K Corg Al pH SB CTCs H'+AI" Argila Silte

A0l 1,39 0,94 0,09 881 0,14 504 3,07 321 38 1280 957
A02 1,65 0,74 0,14 907 0,05 507 3,30 2,8 3,30 1088 104,5
0,002 A03 0,84 060 0,12 10,38 0,71 4,08 554 230 554 113,6 99,2
A04 149 1,04 023 4 0,19 502 452 2,99 452 1824 117,11
AO5 1,36 0,88 0,10 886 0,10 504 3,89 3,01 3,8 832 992

Bol 050 0,33 0,05 366 1,61 4,77 0,71 2,32 4,48 452,8 1258
B02 0,47 047 001 468 1,18 4,98 1,32 2,550 4,44 470,4 123,5
0810 B03 048 043 007 469 1,57 4,09 0,71 2,28 552 432,0 124,9
Bo4 047 0,56 0,05 445 1,56 4,99 1,14 2,70 4,79 2944 122,3

BO5 0,64 0,58 0,06 367 0,88 4,88 1,94 2,82 4,44 430,4 128,8
Unidades utilizadas: Ca, Mg, K, AlI"°,SB, CTC , CA+Mg, H+AI™ (cmolc dm™), silte e argila (g Kg™)

As caracteristicas das amostras do solo mostram que os valores referentes ao
complexo sortivo sdo baixos, tipicos da dinamica existente nos solos tropicais de alto

grau de intemperismo, sendo maiores 0s teores presentes na camada superficial,
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verificando-se uma diminuigdo significativa na camada subsuperficial, 0 que pode ser
relacionado aos maiores teores de carbono organico encontrado na camada de 0,0-0,2
m, em virtude da adicdo de folhas na superficie do solo por ser uma area de mata.
Porém, de acordo com Ribeiro, Guimaréaes e Alvarez (1999) o teor de carbono inferior a
10,4 g Kg™ é considerado como baixo.

Portanto, baixos valores de soma de base (SB), CTCe e saturacdo por base
(%V) conjuntamente com baixos teores de carbono organico, irdo refletir no
empobrecimento da fertilidade do solo, interferindo concomitantemente na sua
capacidade produtiva e adsortiva (REZENDE, 2000; BARBOSA FILHO; FAGERIA;
ZIMMERMANN, 2005). De acordo com Camargo, Alleoni e Casagrande (2001), a
sequéncia tipica de seletividade de metais e carbono organico tende a seguir a seguinte
ordem decrescente: Cu >Fe=AlI>Mn=Co>Zn.

A acidez do solo se apresentou em torno de + 5,0, sendo desta forma, segundo a
Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo (2004) classificada como baixa. Porém, na
camada de 0,8-1,0 m foi ligeiramente menor, acompanhando, assim, a acidez potencial.
A relevancia da acidez do solo é uma das condi¢des que influenciam diretamente a
adsorcdo de cétions, afetando, a mobilidade e biodisponibilidade dos mesmos. Em
solos intemperizados, predominam coléides com cargas elétricas dependentes do pH,
podendo estes solos se apresentarem com cargas negativas ou positivas, conforme o
pH existente (McBRIDE, 1994).0 valor do aluminio trocavel (AlI*) foi considerado como
baixo, sendo que o ideal é que seja nulo, devido ao seu poder téxico (GUILHERME;
VALE; GUEDES, 2000).

A acidez potencial (H" + Al*®) variou entre 3,30 a 5, cmol. dm™, considerada por
Ribeiro, Guimaraes e Alvarez (1999) como média. Quanto ao pH, medido em &gua,
predominou em torno de 5, 3cmol. dm™ (acidez média), com excecado da amostra 96
nas duas profundidades, com um pH de 4,08 (acidez elevada) (SOCIEDADE
BRASILEIRA DE CIENCIA DO SOLO, 2004).

O menor teor de carbono na subsuperficie, possivelmente, pode ter refletido no
aumento do teor de AlI*®, o que pode ser verificado em relacdo a participacdo dos
cations na CTC¢;, em que a diminuicdo dos cations basicos pode ter sido compensado

pelo aumento do aluminio na camada do solo.
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A CTCgs € constituida pelos cations efetivamente trocaveis, sendo o seu valor, no
horizonte superficial, considerado baixo, tipico de solos de alto grau de
desenvolvimento pela acdo dos agentes intempéricos (TOME JUNIOR, 1997).

Os teores de Ca*™ na camada superficial e subsuperficial foram inferiores, na
maioria, a 1,5 cmol. dm™, sendo considerados baixos, diminuindo consideravelmente
em profundidade. Para o Mg™, os valores se apresentam em torno de 0,6 a 1,4,
classificados como médios segundo Defelipo e Ribeiro (1997).

Em relacdo as classes texturais, todas as amostras da camada superficial
apresentaram o teor de argila inferior a 200 g Kg™, aumentando consideravelmente o
seu teor na subsuperficie, a 400 g Kg™, sendo a amostra 45 inferior a esse valor. Como
de se esperar, em solos intemperizados, o teor de silte foi baixo, variando entre 92,2 a
17,1 g Kg*. De acordo com classificacdo da EMBRAPA (2006), o grupo textural
presente na camada superficial variou entre média a arenosa.

Quanto aos metais presentes nas camadas superficiais e subsuperficiais do solo
estudado, observa-se expressiva relacdo com os sedimentos originarios da Formacéao

Barreiras, como demonstrados na Tabela 2, a seguir.

Tabela 2 Metais presentes em um Latossolo Amarelo Distrocoeso argissoélico dos
Tabuleiros Costeiros no Recbncavo Baiano, nas camadas superficial (0,0-0,2m) e
subpuberficial (0,8-1,0m)

P(;E:; Amostra Fe Cu Zn Mn Pb Co Cd Ti Mo Ni Cr Alpt
A0l 1366 599 2801 179,58 1538 9,89 - 388270 - 12,23 383 4575

A02 18,41 453 27,24 16897 - 958 - - - - 33 4413

0,0-02  A03 12,76 3,44 2416 172,69 987 867 - 451221 - 1533 554 40,85
AO4 22,73 10,56 34,33 214,08 12,78 10,79 - 902340 - - 457 7599

AO5 2501 4,17 27,24 237,56 29,65 10,94 - 923506 - - 389 4842

2840 8,45 2397 109,63 11,02 6,47 - 244403 6,86 4,80 72,59

BO1 16,97 4,63 26,26 10583 10,78 510 - 196646 - 6,11 444 7199

0810  Bo2 2608 409 3490 166,98 12,98 10,15 - 474740 - 783 557 4675
BO3 12,76 2,21 19,27 104,73 840 587 - 247303 - - 479 52722

BOA 26,07 5,07 30,19 127,08 1228 844 - 316440 - 1446 444 9464

Unidades utilizadas: Zn, Co, Cr,Cu, Pb, Mn, Ni e Ti (mg Kg™), Fe e ALpr (g Kg™)
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As concentracdes dos metais nas amostras superficiais do solo variaram, em g
Kg™, para os metais classificados como microelementos da seguinte maneira: 12,76 a
25,01 de Fe e 40,85 a 75,99 de aluminio. Para os outros metais, em mg Kg™ : 3,44 a
10,56 de Cu; 24,16 a 34,33 de Zn; 168,97 a 237,56 de Mn; 9,87 a 29,65 de Pb; 8,67 a
10,79 de Co; 3882,70 a 5235, 06 de Ti; 12,23 e 15,33 de Ni e 3,3 a 5,54 de Cr.

Na camada subsuperficial, as concentracdes variaram em g Kg*, para os metais:
2,21 a 8,45 de Cu; 19,27 a 30,19 de Zn; 104, 73 a 166,98 de Mn; 8,40 a 12,98 de Pb;
5,10 a 10,15 de Co; 966,46 a 3164, 40 de Ti; 6,11 a 14,46 de Ni e 4,44 a 5,52 de Cr.
Sendo para os macroelementos: 12,76 a 28,40 de Fe e 46,75 a 94,64 de Al.

Apesar da possibilidade da mobilidade dos metais ao longo do solo, geralmente,
0S maiores teores sao encontrados nas camadas superficiais, devido a presenca da
matéria organica (MARQUES; MELO; MARQUES, 2001).

Os valores de Cd e Mo né&o foram expressos nas duas profundidades devido aos
valores abaixo do limite instrumental, ndo sendo possivel determinacdo pela técnica
utilizada.

Os teores dos metais encontrados nas duas profundidades do solo situaram-se
abaixo dos niveis criticos, ndo apresentando problemas correlacionados com toxidez
para as plantas (KABATA PENDIAS; PENDIAS, 2001).

Entre os metais presentes na maioria das amostras o zinco, o cobalto e o cromo
ndo ultrapassaram 15 mg Kg®, porém o cobalto apresentou-se na faixa de
concentracéo fitotéxica para as plantas mais sensiveis, assim como também o chumbo
(CETESB, 2001).

Os valores de zinco encontram-se abaixo dos teores considerados fitotoxicos
entre a faixa de 70 a 400 mg Kg* (MALAVOLTA, 1994), sendo distribuido de forma
semelhante entre as amostras, ndo apresentando variagao entre as profundidades.

A presenca do niquel so foi verificada em duas amostras da superficie (44 e 96).
O titanio representou variacao entre 3882,70 a 5235,06 na superficie, apresentando em
subsuperficie, 1966, 46 a 3164,40 mg Kg™. Sendo que o titanio, o cobre e o manganés
apresentaram concentracoes maiores na profundidade 0,0-0,2m. Foi observado que os
elementos aluminio, cromo, ferro e niquel se concentraram mais na profundidade de
0,8-1,0 m.
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De acordo com Carvalho (2009), a ordem dos teores dos metais em superficie
segue a seguinte sequéncia: Mo < Cu ~ Co < Ni ~ Pb< Zn < Cr < Mn < Ti < Fe <Al,
entretanto, em subsuperficie, ndo difere significativamente: Mo < Cu < Co < Pb < Ni <
Zn < Cr<Mn<Ti<Fe<AlL

Considerando as concentracdes detectadas dos metais no solo, cuidados devem
ser tomados em praticas de corre¢cdo da acidez, pois, a formagdo de complexos de
esfera interno tem relacéo direta com o pH, podendo fazer com que céations metalicos
sejam adsorvidos de forma permanente na superficie dos coloides, deixando pouco a

pouco de serem disponiveis na solu¢ao do solo.

4.2 CURVAS DE ADSORCAO SEGUNDO AS ISOTERMAS DE LANGMUIR,
FREUNDLICH E TEMKIN.

Uma das maneiras de se estudar a adsorcdo de metais pesados nas particulas
da fase sdlida do solo é através da utilizacdo de isotermas. Estas se referem a uma
equacao matematica usada para descrever, em termos quantitativos, representadas de
forma gréfica ou ndo, a concentracdo de espécies adsorvidas e a concentracdo na
solucéo, a temperatura constante. Assim, a isoterma representa a quantidade de um
determinado soluto adsorvida em uma superficie adsorvente, em funcdo da
concentragdo do adsorvato na solucdo de equilibrio (MEURER; RHENHEIMER;
BISSANI, 2006; SPOSITO, 1989; VINHAL-FREITAS et al., 2010).

As isotermas de adsorcdo possibilitam, através da sua interpretacédo, avaliar a
capacidade adsortiva e a energia ou forca de ligagdo que unem 0S metais ao
adsorvente. O processo de adsorcao resulta da formacdo de complexos externos e
internos entre grupos funcionais expostos na superficie mineral e as espécies quimicas
presentes na solugéo do solo.

O processo de adsorcdo de metais por colbides, superficies minerais, 6xidos de
ferro, aluminio entre outros, € reconhecidamente importante no controle da

geodisponibilidade, mobilidade, destino e biodisponibilidade dos metais no solo. Nessa
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perspectiva, para se avaliar a disponibilidade dos metais, torna-se necessario
compreender em quais circunstancias estdo associados na interfase liquida/solida do
solo.

Assim, foram utilizados os modelos das equacdo de Langmuir, Freundlich e
Temkin para interpretar os dados experimentais de adsorgao, tanto devido a facilidade
de transformar as equacdes dos modelos para a forma linear, quanto pelo fato desses
modelos serem muito utilizados devido ao bom ajuste e também por permitir
representar graficamente os parametros estimados, descrevendo caracteristicas do
processo de adsorcdo (CUNHA; CAMARGO; KINJO, 1994).

Dessa maneira, a partir das concentracbes de Zn e Co e dos parametros das
isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin (APENDICES A, B, C, D e E), foram
construidos graficos representativos das curvas das isotermas segundo as equacdes

dos modelos selecionados para o estudo. (Figuras 9 a 38).
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Figura 38 Curva de adsor¢éo de Co da amostra 05, prof., 0,0-2 m(A) e 0,8-1,0 m(B) no modelo de Temkin

As equacgbes de Langmuir, Freundlich e Temkin tém sido usadas por diversos
autores (CUNHA; CAMARGO; KINJO, 1994; NASCIMENTO; FONTES, 2004) com
coeficientes de determinacéo elevados, como o do presente trabalho (Tabelas 3 e 4), o
que indica que os modelos apresentaram um significativo R? para o tipo de solo e
concentracbes dos dois metais utilizados, justificando que essas equacbes se
apresentam capazes de descrever a adsorcdo dos elementos Zn e Co no solo
estudado. Porém, entre os trés modelos, o de Langmuir apresentou 0os mais baixos
coeficientes de correlagcdo e isotermas com formas mais distantes das obtidas

experimentalmente.
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Tabela 3 Coeficientes das equagbes de Langmuir, Freundlich e Temkin obtidos para descricdo da
adsorcdo de Zn em um Latossolo Amarelo Distrocoeso dos Tabuleiros Costeiros do Recdncavo Baiano
no ano de 2009.

Langmuir Freundlich Temkin

Prof. Amostra b K. R? Ke n R? B Ki R?
(m) Lmg® mgg”

AO1 0,040 1,429 0,73 0,054 1,18 0,99 0,003 -0,290 0,80

A02 0,026 2,000 0,55 0,060 1,10 0,99 0,002 -0,256 0,82

0,0-0,0 A03 0,019 2,500 0,49 0,046 1,12 0,99 0,002 -0,210 0,78

A04 0,040 1,429 0,74 0,054 1,18 0,99 0,003 -0,295 0,80

A05 0,027 2,000 0,32 0,052 1,09 0,98 0,002 -0,201 0,71

AO1 0,021 2,000 0,57 0,041 1,14 0,99 0,003 -0,168 0,79

A02 0,042 1,000 0,62 0,044 1,10 0,98 0,003 -0,231 0,77

0,8-1,0 A03 0,017 2,500 0,48 0,043 1,12 0,99 0,003 -0,279 0,78

AO4 0,024 2,000 0,43 0,048 1,14 0,98 0,003 -0,223 0,78

AO05 0,028 1,667 0,67 0,046 1,14 0,99 0,003 -0,229 0,80

b(energia de ligacéo), K, (cap. de adsorgdo méaxima), KF(cap. de adsorc¢éo) n(energia livre de adsorgao e B e KT (coeficientes)

Tabela 4 Coeficientes das equagbes de Langmuir, Freundlich e Temkin obtidos para descricdo da
adsorcdo de Co em um Latossolo Amarelo Distrocoeso dos Tabuleiros Costeiros do Reconcavo Baiano
no ano de 2009.

Langmuir Freundlich Temkin
Prof.  Amostra B K. R? Ke n R? Kt B R?
(m) Lmg® mgg®
A01 0,031 1,667 0,81 0,049 1,14 0,99 0,003 -0,248 0,79
A02 0,017 2,500 0,57 0,043 1,10 0,99 0,002 -0,177 0,78
0,0-0,2 A03 0,018 2,500 0,65 0,045 1,12 0,99 0,003 -0,199 0,78
A04 0,025 2,000 0,80 0,049 1,14 0,99 0,003 -0,239 0,79
A05 0,028 1,667 0,90 0,044 1,14 0,99 0,003 -0,224 0,82
A01 0,011 3,333 0,63 0,037 1,07 0,99 0,002 -0,117 0,78
A02 0,013 3,333 0,09 0,053 1,25 0,94 0,003 -0,251 0,70
0,8-1,0 A03 0,011 3,333 0,51 0,037 1,07 0,99 0,002 -0,118 0,78
A04 0,007 5,000 0,37 0,036 1,04 0,99 0,002 -0,102 0,78
A05 0,007 5,000 0,62 0,035 1,05 0,99 0,002 -0,097 0,79

b(energia de ligac&o), K, (cap. de adsor¢do méaxima), KF(cap. de adsorcéo) n(energia livre de adsorcdo e B e KT (coeficientes)

Analisando os dados experimentais e os modelos das isotermas, observa-se
que, segundo o R? o modelo de isoterma que melhor se ajustou aos dados foi a de

Freundlich, das obtidas experimentalmente para todas as amostras, descrevendo a
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adsorcado tanto de Zn quanto de Co de forma favoravel, apresentando um R? de alta
significancia (0,99) para os dois metais estudados.

Resultados semelhantes foram verificados por Cunha, Camargo e Kinjo (1994),
em estudo com amostras de oxissolos, alfissolos e ultissolos, testando as isotermas de
Langmuir, Freundlich e Temkin quanto a descrigdo do processo de adsor¢cao de Zn, em
que observaram pela andlise das isotermas, melhor ajuste para a de Freundlich as
obtidas experimentalmente em todas as amostras.

Reforcando, Araujo e Amaral Sobrinho (2000) e Arias et al. (2006) enfatizam que
seus resultados obtiveram melhor ajuste em relacdo ao modelo de Freundlich,
chamando atencdo que essa equacao é frequentemente utilizada para demonstrar o
processo de adsorcdo em solidos com superficie heterogénea, se mostrando
geralmente superior a equagao proposta por Langmuir.

J& Souza, Chaves e Fernandes (2007), em trabalho envolvendo adsorcéo de
zinco e 0 uso das isotermas de Langmuir e Freundlich, em solos da Paraiba,
verificaram melhor adequacdo as concentracdes de Zn representada através da
equacéao de adsorcdo do modelo de Langmuir.

No solo estudado, devido a sua localizacdo geogréfica, predominam, de forma
expressiva, minerais de baixa area de superficie especifica (ASE) e capacidade de
troca catidnica (CTC), como a caulinita e os oxi-hidroxidos de ferro e aluminio
(SPOSITO, 1989), o que pode justificar a baixa capacidade de adsorcao representada
pelas constantes capacidade de adsorcao (Kg) de Freundlich nas duas profundidades e
constante de Ky de Temkin, em comparacdo a capacidade maxima de adsorcao
determinada pelo parametro b de Langmuir (Tabelas 4 e 5).

A presenca do carbono orgéanico no solo pode estar contribuindo, em parte, com
a capacidade de adsorcdo dos metais nas duas profundidades. Segundo McBride
(1994), a matéria organica humificada do solo possui grande superficie especifica e
efetivo sitio de adsorcéo, devido aos grupos funcionais de superficie (carboxilicos e
fendlicos).

Analisando o parametro K. de Langmuir (Tabelas 4 e 5), relacionado capacidade
méaxima de adsorcdo, observa-se baixo valor de K, podendo supor que o0 zinco e o

cobalto foram adsorvidos através de formacdo de complexos nao especificos,
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fracamente retidos através de ligacdes de caréater eletrostatica nas particulas sélidas do
solo. Este processo sugere que o mecanismo de adsorcdo dos dois metais pode ser
caracterizado por reacOes de carater dependentes do pH (McBRIDE, 1994).

Pode ser observado que os valores de b e K. indicam que o zinco e o cobalto

foram retidos no solo, em proporgdes diferenciadas e com diferentes energias de

ligacdo, sendo estas maiores para o zinco nas duas profundidades.

De acordo com Linhares et al. (2009), a energia do processo de adsorcao
representada pela constante b de Langmuir, embora seja de extrema importancia na
retencdo dos metais pesados ao solo, relativo a mobilidade e disponibilidade na
interface solo/solugéo, ndo tem relacdo direta com a quantidade maxima de adsorgao
(Ku).

O modelo de Temkin, apesar dos coeficientes de correlagéo linear evidenciarem
um R? de 78,3, demonstrou menor capacidade de adsorcdo e um Ky negativo. Estudos
realizados por Cunha, Camargo e Kinjo (1994), envolvendo as trés isotermas
(Langmuir, Freundlich e Temkin), demonstraram o0s mais baixos coeficientes de
correlagdo e isotermas com resultados mais distantes dos dados experimentais para o
modelo de Temkin. Esse fato pode levantar a hipétese dos poucos estudos envolvendo
a aplicacdo do modelo de isoterma de Temkin, devido este ndo ter se mostrado muito
eficiente para descrever a adsor¢éo de varios metais no solo.

Mead (1981), em pesquisa, comparando as equacdes de Freundlich, Langmuir e
Temkin para a descricdo da adsor¢cao do sulfato, péde verificar correlacdo expressiva
para as constantes n de Freundlich e KL de Langmuir.

Quanto aos valores da constante n de Freundlich para Zn e Co, nas camadas
superficial (0,0-0,2m) e subsuperficial (0,8-1,0m) foram superiores a 1, indicando um
processo de adsorcédo favoravel no sistema solo/solucdo, ndo sendo significativa a
diferenca média para os dois metais quanto ao fator profundidade(camada superficial
1,13 para Zn e Co; camada subsuperficial 1,17 Zn e 1,12 Co).

Flues, Celebroni e Fungaro(2004) argumentam que a constante n indica se a
isoterma é favoravel ou desfavoravel, pois valores de n no intervalo de 1 a 10
representam condi¢des de adsorgdo favoravel, indicando a eficiéncia deste processo na

interface solo/solucéo.
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Através da equacdo de Freundlich pode ser verificada a energia de ligacdo
existente nas particulas solidas do solo através do valor 1/n que deve ser inferior a
1(um), representando a heterogeneidade da superficie do adsorvente, como

demonstrado na tabela 5 a seguir.

Tabela 5 Valores de 1/n de Freundlich para a determinacdo do
rocesso de adsorcao de Zn e Co nas amostras de solo.

Zn Co
Prof. (m) Amostra n n
AO1 0,850 0,875
A02 0,911 0,908
0,0-0,2 A03 0,895 0,891
A04 0,847 0,881
A05 0,915 0,875
BO1 0,895 0,934
B02 0,754 0,803
0,8-1,0 BO3 0,898 0,933
B04 0,882 0,963
B05 0,857 0,951

Ficou evidente, que os valores favoraveis do parametro 1/n representativos da
heterogeneidade da superficie dos coldides presentes nas amostras de solo desse
estudo, em que todos os valores ficaram abaixo de 1(um) para as duas profundidades e
para os dois metais (Zn e Co). Essa heterogeneidade pode esta relacionada com a
quantidade expressiva da caulinita, dos 6xidos de Fe e Al, presentes nos solos
altamente intemperizados, como os Latossolos e Argissolos. Contudo, demonstram
grande diversidade de caracteristicas como tamanho de particulas, face expostas, grau
de substituicdo isomorfica, etc. que conferem a estes comportamentos diferenciados
quanto as reacbes do solo, principalmente pela presenca de cargas variaveis.
(FONTES; CAMARGO: SPOSITO, 2001)

Para McCabe, Smith e Harriott (1993 apud CARPINE, 2011) o valor 1/n < 1
indica o0 quanto a superficie &€ heterogénea em relacdo a energia de ligacdo dos sitios
de adsorcao. Quanto mais proximo de zero estiver o valor de 1/n, mais energeticamente

heterogénea € a superficie adsorvente.
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A diferenca observada entre os elevados valores de energia de ligacdo (b) e a
baixa capacidade méaxima de adsor¢cdo (K.), levanta a hipétese de que o solo esti
adsorvendo uma quantidade relativamente baixa de Zn e Co, e que a energia que 0s
mantém adsorvidos pode ser associada a formacédo de complexos néo estaveis no solo,
associados a presenca de argila 1:1 e dos 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio, além
de coldides organicos.

Segundo Fontes e Weed (1996), a magnitude da adsorcdo depende da
quantidade de constituintes com capacidade de sorver moléculas neutras ou
carregadas eletricamente. Nos solos de regides tropicais e subtropicais, os 6xidos de
ferro mal cristalizados, a quantidade de aluminio substituindo ferro, e em menores
guantidades, os Oxidos bem cristalizados e a caulinita sdo 0s principais responsaveis
por esse fendbmeno.

Quanto ao K| este representa a grande afinidade dos adsorvatos Zn e Co pela
superficie das particulas solidas do solo, o que pode ser comprovado também pelo
valor de R, (Tabelas 6 e 7) encontrado nos dados do estudo. Entretanto, os valores
apresentados para K, (adsor¢cdo maxima) foram maiores na camada superficial.

O valor do R, é um fator adimensional de separa¢cdo que representa o grau de
desenvolvimento do processo de adsor¢cdo ou previsao da caracteristica da isoterma de
Langmuir (FLUES; CELEBRONI; FUNGARO, 2004). Este valor pode ser calculado
através da equacao (7), a partir dos valores obtidos por meio das constantes K
(capacidade de adsorcao) e b (energia livre de adsorcao).

Dessa forma, utilizando a equacgao abaixo, foram determinados os valores de R.

para verificagdo do processo de adsorgao.

Re= 1 (7)
1+(b.Co)
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Em que b é a energia livre de adsor¢cdo e Co € a maior concentragdo inicial do
adsorvato na solugao. Abaixo, sdo demonstrados os valores de R, encontrados a partir

dos dados experimentais e o tipo do processo de adsorcéo (PA). (Tabelas 6 e 7).

Tabela 6 Relacdo do RL, modelo de Langmuir, e 0 processo de adsorcdo de Zn nas
prof. 0,0-0,2 m e 0,8-1,0 m.

Prof.(m) Amostra | (1/K) |1/(K.b) | K (mggh) | b(Lmgh) | R PA
AO01 0,0007 | 0,0175 1,4286 0,0400 0,2000 | Favoravel

0.0-0,2 AQ2 0,0005 | 0,019 2,0000 0,0263 0,2754 | Favoravel
A03 0,0004 | 0,0212 2,5000 0,0189 0,3464 | Favoravel
A04 0,0007 | 0,0174 1,4286 0,0402 0,1991 | Favoravel
A05 0,0005 | 0,0185 2,0000 0,0270 0,2701 | Favoravel
A0l 0,0005 | 0,0242 2,0000 0,0207 0,3261 | Favoravel
AQ2 0,001 | 0,0239 1,0000 0,0418 0,1929 | Favoravel

0,8-1,0 AO03 0,0004 | 0,0232 2,5000 0,0172 0,3671 | Favoravel
A04 0,0005 | 0,021 2,0000 0,0238 0,2958 | Favoravel
AO05 0,0006 | 0,0211 1,6667 0,0284 0,2602 | Favoravel

Tabela 7 Relacdo do RL, modelo de Langmuir, e o processo de adsor¢do de Co nas
prof. 0,0-0,20m e 0,80-1,0m.

Prof.(m) Amostra | (1K) [1/(K.b)| K. (mgg") | b(Lmgh) | R, PA
A01 0,0006 | 0,0194 | 11,6667 0,0309 | 0,2443| Favoravel
A02 0,0004 | 0,0233 | 2,5000 0,0172 |0,3681 | Favoravel

0,0-0,2 A03 0,0004 | 0,0219 | 2,5000 0,0183 |0,3538| Favoravel
A04 0,0005 | 0,0197 | 2,0000 0,0254 |0,2826 | Favoravel
A05 0,0006 | 0,0213 | 11,6667 0,0282 |0,2620 | Favoravel
A01 0,0003 | 0,027 3,3333 0,0111 |0,4737| Favoravel
A02 0,0003 | 0,023 3,3333 0,0130 | 0,4340| Favoravel

0,8-1,0 A03 0,0003 | 0,0269 | 3,3333 0,0112 |0,4728 | Favoravel
A04 0,0002 | 0,0278 | 5,0000 0,0072 |0,5816 | Favoravel
A05 0,0002 | 0,0287 | 5,0000 0,0070 |0,5893| Favoravel
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Analisando os valores acima representados, verifica-se que o valor calculado
para o R_ do Zn variou de 0,1929 a 0,3671, e para o Co de 0,2443 a 0,5893, portanto,
comparando esses valores com o0 apresentado no quadro 2 abaixo, confirma-se o

processo favoravel da adsorcéo desses elementos no solo estudado.

Quadro 2 Demonstrativo da relacéo RL e processo de adsorcao referente
a isoterma de Langmuir.

RL Processo de adsorcéo

>1 Nao favoravel

= Linear
O<RL<1 Favoravel

= Irreversivel

Fonte: Flues, Celebroni e Fungaro(2004)

Segundo Wang et al. (2007) valores de R na faixa entre 0 e 1 é indicativo de
uma adsorcao favoravel, assim, os valores obtidos experimentalmente para o Zn e o Co
demonstram uma adsorcdo favoravel e estdo em acordo com dados obtidos na
literatura, embora, de maneira geral, a equacdo de Langmuir tenha apresentado os
menores coeficiente de correlacdo linear e ndo tenha apresentado um bom ajuste nas

curvas relativas aos dados experimentais.

4.3 RELACAO ENTRE OS PARAMETROS DOS MODELOS DAS ISOTERMAS DE
ADSORGAO DE LANGMUIR (b, KF, KLy), FREUNDLICH (K¢ , n) E TEMKIN (Kt By E
OS ATRIBUTOS DO SOLO

Os coeficientes da correlacéo linear simples de Spearman entre os parametros
capacidade de adsor¢cdo maxima (K.), energia de ligacdo (b) do modelo de Langmuir,
capacidade de adsorcdo (Kg) e energia livre de adsorgcéo(n) e Ky e B Temkin e os
atributos do solo. Esse tipo de andlise facilita a pré-selecéo de identificacdo de variaveis
para a utilizacao na analise de trilha.
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A utilizacdo da ferramenta andlise de trilha possibilita entender as causas
envolvidas nas associa¢cfes entre variaveis independentes (atributos), decompondo as
correlagcbes existentes entre efeitos diretos e indiretos, através de uma variavel
dependente ou principal, por meio de inter-relacbes com variaveis explicativas ou
independentes

Por meio dos parametros do processo de adsorgdo obtidos nas constantes do
modelo de Langmuir, do modelo de Freundlich e do modelo de Temkin, procurou-se
considerar a relagdao causa e efeito com os atributos do solo.

Através dos valores obtidos por meio dos coeficientes determinados na
correlacdo nédo paramétrica de Spearman, foi feita a selecdo dos atributos que melhor
se correlacionaram com a constante de cada modelo. Assim, através dos valores mais
elevados dos coeficientes de correlacdo simples com os parametros obtidos das
isotermas de adsor¢do de Langmduir, Freundlich e Temkin foram selecionados os
atributos do solo: CTCg;, Argila, pH, H"+AI™® Silte, Al** e C, os quais foram utilizados no
modelo explicativo para a adsorcdo do Zn e do Co no solo estudado, como

demonstrado nos tabela 8 e 9 a seguir.

Tabela 8 Valores dos coeficientes de correlacdo simples entre os parametros de
adsorcao obtidos das isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin para zinco e cobalto
e 0s atributos quimicos e fisicos do solo nas duas profundidades.

Parametro Coeficiente de correlacédo simples (r)
ads‘ifgéo CTCe C AL" Silte Argila pH  H'+AI"
ZINCO
KL 0,54 0,77 -0,39 0,87 0,67 0,47 0,49
B -0,36 0,66 0,23 0,93 -0,79 -0,35 0,37
Ke 0,18 0,12 0,22 -0,52 0,18 -0,27 0,31
N -0,70 0,86 0,54 0,75 0,04 -0,59 0,59
Kt 0,82 0,71 0,54 0,35 -0,14 -0,49 0,33
B 0,93 -0,95 0,85 -0,35 0,16 0,82 -0,78
COBALTO

KL 0,68 -0,64 0,71 0,05 -0,14 0,77 0,78
B 0,81 0,72 0,88 -0,16 0,16 -0,87 0,86
Ke 0,55 -0,76 -0,37 0,85 -0,24 0,46 -0,49
N 0,23 0,08 -0,39 0,87 0,61 0,21 -0,13
Kt -0,12 0,03 -0,11 0,93 0,69 -0,02 0,06
B 0,83 0,58 -0,85 -0,42 -0,48 -0,07 0,62
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A partir da pré-selecdo das variaveis, foram processadas as andlises de trilha
entre os atributos do solo, variaveis explicativas ou independentes e as variaveis
dependentes, constantes das isotermas. Dessa maneira, foram obtidos os valores dos
coeficientes de determinacéo (R?) e os efeitos da variavel residual (Tabela 9), que

serviram para selecionar as constantes que seriam representadas na andlise de trilha.

Tabela 9 Valores dos coeficientes de determinacdo (CD) e dos efeitos da variavel
residual (EVR) da andlise de trilha para a capacidade de adsorcdo (b), energia de
adsorcdo de Langmiiir (K.), capacidade tamp&do maxima (KLp), as constantes n e Kg de
Freundlich e as constantes Ky capacidade de adsorcdo e B energia de ligacdo de
Temkin.

Valores ZINCO
b KL Kk n Kt B

0,0-0,2m

CD 0,285 0,434 0,578 0,611 0,304 0,104

EVR 0,053 0,130 0,004 0,062 0,011 0,158
0,8-1,0m

CD 0,102 0,329 0,541 0,621 0,466 0,250

EVR 0,018 0,231 0,013 0,008 0,187 0,064

COBALTO

0,0-0,2m

CD 0,332 0,841 0,504 0,375 0,122 0,122

EVR 0,056 0,051 0,011 0,017 0,015 0,250
0,8-1,0m

CD 0,408 0,477 0,932 0,625 0,550 0,932

EVR 0,483 0,037 0,079 0,258 0,255 0,258
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4.3.1 Relacao constantes de adsorc¢éo do Zn e os atributos do solo

Os coeficientes de correlacdo da andlise de trilha que apresentaram efeitos
diretos e indiretos das variaveis explicativas sobre a variavel dependente, quanto a
maior magnitude, no processo de adsor¢cdo do Zn no solo, correlacionadas com as
constantes (K., K e Ky) do modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin,
respectivamente, foram: CTCe; C, Al**, Silte, pH, Argila e H+AI*® (Figuras 44 a 49).

Dentre os coeficientes de determinacdo atribuidos a adsorcdo do Zn, os valores
de Kr foram os mais expressivos, assim como também foram os valores mais baixos
apresentados pelos efeitos da variavel residual em relacdo aos parametros avaliados
das isotermas.

Foram identificadas como variaveis que apresentaram maior efeito direto sobre a
adsorcdo de Zn, as variaveis explicativas: capacidade de troca catidnica efetiva (CTCgs)
e a acidez potencial (H*+AlI"®), sendo estas predominantes tanto na camada superficial
(0,0-0,2m), quanto na subsuperficie (0,8-1,0m) do solo, demonstrando que esses
atributos séo os principais responsaveis pelo processo de adsorcdo do Zn.

Na camada superficial, a CTCef apresentou efeito direto significativo para as
variaveis dependentes Kg e Ky, porém nédo evidenciou relacdo causa e efeito com a
variavel dependente K., pois seu coeficiente de trilha apresentou sinal contrario ao do
coeficiente de correlacdo. No entanto, seu efeito indireto via H*+Al** foi maior do que o
efeito da variavel residual, confirmando a importancia da CTC¢ do solo na adsorcdo do
Zn, o que ficou confirmado através dos efeitos diretos apresentados nas outras
constantes testadas das isotermas nesta profundidade.

A acidez potencial foi a variavel explicativa que apresentou efeito direto positivo
para todas as constantes testadas dos modelos de isotermas na profundidade de 0,0-
0,2 m, sendo influenciada indiretamente pela presenca da argila e do efeito do pH.

A presenca do silte na adsor¢cédo do Zn e do Co nas duas profundidades pode ser
explicada pela ineficiéncia do processo de dispersdo do solo durante a analise
granulométrica. Segundo Klamt e Van Reeuwijk (2000) e Lima (1984), a associacao

entre o silte e os metais pesados pode estar relacionada a presenga de particulas finas
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(argila) e oxidos na sua superficie, gerando assim, cargas pelo capeamento desses
elementos sobre a superficie especifica do silte.

Verificou-se mudanca de relagéo causa efeito entre as variaveis CTCer € H'+AI™
de efeitos diretos sobre a variavel dependentes K_ nas duas profundidades. Para as
constante K, Kr e K1 na subsuperficie, quando a CTCes foi positiva (0,0-0,2m) a H"+Al*
foi negativa e vice-versa. Isso demonstra que, com o aumento da CTC,; influenciando a
adsorcdo de Zn, ocorreu a diminuicdo da influéncia da acidez potencial através da
liberag&o do Al*® para a solucao do solo.

Devido ao tipo de mineralogia e atributos quimicos presentes no solo e pelo fato
do atomo de Zn n&o possuir elétrons desemparelhados na ultima camada eletronica ‘d’,
como o Cu (apresentando, portanto, menor estabilidade quanto a energia eletrostatica,
comprovada nos valores de Kg), verifica-se a formacdo de ligacdes fracas com as
particulas do solo, favorecendo a adsorcdo ndo especifica, o que contribui para a
reversibilidade do processo, proporcionando maior biodisponibilidade do metal na
solucéo do solo (SPOSITO, 1989).
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Figura 41 Fluxograma com os valores dos efeitos diretos e indiretos obtidos da analise de trilha da

constante de Freundlich (Kg) para Zn, em funcdo da CTC,;, C, AP, H+AI, Silte, pH, Argila, na camada
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Figura 42 Fluxograma com os valores dos efeitos diretos e indiretos obtidos da analise de trilha da

constante de Freundlich (Kg) para Zn, em funcdo da CTC;, C, AP, H+Al, Silte, pH, Argila, na camada
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subsuperficial (0,8-1,0m).
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4.3.1 Relacao constantes de adsorcéo do Co e os atributos do solo

Dentre os parametros das isotermas, que melhor descreveu o processo de
adsorcdo do Co, destaca-se o0 Kg, apresentando maior coeficiente de determinacao e
valores de efeito da variavel residual baixos, comparados as constantes K e Kr.

A variavel que predominou na analise de trilha, com efeito direto sobre todos os
parametros para descrever a adsor¢do do Co, foi a CTC¢;, semelhante ao Zn. Também
foi verificado efeito direto do pH, silte e H*+AI"® | afetando a adsorcdo do elemento nas
particulas sélidas do solo. (Figuras 50 a 55).

Foi observado, nas diferentes profundidades (0,0-0,2 m e 0,8-1,0 m),
considerando as constantes das isotermas, que a variavel CTC¢ associada ao efeito
direto sobre a variavel basica, modificou o seu sentido para desfavoravel ou favoravel,
dependendo das variaveis indiretas e diretas que encontravam-se associadas. Assim,
sé apresentou efeito direto sobre a adsorcdo de Co quando os sentidos dos efeitos
foram positivos, demonstrando sua importancia e influéncia na adsor¢do do metal.

Cruz e Regazzi (2001) afirmam que um coeficiente de correlacdo negativo, em
magnitude e direcdo dos parametros estimados, evidencia causas de variacfes de
reacdes presentes entre as variaveis. Essa relacdo da variavel quanto ao efeito direto
ou indireto, influencia o processo de adsorcdo por meios de diferentes mecanismos
presentes nos solo.

O efeito direto da CTCe , associado as varidveis de efeito indireto que
apresentaram sentido positivo como a argila, silte e pH, sugere o favorecimento da
adsorcao nao especifica na retencéo do Co no solo.

Segundo Fontes e Weed (1996), a magnitude da adsorcdo é determinada pela
guantidade de constituintes com capacidade de sorver moléculas neutras ou
carregadas eletricamente na interface solo/solugcéo. Nos solos de regifes tropicais, a
caulinita, os oxidos de ferro mal cristalizados e em menor quantidade, os bem
cristalizados e o ferro substituindo o aluminio, sdo os principais atributos do solo

responsaveis pela sorcdo de metais.
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O silte novamente aparece, fazendo parte das varidveis que exercem influéncia
na adsor¢cdo dos metais do estudo, comprovando mais uma vez a ineficiéncia do
processo de desagregacao das particulas do solo nas analises fisicas.

O efeito direto do pH sobre a adsor¢cdo do Co evidencia a importancia deste
atributo no desenvolvimento de cargas variaveis no solo, favorecendo ou ndo a CTC e o
processo de retencdo do metal. Sposito (1989) sustenta que, com o aumento do pH, a
superficie de cargas negativas ¢ aumentada, favorecendo a atracao eletrostatica entre

adsorvente e metal.
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Figura 45 Fluxograma com os valores dos efeitos diretos e indiretos obtidos da andlise de trilha da
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Figura 47 Fluxograma com os valores dos efeitos diretos e indiretos obtidos da andlise de trilha da
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constante de Freundlich (Kg ) para Co, em fungéo da CTC, C, A**, H+Al, Silte, pH, Argila, na camada
subsuperficial (0,8-1,0m).
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Figura 49 Fluxograma com os valores dos efeitos diretos e indiretos obtidos da andlise de trilha da
constante de Temkin (K;) para Co, em fungdo da CTC, C, A, H+Al, Silte, pH, Argila, na camada

superficial (0,0-0,2m).
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Figura 50 Fluxograma com os valores dos efeitos diretos e indiretos obtidos da analise de trilha da
constante de Temkin (Ky) para Co, em funcdo da CTCg, C, Al**, H+Al, Silte, pH, Argila, na camada

subsuperficial (0,8-1,0m).



100

5 CONCLUSAO

De maneira geral, as equacdes de adsor¢cdo de Langmuir, Freundlich e Temkin,
aos resultados experimentais de adsor¢do de zinco e cobalto foram favoraveis, em

todas as faixas de concentracdo, sobressaindo-se a de Freundlich;

Os modelos estudados permitem significativa comparacgéo para areas de solo de

uma mesma regido que nédo se diferencie muito quanto a composicao quimica e fisica;

A utilizacdo da analise de trilha € uma ferramenta eficiente para o estudo da

adsorcao dos metais zinco e cobalto no solo.

Os atributos do solo correlacionados a adsorcéo de zinco foram CTC € H*+AI",

e & adsorcéo de Co foi afetada diretamente pela CTCe;, pH, argila, silte e H*+AI*>;

A variavel explicativa que mais influenciou positivamente a magnitude das
constantes Kg (camada superficial e subsuperficial) e Ky (camada superficial) a

adsorgéo do zinco foi a CTCey;

Na adsorcdo do zinco houve uma predominancia da CTCef e do H*+AlI*® para
todas as constantes, j4 para a adsorcdo do cobalto a CTC,; teve efeito direto nas duas

profundidades para K, e K.

Os principais atributos do solo correlacionados diretamente e indiretamente para
a adsorgdo do zinco e do cobalto, variando em magnitude e sentido, foram CTCgs
H*+AI"3, pH, Argila, Silte e Al*3;

A baixa adsorcéo do Zn e do Co pelo solo favorece a disponibilidade destes na

solucéo do solo, contribuindo para a lixiviacdo desses elementos do perfil do solo.
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APENDICE A DESCRICAO MORFOLOGICA DO SOLO ESTUDADO

O Latossolo Amarelo Distrocoeso argissoélico estudado, apresenta A
moderado, com textura argilosa, fase floresta estacional semidecidual, localizado
em relevo plano. Predomina, de forma significativa na area do tabuleiro e no terco
superior da vertente.

Sua génese esta relacionada com processos de translocacdo de argila e, ou,
erosao seletiva lateral, Ucha et al. (2001) e Moreau et al. (2006), resultando em
maior gradiente textural, com manifestacdo do carater coeso, atingindo maior
profundidade e expressividade.

Os horizontes A, B e C sao sequenciados, com matiz 10YR, valor entre 4 e 5,
e croma entre 3 e 5. Seu perfil apresenta-se muito profundo, textura argilosa; baixa
saturacao por bases e alta acidez, com valores de pH variando de 4,6 a 5,0 nos
horizontes A e B. Apresenta um estadio avancado de evolucdo, com predominio na
mineralogia da fracdo argila de caulinita, possuindo, assim, uma CTC baixa,
variando de 5,1 a 6,1 cmol.kg de solo. Os teores de silte e, consequentemente, da
relacao silte/argila (< 0,37) no horizonte B séao baixos, uma
vez que esses solos sao produtos da alteracéo de sedimentos pré intemperizados.

Quanto a saturacdo por aluminio, apresenta um valor em torno de 50% em
subsuperficie, tendendo a diminuir em profundidade. Vale considerar o alto valor
deste atributo no horizonte adensado BA, em torno de 50%, caracterizando um
significativo impedimento quimico para o crescimento das raizes. Por outro lado, a
baixa saturacdo em superficie deve refletir o manejo do solo, provavelmente através
da técnica de correcdo por calcario, de acordo com o0s maiores teores
apresentados para Ca’™ e Mg™" e o baixo teor de aluminio trocavel.

Sua estrutura apresenta-se em blocos, com forte coesao em todo perfil, mas,
em particular, na parte superior do horizonte B. Desta forma, a permeabilidade é
muito menor do que a dos outros latossolos, principalmente pelo adensamento e
erossao laminar serem muito acentuados.

Apresenta grande profundidade de perfil, sendo bastante homogéneo em
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relacdo a todos os horizontes, possibilitando assim, transicdo bem gradual,
apresentando dessa maneira horizontes transicionais AB e BA.
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APENDICE B CONCENTRACAO E PARAMETROS PARA A CONSTRUCAO DAS
ISOTERMAS DE LANGMUIR, FREUNDLICH E TEMKIN DA AMOSTRA 01.

Quadro 2 Concentracdes e parametros dos elementos Zn e Co da amostra 01 para
construcdo das isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Zn
Prof.(m) (r?gc]) T_(-el) Ce ge Log | Log | cel ‘ Ce qe - Log | Log | cel
(mgL™) | (mgkKg"| Ce | Qe | ge |(mgL?) | (mgKgh) | Ce | ge | ge
0,143 8,6 -08 | 09 | 0017 | 014 864 |-087| 094 0,016
0,275 17,2 -06 | 1,2 | 0016 | 0,31 16,93 | -0,51| 1,23 [0,018
0,544 44,6 -03 | 16 | 0012 | 0,80 42,03 [-0,10| 1,62 |0,019
10 1,744 82,6 02 | 1,9 | 0021 | 1,78 82,22 | 0,25 | 1,91 |0,022
0,0-0,2 20 3,662 1634 | 06 | 22 | 0022 | 394 160,56 | 0,60 | 2,21 [0,025
40 8,557 3144 | 09 | 25 | 0,027 | 824 317,65 | 0,92 | 2,50 |0,026
60 13,920 | 460,8 | 11 | 2,7 | 0,030 | 1354 | 46460 | 1,13 | 2,67 |0,029
80 17,715 | 6229 | 12 | 28 | 0028 | 18,21 617,90 | 1,26 | 2,79 |0,029
100 | 22075 | 7793 | 13 | 29 | 0,028 | 22,79 772,10 | 1,36 | 2,89 | 0,030
0,196 8,0 -0,7 | 09 | 0024 | 0,19 8,14 |-0,73| 0,91 [0,023
2 0,381 16,2 04 | 1,2 {0024 | 043 15,66 | -0,36 | 1,19 [0,028
0,693 43,1 02 | 16 | 0016 | 1,05 39,49 | 0,02 | 1,60 |0,027
10 2,244 77,6 04 | 1,9 | 0029 | 225 7754 | 0,35 | 1,89 |0,029
0,8-1,0 20 4,672 153,3 07 | 22 | 0030 | 474 152,63 | 0,68 | 2,18 |0,031
40 9,819 301,8 | 1,0 | 25 [ 0,033 | 9,35 306,52 | 0,97 | 2,49 |0,030
60 14,735 | 4527 | 12 | 2,7 | 0,033 | 1513 448,75 | 1,18 | 2,65 |0,034
80 20,185 | 5982 | 13 | 2,8 | 0,034 | 19,77 602,35 | 1,30 | 2,78 | 0,033
100 | 25270 | 7473 | 14 | 29 | 0034 | 24,48 755,20 | 1,39 | 2,88 | 0,032
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APENDICE C CONCENTRACOES E PARAMETROS PARA A CONSTRUCAO
DAS ISOTERMAS DE LANGMUIR, FREUNDLICH E TEMKIN DA AMOSTRA 02.

Quadro 3 Concentracdes e parametros dos elementos Zn e Co da amostra 02 para
construcdo das isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Zn Co

Prof.(m) (r?g(]) T_(-el) Ce ge Log | Log | cel Ce qe Log | Log | ce/

(mgL™) | (mgkKg") | Ce | Qe | ge |(mgL™) |(mgKg")| Ce | ge | ge
1 0,19 8,1 0,72 0,91 | 0,024 | 0,14 855 | -0,84 | 0,93 |0,017
0,31 16,9 |-051] 1230018 | 0,38 16,20 | -042 | 1,21 |0,023
5 0,55 445 |-0,26 | 1,65 | 0,012 | 1,03 39,72 | 0,01 | 1,60 |0,026
10 1,63 837 | 0211920019 | 202 79,80 | 0,31 | 1,90 |0,025
0,0-0,2 20 3,56 164,4 | 0,55 | 2,22 | 0,022 | 4,35 156,55 | 0,64 | 2,19 |0,028
40 7,86 3214 | 090 | 251 | 0,024 | 851 314,93 | 0,93 | 2,50 |0,027
60 12,79 4722 | 1,11 | 267 | 003 | 1364 | 46360 | 1,13 | 2,67 |0,029
80 16,71 6330 | 1,22 | 2,80 | 0,03 | 1846 | 61545 | 1,27 | 2,79 |0,030
100 20,76 7924 | 1,32 [ 290 | 0,03 | 2334 | 766,60 | 1,37 | 2,88 |0,030
1 0,15 8,5 -0,83 | 0,93 | 0,02 | 0,05 9,48 | -1,28 | 0,98 |0,005
0,25 175 |-060| 124 | 001 | 046 1537 | -0,33 | 1,19 |0,030
0,61 439 |-022] 164 | 001 1,11 38,88 | 0,05 | 1,59 |0,029
10 2,94 70,7 | 047 | 185 | 004 | 257 7434 | 0,41 | 1,87 |0,035
0,8-1,0 20 5,44 1456 | 0,74 | 2,16 | 0,04 3,55 164,46 | 055 | 2,22 |0,022
40 12,29 2772 | 1,09 | 244 | 004 | 7,33 326,66 | 0,87 | 2,51 |0,022
60 18,95 4105 | 1,28 | 261 | 005 | 1301 | 46990 | 1,11 | 2,67 |0,028
80 25,60 5441 | 1,41 | 274 | 005 | 1751 | 62490 | 1,24 | 2,80 |0,028
100 32,66 6735 | 151|283 | 005 | 2296 | 77045 | 1,36 | 2,89 |0,030
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APENDICE D CONCENTRACOES E PARAMETROS PARA A CONSTRUCAO
DAS ISOTERMAS DE LANGMUIR, FREUNDLICH E TEMKIN DA AMOSTRA 03.

Quadro 4 Concentracdes e parametros dos elementos Zn e Co da amostra 03 para
construcdo das isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Zn Co

Prof. (m) (rgg T_(-el) Ce ge Log | Log | cel Ce qe Log | Log | ce/

(mgL™) | (mgkKg") | Ce | Qe | ge |(mgL™) | (mgKg") | Ce | ge | ge
0,18 8,2 -0,76 | 0,92 | 0,021 | 0,14 8,59 -0,85 | 0,93 0,016
2 0,34 16,6 |-047 | 1,22 | 0,021 | 0,34 16,59 | -0,47 | 1,22 {0,021
5 0,59 441 |-0,23| 164 | 0,013 | 0,92 40,79 | -0,04 | 1,61 |0,023
10 2,02 79,8 | 031 | 1,90 | 0,025 | 203 79,67 | 0,31 | 1,90 |0,026
0,0-0,2 20 4,27 157,3 | 0,63 | 2,20 | 0,027 | 4,27 157,35 | 0,63 | 2,20 | 0,027
40 8,91 3109 | 0,95 | 2,49 | 0,029 | 8,54 314,63 | 0,93 | 2,50 |0,027
60 13,47 4653 | 1,13 | 2,67 | 0,029 | 13,80 | 462,00 | 1,14 | 2,66 |0,030
80 18,05 6195 | 1,26 | 2,79 | 0,029 | 1836 | 61645 | 1,26 | 2,79 |0,030
100 21,89 7812 | 1,34 | 2,89 | 0,028 | 23,07 | 769,35 | 1,36 | 2,89 |0,030
1 0,18 8,2 -0,75] 0,91 | 0,022 | 0,18 8,20 -0,75 | 0,91 |0,022
0,38 16,2 |-042] 1210023 | 042 15,76 | -0,37 | 1,20 | 0,027
5 0,66 43,4 |-018| 1,64 | 0,015 | 1,05 39,47 | 0,02 | 1,60 |0,027
10 2,18 782 | 034|189 |0028 | 232 76,79 | 0,37 | 1,89 |0,030
0,8-1,0 20 4,60 1540 | 0,66 | 2,19 | 0,030 | 4,76 152,44 | 0,68 | 2,18 | 0,031
40 9,45 3056 | 098 | 2,49 | 0,031 | 9,19 308,14 | 0,96 | 2,49 |0,030
60 13,65 4635 | 1,14 | 267 | 0,029 | 1469 | 453,15 | 1,17 | 2,66 |0,032
80 19,20 608,0 | 1,28 | 2,78 | 0,032 | 19,54 | 604,60 | 1,29 | 2,78 |0,032
100 23,36 76655 | 1,37 | 2,88 | 0,030 | 24,06 | 75945 | 1,38 | 2,88 |0,032
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APENDICE E CONCENTRACOES E PARAMETROS PARA A CONSTRUCAO DAS
ISOTERMAS DE LANGMUIR, FREUNDLICH E TEMKIN DA AMOSTRA 04.

Quadro 5 Concentracdes e parametros dos elementos Zn e Co da amostra 04 para
construcdo das isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Zn Co

Prof. (m) | Dose Ce ge Log | Log | ce/ Ce qe Log | Log | ce/

(mgL™h) | (mgkKg™| Ce | ge | ge |(mgL™) | (mgKg") | Ce | ge | ge
1 0,14 86 |-0,84] 0930017 | 014 863 | -0,86 | 0,94 |0,016
0,27 17,3 |-056| 1,24 | 0,016 | 031 16,89 | -051 | 1,23 [0,018
5 0,53 447 |-027| 1650012 | 0,86 41,40 | -0,07 | 1,62 [0,021
10 1,72 82,8 | 024|192 |0021| 176 82,41 | 0,25 | 1,92 |0,021
0,0-0,2 20 3,66 1634 | 056 | 2,21 | 0,022 | 3,89 161,06 | 0,59 | 2,21 |0,024
40 8,60 3140 | 0,93 | 2,50 | 0,027 | 8,20 318,01 | 0,91 | 2,50 | 0,026
60 14,11 | 4589 | 1,15 | 2,66 | 0,031 | 1363 | 463,72 | 1,13 | 2,67 |0,029
80 17,66 6234 | 125|279 | 0028 | 1822 | 617,85 | 1,26 | 2,79 |0,029
100 2264 | 7736 | 135|289 | 0029 | 2243 | 77575 | 1,35 | 2,89 |0,029
0,15 85 |-081]093]0018 | 0,20 8,03 | -0,71| 0,90 [0,025
0,41 159 |-0,39 | 1,20 | 0,025 | 047 15,33 | -0,33 | 1,19 [0,030
0,52 448 | -0,28| 1,650,012 | 1,06 39,41 | 0,02 | 1,60 |0,027
10 2,00 80,0 | 030 | 1,90 |0025| 230 7703 | 0,36 | 1,89 |0,030
0,8-1,0 20 4,28 157,2 | 0,63 | 2,20 | 0,027 | 4,53 154,74 | 0,66 | 2,19 |0,029
40 8,84 311,7 [ 095 | 2,49 | 0,028 | 8,93 310,71 | 0,95 | 2,49 |0,029
60 12,74 | 4727 | 1,0 | 2,67 | 0,027 | 1404 | 45965 | 1,15 | 2,66 |0,031
80 19,04 | 6096 | 1,28 | 2,79 | 0,031 | 20,54 | 594,60 | 1,31 | 2,77 |0,035
100 21,93 780,7 | 1,34 | 2,89 | 0,028 | 2274 | 772,65 | 1,36 | 2,89 |0,029
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APENDICE F CONCENTRACOES E PARAMETROS PARA A CONSTRUCAO DAS

ISOTERMAS DE LANGMUIR, FREUNDLICH E TEMKIN DA AMOSTRA 05.

Quadro 6 Concentracdes e parametros dos elementos Zn e Co da amostra 05 para
construcéo das isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Zn Co

Prof.(m) (n?g SL(?l) Ce ge Log Log ce/ Ce ge Log Log | cel

(mgL™h) | (mgKg")| Ce | Qe | ge |(mgL™)|(mgKg")| Ce | ge | ge
0,17 8,3 -0,77 | 092 |0,021| 0,16 8,42 -0,80 | 0,93 | 0,019
0,30 170 [-053| 1,23 |0017| 033 16,69 | -0,48 | 1,22 | 0,020
0,56 444 | -025| 1,65 |0,013| 0,87 41,27 | -0,06 | 162 | 0,021
10 1,76 824 | 025 | 192 |0021| 1,98 80,24 | 0,30 | 1,90 | 0,025
0,0-0,2 20 3,75 1625 | 057 | 2,21 |0,023| 4,26 | 157,40 | 0,63 |2,20| 0,027
40 8,51 3149 | 093 | 2,50 | 0,027 | 887 | 311,31 | 0,95 |249 ]| 0,028
60 13,26 4674 | 1,12 | 2,67 | 0,028 | 14,03 | 459,70 | 1,15 | 266 | 0,031
80 17,79 622,2 | 1,25 | 2,79 | 0,029 | 18,66 | 613,45 | 1,27 |2,79 | 0,030
100 13,34 866,6 | 1,13 | 2,94 |0,015| 28,34 | 716,60 | 1,45 |2,86 | 0,040
0,18 8,2 -0,75 | 0,92 0,021 | 0,20 7,96 -0,69 | 0,90 | 0,026
0,32 168 |-0,49 | 1,23 | 0019 | 045 1555 | -0,35 | 1,19 | 0,029
0,58 442 | -024| 1,65 |0,013| 1,14 38,60 | 0,06 | 1,59 | 0,030
10 2,03 79,7 | 031 | 1,90 |0,026| 233 76,74 | 0,37 | 1,88 | 0,030
0,8-1,0 20 4,54 1546 | 066 | 2,19 |0,029| 491 | 15095 | 0,69 |2,18| 0,032
40 9,38 306,2 | 0,97 | 2,49 [0,031| 9,06 | 309,39 | 0,96 |249 | 0,029
60 14,57 4543 | 1,16 | 2,66 | 0,032 | 1521 | 447,90 | 1,18 | 2,65 | 0,034
80 20,32 596,8 | 1,31 | 2,78 | 0,034 | 20,15 | 598,50 | 1,30 |2,78 | 0,034
100 25,33 7468 | 140 | 2,87 |0,034| 2517 | 74830 | 1,40 |287| 0,034




