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RESUMO

A expansdo agricola resultou na utilizacdo de diversas classes de solo para o
cultivo e o uso de fertilizantes tornou-se fundamental. Contudo, as propriedades fisico-
hidricas e quimicas dos solos s&o determinantes da sua maior ou menor suscetibilidade a
lixiviagdo e contaminacdo das aguas subterraneas por ions metalicos presentes nos
agroquimicos, como o cobre e o zinco. Estes metais sdo essenciais ao ciclo de vida das
plantas e sua disponibilidade no solo relaciona-se com o tipo e teor de argila, matéria
organica e oxidos de ferro e aluminio presentes. Assim, objetivou-se quantificar a
adsorcéo de cobre e de zinco em sistema mono e multicomponentes em um Latossolo
Vermelho (LV), Cambissolo Héplico (CX) e Neossolo Quartzarénico (RQ) por meio de
isotermas e cinéticas de adsorcdo, empregando-se o método Batch. Aos dados
observados, foram ajustados os modelos de equilibrio de Langmuir, Freindlich,
Langmuir multicomponente e Fretindlich multicomponente, para concentracfes iniciais
do fon avaliado e acompanhante de 10, 15, 30, 40 e 50 mg L%, determinada a energia livre
de Gibbs e o fator de separacdo. J& para 0 ensaio de cinética foram avaliados os tempos
de contato de 2, 5, 10, 20, 60, 120, 180, 240 e 1440 minutos, ajustando-se os modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segundo ordem e Elovich. Para avaliacdo da adsorcao
média dos ensaios de equilibrio e cinética foi montado um delineamento inteiramente
casualizado em esquema fatorial com trés repeticdes. O cobre foi o ion mais adsorvido
tanto no sistema mono quanto multicomponentes para os ensaios de equilibrio e cinética
de adsorcdo, devido a sua maior eletronegatividade. Dentre os solos, o CX foi o que
apresentou maior capacidade de retencdo de ions devido a presenca de argilominerais 2:1
e 1:1. O RQ, por outro lado, foi 0 que menos adsorveu o0s ions e, apesar da maior energia
dos sitios de ligagdo, € um solo mais propicio a lixiviacéo de cobre e zinco. O LV, embora
tenha o maior teor de argila dentre os solos estudados, ndo demonstrou elevada
capacidade de adsorc¢éo pelo tipo de argila presente. O modelo de isoterma de Fretundlich
e Langmuir multicomponente obtiveram bons ajustes aos dados observados. Para a
cinética, o0 modelo de pseudo-primeira ordem se ajustou tanto para os sistemas mono
guanto multicomponentes. A energia livre de Gibbs mostrou que o processo de adsor¢édo
foi espontaneo e houve predominancia de fisissorcao.

Palavras-chave: Adsor¢cdo competitiva. Contaminacdo de aguas subterraneas. Isotermas

de sorgéo. Lixiviacdo.



ABSTRACT

The expansion resulted in the use of several classes of soil for cultivation and the
use of fertilizers made essential. However, the physical-hydraulic and chemical properties
of soils are determinants of their greater or lesser susceptibility to leaching and
contamination of groundwater by metal ions present in agrochemicals, such as copper and
zinc. These metals are essential to the life cycle of plants and their availability in the soil
is related to the type and content of clay, organic matter and iron and aluminum oxides
present. Thus, the objective of this paper was to quantify the adsorption of copper and
zinc in mono and multicomponent systems in a Red Latosol (LV), Haplic Cambisol (CX)
and Quartzarenic Neosol (RQ) using adsorption isotherms and kinetics, by Batch method.
The Langmuir, Freundlich, Langmuir multocomponent and Freundlich multicomponent
equilibrium models were fitted to the observed data, for initial concentrations of the
evaluated and companion ion of 10, 15, 30, 40 and 50 mg L™, determining the Gibbs free
energy and the separation factor. For the kinetics test, the contact times of 2, 5, 10, 20,
60, 120, 180, 240 and 1440 minutes were evaluated, adjusting the models of pseudo-first
order, pseudo-second order and Elovich. To evaluate the average adsorption for the
equilibrium and adsorption kinetics, it was used a completely randomized design in a
factorial scheme with three replications. Copper was the ion most adsorbed in the mono
and multicomponent systems for equilibrium and adsorption Kinetics because its greater
electronegativity. Among the soils, CX was the one with the greatest ion retention
capacity due to the presence of 2:1 and 1:1 clay minerals. The RQ, on the other hand, was
the one that least adsorbed the ions and, despite the higher energy of the binding sites, it
is a soil more conducive to the leaching of copper and zinc. The LV, although it has the
highest clay content among the studied soils, did not show a high capacity for adsorption
by the type of clay present. The Frelindlich and Langmuir multicomponent isotherm
model obtained good adjustments to the observed data. For kinetics, the pseudo-first order
model fits both mono and multicomponent systems. Gibbs' free energy showed that the
adsorption process was spontaneous and there was a predominance of physisorption.

Keywords: Competitive adsorption. Contamination of groundwater. Leaching. Sorption

isotherms.
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PRIMEIRA PARTE

1. INTRODUCAO

A expansdo das fronteiras agricolas no Brasil resultou na utilizacdo de diversas
classes de solo para o cultivo e o0 uso de fertilizantes e fitossanitarios tornou-se
fundamental. Contudo, a aplicacdo excessiva destes pode culminar na contaminagéo do
solo e de aguas subterraneas, as quais sdo a principal fonte de agua potavel em algumas
regides brasileiras, como ocorre no Nordeste.

A reducdo da qualidade das dguas subterraneas devido a presenca de metais, como o
cobre e o zinco, pode causar efeitos maléficos a saude (CETESB, 2017, 2018) quando
encontrados em concentracdo acima dos valores méximos permitidos pela Resolucéo
CONAMA 396 (BRASIL, 2008).

O cobre e 0 zinco sdo micronutrientes essenciais as plantas, e estdo associados a
diversos processos biogquimicos e fisiologicos ligados ao seu crescimento e
desenvolvimento. No entanto, Ambrosini et al. (2016) e Kirkby e Rémheld (2007)
ressaltam que a aplicacdo excessiva ou deficitaria destes metais pode resultar,
respectivamente, em toxidez e reducdo das func@es vitais, alterando-as e até mesmo
dificultando a absorcéo de outros nutrientes.

A disponibilidade do cobre e do zinco as plantas esta relacionada a capacidade de
adsorcdo do solo, tendo em vista suas propriedades fisico-quimicas e a forma na qual o
elemento se encontra, ou seja, sua especiacdo quimica. Deste modo, a concentracdo e a
competicdo de ions pelos sitios adsorventes, assim como o pH da soluc¢éo do solo, o teor
de matéria orgénica, 6xidos de ferro e aluminio, tipo e quantidade de argila disponivel,
sdo fatores que influenciam na adsorcdo e a forca com a qual estes ions sdo retidos pelo
solo.

Neste contexto, a avaliacao da sorcdo de ions de cobre e zinco em solos tropicais
com diferentes caracteristicas fisico-hidricas e quimicas possibilita 0 conhecimento de
sua mobilidade e disponibilidade as plantas, permitindo ainda a identificacdo de areas
vulneraveis ao processo de lixiviagcdo. Assim sendo, promover o suporte a quantificacao
da adsorcéo e & modelagem de isotermas e cinética de adsor¢do pode contribuir para a
utilizacéo tanto de fertilizantes e fitossanitarios a base de cobre e zinco, bem como o reuso
de efluentes agroindustriais na irrigag&o.

Entretanto, o0 manejo inadequado de nutrientes, independente da forma de
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aplicacdo, pode levar a contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas quando
aplicados em concentracGes acima das necessidades nutricionais da cultura e/ou em
fungdo do tipo de solo utilizado, que estd diretamente relacionado a capacidade de
retencdo de ions, podendo ocasionar um desequilibrio quimico do solo.

Portanto, a avaliacdo da adsorcéo de cobre e zinco em diferentes solos tropicais
por meio de isotermas e cinética de sor¢do pode subsidiar o conhecimento da dindmica
destes ions no solo, com vistas & adsorcdo, mobilidade, tendéncia a lixiviacdo e

contaminacdo das aguas subterraneas.
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1.1. OBJETIVOS
1.1.1. OBJETIVO GERAL

Quantificar a adsor¢éo de cobre e de zinco em sistemas mono e multicomponentes

em solos tropicais por meio de modelos de isotermas e de cinética de adsorcéo.
1.1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar o equilibrio de adsorcdo de Cu e Zn em Cambissolo Héplico,
Latossolo Vermelho e Neossolo Quartzarénico utilizando solucdes apenas de
sulfato de cobre, sulfato de zinco e que apresentem ambos os cétions, em
concentragdes iguais, para o tempo de contato de 24 horas;

e Ajustar os modelos matematicos de isotermas de sorcdo de Langmuir, Fretndlich,
Langmuir multicomponente e Freundlich multicomponente aos dados observados
de absorcéo relacionados as suas concentracdes de equilibrio;

e Determinar a energia livre de Gibbs padréo de adsorc¢do dos ions pelos solos;

e Determinar a cinética de sor¢do de Cu e Zn para 0s mesmos solos supracitados
utilizando solugdes de sulfato de cobre, sulfato de zinco e que apresentem ambos
os cations, para concentracdo maxima de 50 mg L para o ion avaliado e 50 mg
L do fon acompanhante, para tempos de contato de 2, 5, 10, 20, 60, 12, 180, 240
e 1440 minutos; e

e Ajustar os modelos de cinética de sorcdo de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e o modelo de Elovich aos dados observados de adsorcéo
relacionados a concentracdo maxima para diferentes intervalos de tempos e
determinar a qualidade destes ajustes matematicos através indicadores

estatisticos.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. O solo e suas propriedades fisicas e quimicas

A formacdo do solo se d& em decorréncia da atuacdo de processos fisicos,
quimicos e bioldgicos sobre o material de origem. Estas acGes, aliadas ao tempo,
fragmentam, rearranjam e transformam o substrato de origem em um novo material cujas
caracteristicas tornam-se singulares. Os cinco fatores externos atuantes que contribuem
para a formacéo do solo séo: material de origem, clima, tempo, relevo e organismos vivos.
A atuacdo destes, em diversas intensidades, modificam o solo durante o processo de
pedogénese, resultando na grande variedade de solos hoje encontrados (REICHARD;
TIMM, 2016; RESENDE et al., 2014).

O solo é um sistema dindmico, com caracteristicas que se modificam
temporalmente, e heterogéneo, por sua composi¢do sélida, liquida e gasosa. A
dinamicidade desse corpo se da pelas variacdes de umidade, temperatura, populacédo e
atividade biologica, contribuindo de forma evolutiva e continua (SANTOS et al., 2018;
SANTOS, 2013).

Este sistema trifasico é constituido por minerais — também chamados de
componentes inorganicos unitarios, provenientes da acdo do intemperismo fisico
(desintegracdo) e quimico (decomposicdo) do material de origem e o material organico,
ambos compdem a fase sélida do solo. A fase liquida, por outro lado, é formada pela 4gua
e as substéncias dissolvidas — sais minerais e materiais organicos — ou seja, consiste na
solucdo do solo. Ja a atmosfera do solo é composta por oxigénio, cuja quantidade é
inferior ao ar atmosférico préximo ao solo, e por diéxido de carbono, este em maiores
concentra¢fes uma vez que o Oz é consumido pelos organismos e raizes, e 0 CO; é
liberado pelos processos metabélicos, tendo, em geral, valores superiores (BASEGGIO
etal., 2015; FERREIRA, 2016; REICHARD; TIMM, 2016).

A textura do solo é uma caracteristica fisica composta pelas fracdes
granulométricas com didmetro menor que 2 mm, abrangendo as particulas primarias do
solo: areia (2 — 0,05 mm), silte (0,05 — 0,002 mm) e argila (< 0,002 mm). No entanto, a
distribuicdo quantitativa dessas particulas para caracterizagéo e classificagao do solo esta
diretamente relacionada ao material de origem e ao grau de intemperizagdo sofrida por
este (FERREIRA, 2016; RESENDE et al., 2014).

A estrutura do solo, por outro lado, € a unido das particulas primarias do solo por

meio de agentes cimentantes — como matéria organica e oxidos de ferro e de aluminio —
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que juntamente com 0s espacgos porosos que se formam entre estas estruturas, resultam
nos agregados do solo. Estes, por sua vez, podem estar separados entre si pela superficie
de fraqueza ou apenas unidos por superposi¢do. Assim, constitui-se a estrutura, que sofre
influéncia direta dos fatores de formacédo do solo (RESENDE et al., 2014; SANTOS,
2013).

A argila possui elevada area superficial especifica, diferente da areia e do silte, e
isso resulta em uma fracdo solida do solo que possui maior atividade fisico-quimica.
Algumas sdo capazes de reter agua, expandindo-se, e retraem-se quando ha menor
disponibilidade de agua no solo. Além disso, a maioria das argilas possuem carga
negativa, formando uma camada ibnica dupla capaz de ligar-se aos ions presentes na
porcao liquida do solo e também ao dipolo das moléculas de &gua (REICHARDT; TIMM,
2016).

Deste modo, as argilas participam ativamente da retencao de cations, denominada
capacidade de troca catidnica - CTC. Esta propriedade dos argilominerais estd associada
a relacdo entre tetraedros de silica e octaedros de aluminio em sua composicao
(RESENDE et al., 2014).

Assim, as argilas podem ser classificadas como silicatadas e oxidicas. As argilas
silicatadas sdo aquelas em que as moléculas de oxigénio sdo compartilhadas entre o
tetraedro de silicio e o octaedro de aluminio, que unem-se por ligacao covalente formando
camadas muito finas, originando os grupos das argilas 2:1 e 1:1 (LEPSCH, 2011).

Também denominadas de filossilicatos 2:1, estas argilas possuem duas laminas de
tetraedro de silica para uma lamina de octaedro de aluminio (Figura 1) as quais empilham-
se, como os argilominerais ilita, vermiculita e montmorillonita (RESENDE et al., 2014).

17



Figura 1 - Representacéo esquematica das argilas 2:1.

Argila 2:1

& + 1 [A] =

Fonte: A autora (2020).

Estes argilominerais, que sdo eletricamente neutros, sofrem a substituicdo de
atomos, conhecida como substituicdo isomdrfica, durante seu processo de formacao.
Desta forma, devido a semelhanca na dimenséo do raio iénico dos atomos, o silicio (Si**)
é comumente substituido por aluminio (Al*3) na rede cristalina dos tetraedros e o Al*3 é
substituido por magnésio (Mg*?) elou ferro (Fe') nos octaedros, gerando
desbalanceamento de cargas e tornando as superficies negativamente carregadas
(RONQUIM, 2010).

Estas cargas sdo fixas e com elevada CTC, além de serem independentes do pH
do meio e encontradas em solos pouco intemperizados que possuem horizonte
diagnostico B incipiente como ocorre em algumas classes de Cambissolos e Chernossolos
(REICHARD; TIMM, 2016; SANTOS et al., 2018).

Os filossilicatos 1:1, como a caulinita, possuem uma lamina de tetraedro de silicio
e uma de octaedro de aluminio, como apresentado na Figura 2. Entre as finas camadas
alternadas, ha a ligacdo por pontes de hidrogénio em que o octaedro de uma lamina de
argila liga-se ao tetraedro da lamina seguinte (LEPSCH, 2011). Nestes argilominerais,
entretanto, ocorre pouca ou nenhuma substituicdo isomorfica, possuem baixa CTC e suas
cargas sdo dependentes do pH do solo, ou seja, possuem cargas variaveis (RONQUIM,
2010).
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Figura 2 - Representacéo esquematica das argilas 1:1.
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Fonte: A autora (2020)

Estas argilas sdo comumente encontradas em solos tropicais, onde a
intemperizacao quimica é mais atuante, havendo remocéo acentuada de bases (Ca?*, Mg?*
e K*) e de silica destes minerais, por isso sdo argilas simplificadas como as 1:1 e com
baixa atividade, encontradas na maioria dos solos, como Argissolos e Latossolos
(RONQUIM, 2010; SANTOS et al., 2018).

Com a evolucao pedogenética do solo, consequéncia da atuacdo do intemperismo,
a magnitude das cargas elétricas altera-se, modificando o balanco destas no solo (Figura
3). A maioria dos solos possuem balanco negativo de carga, no entanto, entre 0s
Latossolos, existem alguns que possuem ndmero de carga positiva superior a negativa,
tornando-se positivamente carregados. Estes, sdo bastante abundantes no Brasil devido a
presenca de 6xidos de ferro e aluminio (RESENDE et al., 2014).

Figura 3 - Alteracdo da magnitude das cargas elétricas do solo em funcéo do avanco da
idade dos mesmos.
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Fonte: Adaptado de Resende et al. (2014).
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No intemperismo quimico, o principal agente da decomposi¢cdo dos minerais
primarios é a &gua e, a partir desta decomposi¢do, tem-se a génese dos minerais
secundarios. As reagdes quimicas envolvidas neste processo de intemperismo sao
oxidacdo, hidratacdo, dissolucdo, hidrdlise e acidolise, os quais podem ocorrer de forma
assincrona ou concomitante (SANTOS; DAIBERT, 2014).

Dentre estas, a hidrélise € o processo mais significativo para a alteracdo dos
minerais primarios em argilas e, para a liberacdo de cations e silica para a solucéo do solo.
O acido carbonico (H2COg), ainda que seja considerado um &cido fraco devido a sua baixa
dissolucdo em ions de H* e HCO®*, consegue remover ions de silica da estrutura dos
argilominerais. Os ions H* sdo capazes de penetrar na estrutura cristalina das argilas,
ocasionando um desequilibrio das cargas elétricas, que culmina na remocdo e na difusao
dos cations de Fe?*, Ca?*, Mg?*, Na* e K* (LEPSCH, 2011).

Além destes, ions de silicio e de aluminio podem ser removidos, transformando-
se no tetraedro de acido silicico (H4SiOs4) e no octaedro de hidroxido de aluminio
[AI(OH)z], respectivamente. Estes tetraedros e octaedros livres na solugéo do solo podem
se rearranjar e originar a argila silicatada 1:1, como a caulinita [Al2Si2Os(OH)4]
(LEPSCH, 2011).

As argilas oxidicas sdo aquelas em que toda a silica dos minerais de argila foi
removida devido ao estagio avancado do intemperismo, tendo-se os éxidos de ferro, como
a hematita e goethita, e hidroxidos de aluminio, como gibbisita. Estas, assim como as
argilas 1:1 possuem cargas dependentes do pH da solucéo do solo. Assim, a dissolugédo
de hidroxilas presentes nas bordas dos cristais de argila juntamente com a concentragdo
de OH" e H* da solucdo solo, determinam o pH. Desta forma, quando a solucdo do solo
se torna acida pelo excesso de H*, estes fons podem ser adsorvidos por hidroxilas livres
gerando um balanc¢o de cargas positivas. Por sua vez, uma maior concentracdo de OH —
solucdo alcalina, hd uma dissolucdo das hidroxilas dos minerais, gerando balanco
negativo de cargas (FINKLER et al., 2018; LEPSCH, 2011).

Além das cargas positivas e negativas, ha um ponto em que o balango de cargas é
nulo, chamado de ponto de carga zero (PCZ). Neste, o pH da solucdo do solo é tal que a
adsorcdo de H* é equivalente a adsorcio de OH™ (PEREZ; CAMPOS; TEIXEIRA, 2017).

Desta forma, para valores de pH superiores ao PCZ, o balango de cargas sera
negativo devido a presenca de OH™ na solucéo do solo, favorecendo a CTC. Por outro
lado, para pH cujos valores sdo inferiores ao PCZ — predominio de H*, a carga liquida

sera positiva. Além disso, neste ponto de carga zero ha a maxima floculacéo da argila no
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solo, beneficiando a formacdo de agregados do solo (APPEL et al., 2003; PRADO, 2015).

A matéria organica presente no solo, na forma de himus, também é um
componente que pode colaborar com a capacidade de troca cationica. Estas moléculas
organicas grandes e complexas advém da decomposicdo de residuos animais e vegetais e
sdo compostas basicamente por carbono, oxigénio, hidrogénio (LEPSCH, 2011).

O humus possui carga negativa, contudo, se o pH da solucdo do solo for muito
acido, as cargas podem ser neutralizadas. Além disso, o humus é composto por trés
fracdes: os acidos humicos, os acidos falvicos e a humina. A concentracdo destas fracdes
determina a maior ou menor CTC. Neste caso, a maior proporcao de acido falvico em
relacdo ao &cido humico, favorece a troca de cations (HAYES; SWIFT, 1977; RESENDE
etal., 2014).

Para mais, em funcdo da quantidade e o tipo de argila, assim como a matéria
organica presente no solo, serd determinada a capacidade que o solo possui de resistir a
mudancas de pH, ou seja, seu poder tampao. Este tamponamento é mensurado pela maior
ou menor dificuldade em alterar seu pH, que é formado na presenca de um &cido fraco
em com seu sal ou uma base fraca com seu sal (LOPES, 1998; LUCHESE; FAVERO;
LENZI, 2002).

Assim, a capacidade tampéo de um solo é diretamente proporcional a quantidade
de argila e matéria organica. Desta forma, solos arenosos, por exemplo, possuem baixas
CTC e capacidade de tamponamento, tornando-se um ambiente propicio a maior
mobilidade de ions de carga positiva no solo (CUNHA; MENDES; GIONGO, 2015;
LOPES, 1998; PROCHNOW, 2014; TITO; CHAVES; GUERRA, 2012).

2.2. Movimentos de solutos em meio poroso

O transporte de solutos em meios porosos € regido pelo fluxo convectivo,
dispersivo e difusivo. Os mecanismos que podem intervir nestes processos sdo: a
volatilizacdo, absorcdo por plantas e microrganismos, adsorcdo pela matriz do solo,
precipitacdo, quando ha& excedéncia da concentracdo em relacdo a solubilidade, e,
fendmenos de decaimento e degradacdo (NETTO; ANTONINO; COSTA, 2006).

Deve-se considerar ainda se o soluto transportado € caracterizado como nao
conservativo ou conservativo. Em outras palavras, séo solutos que podem interagir com
0 meio — solutos reativos e, por isso, ndo conservativos, ou aqueles em que permanecem
inalterados — solutos néo reativos (MANOEL FILHO, 2008).
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O transporte por convecgdo, também chamado de transporte de massa, € aquele
em que o contaminante move-se passivamente devido ao fluxo da dgua no meio poroso
(BORGES JUNIOR; ANDRADE, 2007). Assim, o fluxo convectivo Jm (g cm™ s*) pode

ser estimado pela Equacéo 1.

Jm=9q.C 1)

Sendo q o fluxo de 4gua na solucao do solo (cm s), que pode ser encontrado pela equagio
de Darcy, e C é a concentracdo de solutos no meio (g cm=). Neste caso, o transporte é
dependente da solubilidade do soluto e €é tido como principal mecanismo de avango da
frente de contaminacdo (FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009).

No transporte difusivo, ha o movimento de ions ou moléculas que se da no sentido
contrario ao do gradiente de concentracao, isso é, se movem em razdo da diferenca de
concentracédo dos solutos no meio poroso. Durante 0 movimento da solucéo pelo solo, a
difusdo e a dispersdo, que atuam em conjunto, contribuem para o espalhamento do soluto.
Sabe-se ainda que a difusdo cessa quando ndo ha mais gradiente de concentracdo entre
dois pontos (MANOEL FILHO, 2008).

Nesse sentido, o fluxo difusivo, que é uma analogia a Primeira Lei de Fick
(VASCONCELOQOS, 2008), é expresso na Equacao 2.

aC

]d = _e-Dm& (2)

Em que J, é o fluxo difusivo (g cm? s?), 6 é a umidade do solo (cm® cm™), % €0
gradiente de concentracdo em funcdo da distancia e D,, € o coeficiente de difusdo
molecular do meio poroso (cm? st), sendo este o produto da difusdo da agua pura D,
(cm? s1) e o fator de tortuosidade do solo t que varia entre 0,3 e 0,7 (VAN
GENUCHTEN; WIERENGA, 1986), ou seja (Equacéo 3):

Dn =Dg.7 (3)

No transporte dispersivo, a frente de molhamento avanga com diferentes
velocidades devido a heterogeneidade dos poros do solo, adquirindo pontas de diferentes
tamanhos, também conhecidos como fingers. Este espalhamento de contaminante no
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meio poroso atua longitudinalmente e transversalmente ao fluxo, o que promove a
diluicdo sucessiva do soluto (FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009), o que também leva a
ocorréncia do processo difusivo. Desta forma, o fluxo de dispersdo é dado pela Equacéo
4,

Jh = —G-Dh& (4)

Sendo J;, o fluxo de dispersdo hidrodindmica (g cm? s) e D, € o coeficiente de dispersio

mecanica (cm? s1), determinado pela Equagéo 5.
Dy = a.v" (5)

Em que a é a dispersividade (cm), v € a velocidade média da frente de molhamento nos
poros (cm s™), estimado pela razéo do fluxo pela umidade do solo, e n é um coeficiente
empirico préoximo a 1.

Tendo em vista que a difusdo e a dispersdo ndo podem ser separadas durante o
transporte de solutos no meios porosos, e dada a similaridade entre D, e D;,, tem-se 0
coeficiente de dispersdo hidrodinamica - D (VASCONCELOQS, 2008), expressado na
Equacéo 6.

D:Dm+Dh (6)

Com relacdo aos fenbmenos envolvidos no transporte de solutos e contaminantes,
como ja mencionados, a volatilizacdo é um processo fisico-quimico que esta diretamente
ligada a pressdo de vapor do soluto, o qual saira da fase liquida e passara para a fase
gasosa. Neste processo, a atmosfera sera, provavelmente, seu destino até que seja levado
novamente a superficie pela acdo do vento ou da precipitacdo (GAVRILESCU, 2005;
SCHREIBER, 2012).

A degradacdo de um soluto em meio poroso, pode ser dividida em biodegradagéo
e decaimento radioativo. A primeira se da pela agdo de microrganismos, 0s quais
metabolizam as moléculas transformando-as em outras menores, ou pela degradagdo
abiotica decorrente da oxidacdo, reducdo, hidrolise e isomerizacdo do soluto. Esta
degradacéo resulta na modificacéo da estrutura molecular (CASTRO, 2005).

Ja o decaimento radioativo é reacdo irreversivel e leva a reducéo da concentracédo

23



original de soluto com o tempo. Este mecanismo, no entanto, ndo promove,
obrigatoriamente, reducio da velocidade de contaminagio (DIAZ-SANCHEZ, 2011).

A precipitacdo ocorre quando o soluto passa do meio aquoso para a fase sélida do
solo, ou mesmo quando h& evaporacdo da agua do solo e a concentracdo de solutos se
torna superior a sua solubilidade. Assim, o pH do solo e da solucdo, assim como a
concentracéo de solutos, sdo fundamentais para este processo, uma vez que contribuem
para a taxa de adsorcdo do soluto (FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009; NETTO,;
ANTONINO; COSTA, 2006).

Na absorcao, a retirada do soluto do meio ocorre sem que haja modificacGes em
suas caracteristicas originais e isto se da pela acdo dos organismos presentes no solo e das
plantas. J& na adsorcdo, o soluto adere-se a superficie da matriz do solo e/ou matéria
organica. Neste caso, o soluto adsorvido pode sofrer interacGes com a solucdo do solo
(GEBLER; SPADOTTO, 2007).

2.3. Adsorcéo de ions pelo solo

No solo ocorrem interacdes eletrostéticas entre a fase solida e os solutos (ions,
moléculas e compostos) presentes na solucdo do solo. Estas, no entanto, resultam das
cargas que se encontram na superficie dos coloides. Tanto as particulas coloidais, quanto
os solutos, podem ser ionizados ou dissociados e a afinidade das interacdes depende do
tipo destes elementos presentes no solo (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009).

Os ions existentes no solo, os quais podem ter carga positiva, negativa ou nula,
estdo envoltos por moléculas de 4gua da solucdo. Estas, devido a criacdo de um angulo
de 105° entre os atomos de hidrogénio e oxigénio, possuem uma polaridade oriunda da
assimetria de cargas, cujas regides ficam parcialmente positivas e negativas (Figura 4),
podendo, também, serem atraidas pelos coloides. No entanto, a hidratacdo dos ions pode
diminuir sua interacdo com os coloides, uma vez que a adsor¢do se faz dependente nédo
apenas da carga, mas também do tamanho dos ions. Isto é, a hidratagdo do ion promove
0 aumento do raio hidratado o que reduz o contato ion-coloide, por isso a interacao €
inversamente proporcional ao raio hidratado do ion (ALLEONI; MELLO; ROCHA,
2009; REICHARDT; TIMM, 2016).
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Figura 4 - Esquema da molécula da agua.

o % .
¢ -
Oxigénio
.

Hidrogénio Hidrogénio
Polo +

Fonte: Reichardt e Timm (2016).

Neste sentido, a adsorcdo € um fenémeno definido como um acumulo de natureza
quimica e/ou fisica de moléculas na interface sélido-liquido do solo. Esta retencéo ocorre
devido a presenca de cargas elétricas e ions no solo e a intensidade da for¢ca com a qual
ocorre é proveniente do tipo de ligacdo entre ion e particulas de solo (MUERER,;
RHENHEIMER; BISSANI, 2006; POZZA et al., 2009).

As forcas de ligacao entre as superficies solidas e os ions podem ser classificadas
de acordo com a intensidade destas ligacGes, sendo chamadas de fisissorcdo e
quimissorcdo. Na adsorcdo fisica, a ligacdo ocorre devido as forcas de van der Waals e
esta interacdo é considerada fraca. Na adsor¢do quimica, por outro lado, ha o
compartilhamento ou troca de elétrons, derivando nas ligacfes covalentes e idnicas, que
sdo mais fortes quando comparadas a forca de adsorcdo da fisissorcdo (MUERER;
RHENHEIMER; BISSANI, 2006; NASCIMENTO et al., 2014).

Ainda que exista tal classificacdo, os mecanismos de adsor¢éo fisica e quimica
ndo sdo independentes. As diferencas entre estes dois tipos de adsorcdo estdo,
principalmente, na especificidade e na localizagdo da adsorcdo. A quimissorcao,
diferente da fisissorcdo, € especifica, ou seja, a adsorcdo ocorre nos sitios ativos do
material adsorvente e as moléculas presentes na solugdo do solo devem ser capazes de
se ligarem a este sitio. Por este motivo, a adsor¢do quimica € dita como localizada
(NASCIMENTO et al., 2014).

Quando o fendmeno da adsor¢éo acontece, forma-se um complexo de superficie,

devido a ligacdo ser superficial, o qual pode ser classificado como complexo de esfera
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interna ou complexo de esfera externa. O primeiro origina-se quando ndo ha moléculas
de &gua entre a superficie adsorvida e os ions da solucao do solo, representado pelos ions
metalicos (Figura 5). Sendo assim, a ligacdo se da de forma direta, formando-se ligacoes
do tipo covalente e ibnica (MUERER; RHENHEIMER; BISSANI, 2006; YONG;
MOHAMED; WARKENTIN, 1992).

Figura 5 - Representacdo do complexo de esfera interna entre os ions presentes na solugéo
do solo e a superficie de ligagdo do mesmo.

Cu** Zn?t

Fonte: Adaptado de Muerer, Rhenheimer e Bissani (2006).

fons como o Cobre (Cu?*), Zinco (Zn?*) e Fosfato (PO4>), importantes para as
plantas, podem ser adsorvidos como complexo de esfera interna resultando na
indisponibilidade destes no solo. Em contrapartida, a adsor¢do de contaminantes pelo
complexo de esfera interna torna-se importante para a retencdo destes ions e diminuicao
da poluicdo ambiental (MUERER; RHENHEIMER; BISSANI, 2006).

O complexo de esfera externa, por outro lado, ocorre quando ha ao menos uma
molécula de agua entre a superficie ligante e o ion (Figura 6). Neste caso, a energia de
ligacdo é baixa, no entanto, ha forca suficiente para que os ions e moléculas ndo sejam
levados pela solucédo solo e a adsorcdo aconteca. Estes ions hidratados adsorvidos sdo
conhecidos como ions trocaveis, ja que podem ser substituidos por outros ions existentes
na solucdo do solo (FINKLER et al., 2018; MUERER; RHENHEIMER; BISSANI,
2006).
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Figura 6 - Representacdo do complexo de esfera externa entre os ions presentes na solugdo
do solo e a superficie de ligacdo do mesmo.
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Fonte: Adaptado de Muerer, Rhenheimer e Bissani (2006).

Os anions de lodo (1), Bromo (Br’), Nitrato (NO3") e Perclorato (ClO4) assim
como o Cloreto (CI) e os cations de Sédio (Na*), Potéssio (K*), Magnésio (Mg?*) e Bario
(Ba2*) assim como o Calcio (Ca?"), sdo ions que formam o complexo da esfera externa.
Durante as trocas de ions que podem ocorrer entre a fase sélida e liquida do solo, ocorrem
reacdes que sdo, na maioria das vezes, reversiveis — isto é, ions podem ligar-se (adsor¢éo)
e desligar-se (dessorcdo) da superficie carregada, estequiométricas (ions com cargas
equivalentes sdo substituidos) e com relativa seletividade entre os ions e a superficie
ligante (MUERER; RHENHEIMER; BISSANI, 2006).

Tal seletividade pode ser explicada pela Lei de Coulomb, a qual estabelece que a
intensidade da forca de atracdo é inversamente proporcional a distancia entre as
particulas carregadas. Neste sentido, ions de mesma valéncia que possuirem menor raio
de hidratacdo serdo selecionados, sequindo a ordem: Cs* > Rb" > K* > Na" > Li" > H",
E para cétions bivalentes, levando em consideragio a eletronegatividade, tem-se Cu?* >
Ni%* > Co?* > Pb?* > Zn®* > Mg?* > Sr?* (LUCHESE; FAVERO; LENZI, 2002;
MUERER; RHENHEIMER; BISSANI, 2006).

Ja a seletividade para ions com diferentes valéncias sera em funcao,
normalmente, da maior carga: AI** > Ca?* > Mg?* > K* = NH4* > Na*. Cabe ressaltar
ainda que ha a possibilidade de um ion de valéncia menor deslocar outro de valéncia
maior caso haja 0 aumento da concentracdo do primeiro na solucdo do solo (FERREIRA,
2015; MUERER; RHENHEIMER; BISSANI, 2006).
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Neste contexto, a concentracdo inicial de ions (adsorvatos), assim como pH,
temperatura, tempo de contato, taxa agitacdo e didmetro das particulas, podem
influenciar a velocidade de adsorgdo. Ressalta-se ainda que a elevagdo da temperatura
pode resultar em uma maior energia cinética e mobilidade dos ions, gerando a acentuagéo
na taxa de difusdo, que altera e reduz a capacidade de adsorcdo do ion pelo solo
(JIMENEZ; DAL BOSCO; CARVALHO, 2004; NASCIMENTO et al., 2014).

A medida em que h& aumento do tempo de contato entre o adsorvato e a
superficie adsorvente, a velocidade de reacdo reduz-se devido ao preenchimento dos
sitios de troca com os ions. Entdo, no estado de equilibrio, a maxima adsorcdo do meio
poroso pode ser estimada pelas isotermas de adsorcédo (VEGA, 2016).

Além disso, a forma quimica e os estados de oxidacdo dos metais, que influem
na reatividade, mobilidade e disponibilidade dos ions as plantas, podem ser determinados
pela especiacdo quimica da solugdo do solo. Esta especiacdo quantifica a concentragédo
e a distribuicdo dos ions livres na solucdo do solo, dos complexos, dos pares idnicos e
dos quelatos formados (PEREIRA, 2005).

Sob esta perspectiva, a especia¢do quimica do cobre e do zinco, principalmente
na forma iénica livre, € um importante parametro para a compreensdo do comportamento
destes elementos no solo, uma vez que podem ser retidos pelo meio poroso, assim como
a atuacdo destes ions para a contaminacgdo de aguas subterrdneas. Tem-se ainda o grau
de ionizacdo dos metais, que juntamente com as cargas presentes no solo, também
influenciam a adsorcéo de ions e, por consequéncia, a mobilidade destes (SILVA, 2019;
TONIETTO, 20086).

Para mais, a capacidade de adsorcéo e dessorcdo de ions no solo, assim como 0s
processos de precipitacdo e dissolucao de sais, Sdo 0s principais processos que atuam no
controle da concentracdo quimica da solucdo solo. Estes mecanismos estdo intimamente
relacionados ao pH e ao potencial de oxirreducdo da solucdo do solo, que originam 0s
estados i6nicos e hidrolisados dos metais (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009;
MEDINA et al., 2018).

Por fim, destaca-se a importancia das reagdes de dissolucéo e de precipitacdo dos
sais, as quais orientam os elementos contidos na solu¢do do solo. A constante de
equilibrio destas reagdes € o0 inverso uma da outra e o valor desta traz informacdes sobre
a solubilidade do sal. Desta forma, por exemplo, quanto maior o valor da constante de
dissolugéo do sal, maior € a sua solubilidade (MELLO; PEREZ, 2009; NASCIMENTO
etal., 2014).
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No entanto, a temperatura é um fator que afeta a solubilidade dos sais e esta
alteracdo se deve a entalpia envolvida na reacdo de dissolu¢do. Em outras palavras, em
sais cuja entalpia € maior que zero (absorvem energia do meio), a elevacdo da
temperatura favorecera a reacdo. Por outro lado, se a entalpia do sal for menor que zero,
liberando energia para 0 meio, 0 aumento da temperatura nao favorecera a reacdo. Deve-
se ainda considerar a natureza dos eletrdlitos — fracos ou fortes — na formacdo dos
produtos (MELLO; PEREZ, 2009).

Ademais, tendo em vista que o solo estd em equilibrio dindmico com a atmosfera,
biosfera e hidrosfera, a reversibilidade da reacdo de dissolucdo pode ser alterada. Isto se
da devido a retirada do produto do meio, como a volatilizagdo ou lixiviacdo, ou ainda a
formacéo de outro precipitado menos soltvel que o original (MELLO; PEREZ, 2009).

2.3.1. Isotermas de sorcao

O soluto presente na solucdo do solo, ao entrar em contato com sua fase sélida,
organica ou inorganica, pode ser adsorvido. Este processo ocorre até que haja uma
condicéo de equilibrio de sor¢do. Desta forma, a massa de soluto que pode ser adsorvida
e sua relagdo com a concentracdo de equilibrio alcangada, tem-se a isoterma de sorcao
(FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009; MANOEL FILHO, 2008)

As isotermas de sorcdo representam, matematicamente, a quantidade de soluto
que pode ser sorvida por um determinado solo, rocha ou sedimento. Esta quantidade
varia com a concentracdo em que o soluto se encontra. Assim, mediante experimentos
laboratoriais a temperatura constante, pode-se obter estas informacdes, que serdo
plotadas em um grafico de concentracdo de equilibrio (Ce) versus quantidade de soluto
sorvido (S ou qe), resultando em importantes dados sobre tal mecanismo (MANOEL
FILHO, 2008).

As isotermas podem ser classificadas de acordo com seu formato, segundo Giles,
Smith e Huitson (1974), como sigmoidal (S), do tipo Langmuir (L), de alta afinidade (H)

e de particdo constante (C), e subdivididas em quatro subgrupos (Figura 7).

29



Figura 7 - Classificacao e subgrupos das isotermas de sorc¢éo segundo Giles et al. (1960).
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Fonte: Giles et al. (1960).

A divisdo em classes baseia-se nas inclinaces iniciais e as curvaturas finais, em
cada subgrupo. Na classe de curvas S, a inclinagdo inicial aumenta com a elevacéo da
concentracdo de equilibrio, demonstrando que a adsorcdo é facilitada com a maior
concentracdo de soluto. Isto ocorre devido a adsorcdo cooperativa, ou seja, houve uma
associacao entre as moléculas do soluto que foram adsorvidas que as mantém na
superficie. As isotermas com esta configuracdo, remete a uma pequena afinidade entre
adsorvente e soluto (GILES et al., 1960; GILES; SMITH; HUITSON, 1974).

Na classe L, a inclinacdo da curva reduz com o aumento da concentragdo de
equilibrio, ja que muitos sitios de ligacdo estdo preenchidos com o soluto, o que torna
mais dificil de encontrar sitios de ligagcdo vagos. Neste caso, ha elevada afinidade entre
soluto e adsorvente (GILES et al., 1960).

As curvas do tipo H sé@o casos especiais da curva L. Nesta, a afinidade entre soluto
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e superficie adsorvente € tdo elevada, que os solutos sao completamente adsorvidos ou a
concentracdo do soluto remanescente na solugdo ap6s a adsor¢do é muito baixa(GILES
et al., 1960).

Nas curvas do tipo C, ha uma particdo constante do soluto entre a concentracao
de equilibrio e a adsorvida pela fase sélida do solo, alcancando uma maxima adsor¢éo
quando a curva se torna paralela ao eixo das abcissas. Além disso, a disponibilidade de
sitios de ligacdo permanece constante e crescente durante todo processo de adsorcéo,
tendo, por isso, uma curva com aspecto linear. Estas curvas podem sugerir uma elevada
atracdo entre soluto e meio poroso adsorvente (GILES et al., 1960).

Para mais, as isotermas podem ser consideradas irreversiveis, favoraveis a

adsorc&o, lineares ou desfavoraveis, como demonstrado na Figura 8.

Figura 8 - Tipos de isotermas de sorcao.

Irreversivel

. Favoravel

Extremamente —

favoravel

Linear

Sorgéo

Desfavoravel

Concentracdo de equilibrio

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2014).

As isotermas com comportamentos ditos favoraveis sdo aquelas em que a
quantidade de soluto adsorvido é elevada para uma baixa concentracao de equilibrio. As
lineares possuem uma proporcionalidade direta entre a quantidade de soluto adsorvida e
a concentragdo de equilibrio. J& nas desfavoraveis, hd uma baixa capacidade de sor¢éo
para pequenas concentracdes de equilibrio (MOREIRA, 2008).

Manoel Filho (2008) explana ainda que nas isotermas de equilibrio a sor¢do do
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soluto se da de forma muito rapida em comparacao com a velocidade de fluxo da solugédo
do meio poroso em que o soluto se encontra. Neste processo, rapidamente atinge-se uma
condicdo de equilibrio de sor¢do, em que a concentracao do soluto na fase liquida esteja
constante. Em contrapartida, quando o processo € lento, tem-se as isotermas cinéticas de
sor¢do e o equilibrio entre soluto e a superficie sorvente pode ndo ocorrer.

Neste contexto, 0s modelos matematicos de isotermas de sorcao de Fretindlich e
Langmuir sdo comumente utilizadas nestes estudos. A isoterma de Frelindlich é um
modelo empirico que considera a adsorcdo em multicamadas (LOPES, 2009a) e pode ser

expressa pela Equacéo 7.
S =K¢. CeNq ©)

Em que S é a massa de soluto sorvido por unidade de massa da fase sélida do solo
adsorvente (mg kg™), Ceq € a concentragio de equilibrio do adsorvato na solugdo do solo
(mg L), Kr € o coeficiente de particdo de Freuindlich (L kg™t), que esta relacionada com
a capacidade que o solo possui em adsorver o soluto, e N é o coeficiente exponencial de
Fretindlich, relacionada com a distribuicdo de sitios ativos para adsorcéo (adimensional)
e equivalente & 1/n, sendo n a constante de Freiindlich (1 <n < 10). Por meio do valor de
N é possivel determinar se a adsorcao é favoravel (0 <N < 1), desfavoravel (N > 1) ou
linear (N =1) (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009; FERREIRA et al., 2007).

Neste modelo de isoterma, considera-se que ha inimeros sitios de adsorcéo e que
as moléculas sdo capazes de aderir infinitamente na superficie adsorvente, que é
heterogénea. Desta forma, o modelo ndo prevé a saturacdo dos sitios de adsorcéo.
(BONIOLO; YAMAURA; MONTEIRO, 2010; FRANGUELLLI, 2018).

Ha também a forma linearizada da isoterma de Fretndlich (Equacdo 8),
produzindo uma reta com declividade n e interceptando o eixo das ordenadas em log K
(ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009).

logS = log K¢ + nlog Ceq (8)
Na isoterma de Langmuir, por outro lado, considera-se que: i) a adsor¢éo ocorre
em uma Unica camada na superficie adsorvente e a maxima adsor¢éo se da quando toda

a superficie esta preenchida; ii) ha apenas uma molécula por sitio de adsorgdo; iii) todos
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0s sitios de adsorcdo sdo iguais e especificos; iv) a superficie é plana e homogénea em
termos microscopicos; V) a capacidade de uma molécula ser adsorvida em um sitio é
independente da ocupag&o dos sitios vizinhos, ndo havendo interacdo entre as moléculas;
vi) a entalpia de adsorcdo é a mesma em toda a superficie; vii) atinge-se o equilibrio
(ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009; ATKINS; PAULA, 2009).

A isoterma de Langmuir, portanto, pode ser descrita como na Equacéo 9.

_ Kp.b.Ceq
14Ky .Ceq (9)

Em que S é amassa sorvida de soluto por unidade de massa da fase sélida adsorvente (mg
kg?l), KL é a constante de afinidade entre adsorvato e adsorvente (L mg?), b é a
capacidade maxima de adsorcdo (mg kg?), e Ceq é a concentracéo de equilibrio do soluto
na solucdo do solo (mg L) (NASCIMENTO et al., 2014).

Uma particularidade desta isoterma é a possibilidade de conhecimento da
capacidade maxima adsorcdo do soluto pelo meio poroso. Além disso, tal qual a isoterma
de Frelndlich, esta representa melhor o processo de adsorcdo quando em menores
concentracgdes de soluto (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009).

A forma linearizada da isoterma de Langmuir pode ser vista na Equacéo 10.

S K.b b (10)

. C .
Neste caso, pode-se plotar o grafico de % no eixo das ordenadas e Ceq, NO das

. . ~ . . 1 . . ~ 1 .
abcissas, onde a intercepcao ao eixo Y se daré por pea inclinacéo da reta, por o Assim,

em posse de ajustes satisfatorios, a forma linearizada da isoterma de Langmuir pode ser
utilizada determinacéo de b e K. (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009).

Utilizando-se a constante de Langmuir e a concentracéo inicial de soluto presente
na solucdo, pode ser utilizado um indicativo de afinidade entre o adsorvente e adsorvato
durante o processo de adsorcao, chamado de fator de separacdo R (NASCIMENTO et
al., 2014; WEBER; CHAKRAVORTI, 1974), segundo a Equagéo 11.
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1

RL= ——
LT 14KL.C,

(11)

Sendo K. a constante isotérmica de Langmuir (L mg™) e Co, a concentracio inicial de
soluto na solugdo (mg LY). A classificaco do tipo de isoterma pode ser feita de acordo

com os valores de Ry, apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificacdo do tipo das isotermas de sor¢do segundo o fator de separacdo R..

Fator de separacdo R Tipo de isoterma
RL>1 Desfavoravel
RL=1 Linear
O<RL<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: Adaptado de Foo e Hameed (2010).

O modelo de adsorg¢do de Sheindorf-Rebuhn-Sheintuch, também conhecido como
multicomponente de Freundlich, pode ser utilizado para solugdes contendo dois ou mais
ions em sistemas competitivos. Este modelo assume que cada metal em competicao segue
0 modelo de Frelindlich monocomponente e que ha em sistemas binarios, uma
distribuicdo exponencial da energia dos sitios adsortivos (SRIVASTAVA; MALL;
MISHRA, 2009)

A isoterma de Frelindlich para avaliacdo ions em mistura binaria esta apresentada

na Equacdo 12.
S1 =Kp -Ceql (Ceqz +ag;z- Ceqz)n_1 (12)

Em que S: é a massa do metal alvo sorvido por unidade de massa da fase solida do solo
adsorvente (mg kgt), Kr € o coeficiente de particéo de Fretindlich (L kgt), Ceq1 e Ceqe S80
as concentracdes de equilibrio do metal alvo e do metal competitivo, nesta ordem, na
solugdo do solo (mg L), n é a constante de capacidade de adsorcdo de Freiindlich
(adimensional) e ai» € um coeficiente de competicdo entre os ions avaliados. Este

coeficiente pode ser determinado, segundo Vidal et al. (2009), pelas Equacdes 13 e 14 .

1

p = (P 13)
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Ceql = —aip -Ceqz + B (14)

Os valores de Kr e n para cada um dos ions s&o obtidos inicialmente a partir das
isotermas monocomponentes de Frelindlich, os quais devem ser reajustados apds o
calculo do coeficiente de competicéo - a1, (SENA, 2018), visando a minimizacéo dos
erros. Este coeficiente demonstra a afinidade entre os metais em competicao, descrevendo
por exemplo, que para elevados valores de a1, ha inibicdo do metal alvo pelo metal
competitivo (SRIVASTAVA; MALL; MISHRA, 2009).

A isoterma multicomponente de Langmuir para sistemas competitivos é oriunda
do modelo original de Langmuir para solu¢ées com apenas um soluto (APIRATIKUL;
PAVASANT, 2006). A isoterma de Langmuir competitivo esta apresentada na Equacao
8.

~ Kp1-by. Ceqr
1+ Kiy - Ceqq + Kiz - Ceqz (8)

S

Em que S é a massa sorvida de soluto por unidade de massa da fase s6lida adsorvente (mg
kg™) do fon alvo, K1 e Ki2sdo a constante de Langmuir para o metal alvo e competitivo
(L mg™?), bs é a capacidade de adsorgdo maxima do metal alvo (mg kg?) e Ceqr € Ceqz S30
a concentracdo de equilibrio do soluto na solugdo do solo (mg L™?) do metal alvo e
competitivo, respectivamente. As variaveis K. e b foram obtidas pelo modelo de

Langmuir monocomponente.

2.3.2. Cinética de sorcao

A cinética de sor¢do representa a taxa de remocao de soluto da solucdo do solo
em relacédo ao tempo, podendo ser afetada pela temperatura, classe de solo, concentracédo
e tipo de soluto, além do tempo de contato entre a superficie adsorvente e o adsorvato.
Neste sentido, os estudos de cinética de sor¢éo permitem o desenvolvimento de pesquisas
que visem a observacdo de plumas de contaminacao, assim como formas de combate e
remediacdo (NASCIMENTO et al., 2014; VEGA, 2016).

O tempo de contato é um fator muito importante, uma vez que a partir deste, tem-
se 0 comportamento cinético da adsor¢do de um soluto, cuja concentracdo inicial é

conhecida, em um determinado meio adsorvente. A determinacdo deste tempo também
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possibilita saber em que momento o equilibrio de adsorcdo sera atingido
(NASCIMENTO et al., 2014; WANG et al., 2015).

Para mais, a velocidade de adsorcédo, que se inicia de forma rapida, reduz-se com
0 avanc¢o do tempo de contato. Assim, ainda que a adsor¢do aumente com o tempo — mais
moléculas sdo aderidas, esta também se torna mais lenta — ha menor numero de sitios de
adsorcdo vagos. Apos o equilibrio, tem-se a capacidade maxima de adsorcdo do meio
poroso (VEGA, 2016).

Segundo Nascimento et al. (2014), a cinética de adsorcdo pode ocorrer via trés
etapas: i) transferéncia de massa externa, em que o soluto presente na solucdo do solo é
transferido para a superficie adsorvente por meio de uma camada aquosa que a envolve,
podendo ser afetada pela concentracéo de soluto e pela agitacéo; ii) difuséo no poro, onde
o0 soluto da solucao adentra os poros da superficie adsorvente; iii) difusdo na superficie,
ocorrendo a adsorcdo do soluto na superficie do meio poroso. Estas etapas estdo

exemplificadas na Figura 9.

Figura 9 - Etapas da cinética de adsor¢cdo de um soluto em um meio poroso.

A: Difusao através
do filme liquido

. 0//

.°.

C: Adsorcédo déntro do poro

Fonte: Nascimento et al. (2014).

Os modelos cinéticos sdo, portanto, utilizados para explorar o comportamento dos
solutos em meios porosos e 0s mecanismos que envolvem a adsor¢do. O modelo de
pseudo-primeira ordem (PFO) foi apresentado pela primeira vez por Lagergren, em 1898,
a fim de descrever o processo cinético de adsorcéo entre liquido e solido (QIU et al.,

2009), descrito como na Equagéo 12.
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dqe K

¢~ K1(@e — a0 (12)
Sendo ge a quantidade de soluto sorvido no equilibrio (mg kg?), gt a quantidade sorvida
(mg kg™*) num tempo t (min) e ki a constante da taxa de sor¢do da PFO (min™). Assim,
considerando-se as condigdes de contorno qt= 0 parat=0eqt=q:parat =1t (QIU etal.,

2009), tem-se a Equacéo 13, que € a forma linear do modelo PSO.

In(gqe —qu) =Inge —k; .t (13)

O modelo de pseudo-segunda ordem (PSO), desenvolvida por Ho e McKay
(1999), também baseia-se na capacidade de adsorcéo da fase solida e presumiu-se uma
proporcionalidade entre a capacidade de sor¢do e 0o nimero de sitios ativos ocupados

pelos solutos, originando a Equacéo 14.

dq

T k2(qe — q1)° (14)
Em que q:é a quantidade de adsorvato retido na superficie do adsorvente (mg kg*) num
instante t (min), de é a quantidade de soluto adsorvido em equilibrio (mg kg?) e k2 € a
constante da taxa de sor¢do (kg mg™ min™). Para as condicdes de contorno (limites de
integracdo) det=0at=te gi=0aq:=qt tem-se a Equacéo 15, na forma linearizada da
PSO.

t 1 1

= +—t
de  kz.9e% Qe (15)

Ja o modelo de Elovich foi apresentado em 1939 para descrever taxas de adsor¢édo
e dessorcdo de gases em superficies sdlidas heterogéneas. Neste modelo, a taxa de sorcao
reduz exponencialmente com a quantidade de soluto adsorvida com o passar do tempo
(AHARONI; TOMPKINS, 1970), como descreve a Equacéo 16.

dq¢ _

E a.e bde (16)
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Sendo g:a quantidade de soluto sorvido (mg kg™) no tempo t (min) e os pardmetros
a e b sdo a taxa de sorcéo inicial (mg kg™ min™) e a constante de dessorcdo (mg kg?),
nesta ordem. Considerando-se 0s mesmos limites de integracdo retromencionados
(NASCIMENTO et al., 2014), chega-se na Equacdo 17.

1 1
qi = Eln(ab) + Eln(t) (17)

Para mais, a equacdo de Elovich também pode ser utilizado para quantificacdo de
sor¢do ou dessorcdo para um tipo de soluto ou para misturas binarias (AHARONI;
TOMPKINS, 1970).

2.4. Cobre e Zinco

O cobre (Cu) e o zinco (Zn) sdo metais de transicdo, pertencentes as Familias 1B
e 2B, insolUveis em agua, 0s quais possuem numero atdbmico 29 e 30, massa atdbmica de
63,5 e 65,4 e pressao de vapor de 1 Paa 1509 e 610 °K, respectivamente. Estes elementos
séo encontrados no solo, no entanto, sua concentracdo varia de acordo com material de
origem. Assim, 0 cobre, em maiores concentracdes, pode ser encontrado em solos
oriundos de rochas basélticas e em solos oxidicos; ja o zinco, em solos derivados de
rochas graniticas e basalticas. Além destas fontes, ha também o aporte destes elementos
no solo provenientes de deposicOes atmosféricas, atividades industriais e a utilizacao de
fertilizantes, j& que estes elementos sdo considerados essenciais as plantas —
micronutrientes (MATTIAZZO-PREZOTTO, 1994; MELLIS, 2006).

O cobre é encontrado na natureza na forma de Cu?*, possui um importante papel
nos processos fotossintéticos e de respiracdo e atua nos processos cataliticos de
oxirreducéo, ou seja, na transferéncia de elétrons (Cu?* + e~ <> Cu®). Assim, a escassez
deste micronutriente nas plantas faz com que tais fungbes sejam reduzidas e,
consequentemente, haja diminuigdo da producdo de matéria seca. Além disso, a falta ou
deficiéncia em cobre pode atrasar o florescimento, a formacdo dos graos, sementes e
frutos. Ja4 o zinco, um cétion bivalente (Zn?"), que atua na ativacdo de enzimas,
crescimento e desenvolvimento de plantas e também no metabolismo de carboidratos e
proteinas (KIRKBY; ROMHELD, 2007).

Ja 0 excesso destes metais devido a aplicacdo em quantidades acima das

necessidades nutricionais da planta pode ocasionar toxidez, resultando em alteracdo nos
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processos bioldgicos, quimicos e fisioldgicos e no crescimento e desenvolvimento da
planta, além de dificultar a absorcéo de nutrientes. A depender do tempo de exposi¢éo e
concentracdo destes, assim como a sensibilidade da planta, podera culminar na morte da
mesma (AMBROSINI et al., 2016).

A concentracdo de cobre e zinco presentes no solo pode variar com o teor de
matéria organica, textura e pH do solo, assim como a concentracdo de outros nutrientes
como ferro, manganés e aluminio na forma de 6xidos, os quais influenciam na absorcao
deste pelas plantas. Para mais, 0 aumento do pH do solo também resulta na maior
adsorcdo do Cu e do Zn pelos 6xidos supracitados (CAMARGO, 2006; RANDHAWA;
BROADBENT, 1965).

O cobre é um metal fortemente retido pela matéria organica, tornando-se pouco
disponivel as plantas, e o zinco, de forma semelhante, é fortemente retido pelo solo, mais
especificamente pela argila. No entanto, solos arenosos que possuem baixa quantidade
de material organico e argila, também podem apresentar deficiéncia destes
micronutrientes devido a lixiviacdo (LOPES, 1998).

A adsorcdo e a solubilidade destes micronutrientes também diminuem com a
aumento do pH do solo. Nesse sentido, a realizacdo de calagem do solo que resultem em
pH superior a 6, podera culminar na deficiéncia de Cu e Zn (RAIJ, 2011), como

apresentado na Figura 10.

39



Figura 10 - Disponibilidade de nutrientes as plantas em funcao do pH do solo.
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Fonte: Lopes (1998).

Quando o cobre e o0 zinco estdo presentes na agua para consumo humano,
segundo a Portaria de Consolidacdo n° 5 do Ministério da Saude de 28 de novembro de
2017 (BRASIL, 2017), o valor maximo permitido (VMP) destes é de 2 e 5 mg L*,
respectivamente, sendo o primeiro enquadrado no padrdo de potabilidade para
substancias quimicas que oferecem risco a saude e o segundo, no padrdo organoléptico
de potabilidade.

A Resolucdo n° 396 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA
(BRASIL, 2008) que apresenta a classificacdo e 0s usos preponderantes das aguas
subterraneas para seus devidos fins e a Deliberagdo Normativa COPAM n° 166 (MINAS
GERAIS, 2011) como os valores de referéncia para qualidade do solo, estdo

apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Valores maximos permitidos para 0s usos preponderantes da dgua subterranea
e valores de referéncia de qualidade de solo.

Consumo Dessedgntaf;éo Irrigacdo Recreacdo Rgferéncia de
Parametro Humano de animais qualidade do solo
pgL* mg kg™
Cobre 2000,0 500,0 200,0 1000,0 49,0
Zinco 5000,0 24000,0 2000,0 5000,0 46,5

Fonte: Brasil (2008).

Ja na Resolucgédo n° 430 de 13 de maio de 2011 do CONAMA (BRASIL, 2011)
que dispde sobre as condigdes e padrbes de langamento de efluentes em corpo receptor,
0 valor méaximo para o cobre dissolvido é de 0,009 mg L e para o zinco total de 0,18
mg L, sendo estes padrdes para aguas doces enquadradas como Classe 1, isto é, guas
destinadas ao abastecimento consumo humano ap6s tratamento, irrigacdo de hortalicas
e frutas, conservacdo da fauna aquética e recreacdo de contato primario conforme
Resolugdo CONAMA 274 (BRASIL, 2000).

Ressalta-se ainda que caso ndo sejam atendidas as resolucdes, estes metais podem
causar efeitos negativos a salde humana e ao meio ambiente, acumulando-se nos solos
ou sendo lixiviados para os corpos hidricos superficiais ou subterrdneos e, como
consequéncia, atingindo toda a cadeia trofica (MORTVEDT, 1996).

Nos seres humanos, tanto o cobre quanto 0 zinco Sdo essenciais ao organismo,
sendo o primeiro um importante componente do sangue e que também atua nas reacoes
metabdlicas. JA o zinco, atua no metabolismo, reproducdo, diferenciacdo celular,
crescimento, desenvolvimento, defesa imunoldgica e também como constituinte de
enzimas (OMS, 1998; SZCZUREK; BJORNSSON; TAYLOR, 2001).

Entretanto, a exposicdo ao cobre por ingestdo de agua com elevadas
concentraces pode ocasionar nausea, vomito, dor abdominal e diarreia, sendo as
criangas as mais sensiveis. E a exposi¢do ao zinco pode provocar célicas, nauseas e
vOmitos, e, nos casos em que a exposi¢do se d& por um tempo prolongado pode resultar
em anemia, danos no pancreas e diminuigdo do colesterol HDL (CETESB, 2017, 2018).

Nesse sentido, uma alternativa para o aproveitamento de macro e micronutrientes
encontrados nos efluentes, principalmente da atividade suinicola, € a fertirrigacéo, que
consiste numa mistura de agua e nutrientes aplicada no solo. A fertilizagdo convencional,
por outro lado, faz uso de deposicéo de nutrientes solidos no solo, necessitando de chuva
ou irrigacdo para que a solucdo de agua e nutriente adentre no solo (COELHO et al.,
2010).
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A suinocultura apresenta uma atividade caracterizada como potencial poluidora,
cujos principais componentes do efluente sdo nitrogénio, fosforo, zinco, cobre, potassio,
calcio, sddio, magnésio, manganés e ferro. Desta forma, tendo em vista 0 manejo correto
da agua residuaria e as necessidades da culturas, a utilizacdo dos dejetos suinos nas
lavouras pode minimizar os impactos ambientais (CARDOSO; OYAMADA; SILVA,
2015).

Dentre estes nutrientes, 0s que trazem maiores preocupac¢des com a disposic¢ao da
agua residuaria proveniente da suinocultura no solo séo o cobre e 0 zinco, que, ainda que
ndo estejam em elevadas concentracfes, doses excessivas de aplicacdo podem levar a
contaminac&o do solo (OLIVEIRA et al., 2004).

No trabalho desenvolvido por Shimamoto (2019) foi feita a caracterizacao da dgua
residuaria de suinocultura para aplicacdo no solo e avaliacdo das propriedade fisicas e
quimicas do mesmo, e os valores médios encontrados para o cobre e zinco foram 8,67 e
6,33 mg L, nesta ordem. Barros, Amaral e Lucas Jinior (2003) caracterizaram a agua
residuaria de suinocultura para aplicacdo no solo, as quais foram estocadas com
diferentes tempos de retencdo hidraulica e encontraram os teores maximos de 30,2 mg
L1 e 11,2 mg L para o cobre e zinco, respectivamente. Pinto (2019) avaliou, por meio
dos atributos microbioldgicos do solo, a dose adequada de agua residuaria de suinos e a
autora encontrou os teores maximos de 32,24 mg L de zinco e 33,74 mg L™ de cobre

para as aguas residudrias utilizadas.
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SEGUNDA PARTE - ARTIGO

ARTIGO - ADSORCAO DE COBRE E ZINCO EM SOLOS TROPICAIS

RESUMO

O cobre e 0 zinco estdo presentes em fertilizantes e fitossanitarios a base destes ions e, com
a expansdo agricola e o uso de diversos tipos de solo para cultivos, tém-se a relevancia da
avaliacdo da suscetibilidade dos solos a lixiviacdo e o risco ambiental decorrente da
contaminacdo de aguas subterraneas. Assim, objetivou-se quantificar a adsorcédo de cobre
e de zinco em sistemas mono e multicomponentes em Latossolo Vermelho - LV,
Cambissolo Haplico - CX e Neossolo Quartzarénico - RQ por meio de isotermas e cinéticas
de adsor¢do, empregando-se 0 método Batch. Os modelos de isotermas utilizados foram de
Langmuir, Frelindlich, Langmuir multicomponente e Freundlich multicomponente para
concentragdes iniciais do fon avaliado e acompanhante de 10, 15, 30, 40 e 50 mg L%,
determinada a energia livre de Gibbs e o fator de separacédo. Para o ensaio de cinética foram
avaliados os tempos de contato de 2, 5, 10, 20, 60, 120, 180, 240 e 1440 minutos, ajustando-
se 0s modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich. O cobre foi o
ion mais adsorvido tanto nos ensaios de equilibrio quanto na cinética adsor¢do. O CX foi
0 meio adsorvente com maior capacidade de retencdo. O RQ teve a menor retencdo devido
ao reduzido numero de sitios adsorventes. O modelo de Freundlich e Langmuir
multicomponente obtiveram bons ajustes para as isotermas de adsorcdo. Para a cinética, o
modelo de pseudo-primeira ordem se ajustou tanto aos sistemas mono como
multicomponentes. O processo de adsorcdo foi espontaneo e com predominancia de
fisissorcao.

Palavras-chave: Adsorcdo competitiva. Contaminacdo de aguas subterraneas. Isotermas

de sorgdo. Lixiviacdo. Expanséo agricola.

1. INTRODUCAO

O cobre e 0 zinco sdo metais encontrados naturalmente no solo na forma de ions,
cujas concentracfes variam de acordo com o material de origem do solo. Estes metais
também estdo presentes em fertilizantes e fitossanitarios a base de cobre e zinco (VLCEK;
POHANKA, 2018) e em aguas residudrias da suinocultura, as quais podem ser utilizadas
como fonte de nutrientes para as plantas (MENG et al., 2017; ROSA et al., 2017).

Contudo, apesar da essencialidade destes metais no ciclo de vida das plantas,

quando estes estdo em determinadas concentragdes no solo podem resultar em toxidez e
morte da cultura, além de prejuizos a saude humana e animal (AMBROSINI et al., 2016).
Gongalves et al. (2013) ressaltam também que h& possibilidade de lixiviagdo e

contaminacéo de aguas subterraneas quando a concentracdo dos metais no solo excedem a



capacidade maxima de adsorcéo do meio poroso.

Desta forma, a suscetibilidade dos solos a lixiviacdo e o risco ambiental decorrente
deste processo estdo relacionados as caracteristicas fisico-hidricas, quimicas e
mineraldgicas do solo. Barros et al. (2020) e Rumijit et al. (2021) frisam que o solo € um
meio poroso capaz de adsorver ions, contudo, tal retencdo € limitada, dependente da
afinidade e da forga de interagdo entre o soluto e a superficie adsorvente. Além disso, a
adsorcdo varia com o teor de matéria organica, 6xidos de ferro e aluminio, capacidade de
troca cationica e o pH do solo, bem como o tipo e a quantidade de argila disponivel
(PEJON; RODRIGUES, 2015; PRADO, 2015).

Neste sentido, sabendo-se da relevancia da expansdo agricola no Brasil e 0 uso de
diversos tipos de solo para cultivos, bem como a aplicacdo eficiente e racional de
fertilizantes a base de cobre e zinco e efluentes agroindustriais, estudos sobre a retencao e
mobilidade destes ions em solos tropicais sdo importantes para avaliar a real
disponibilidade as plantas e possivel lixiviacdo e contaminacéo das aguas subterraneas.

Para tanto, estudos de cinética descrevem a velocidade com que as reacGes
acontecem, expressando a taxa de remocao do soluto da solucdo do solo em fun¢do do
tempo de contato (VEGA, 2016). As isotermas de adsorcdo, por outro lado, estdo
relacionadas a quantidade de soluto adsorvida e remanescente na solucéo, podendo atingir
a capacidade maxima de adsorcdo do solo (NASCIMENTO et al., 2014).

Desta forma, este estudo visou a avaliacdo de modelos de cinética e isotermas de

adsorcéo de cobre e zinco em sistemas mono e multicomponentes, uma vez que estes ions
sdo disponibilizados conjuntamente no solo, em trés solos tropicais com caracteristicas

fisico-quimicas bastante distintas.
2. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratdrio de Anélise Quimica do Departamento
de Recursos Hidricos e no Laboratério de Fertilidade do Departamento de Ciéncia do Solo
da Universidade Federal de Lavras.

Para a determinacdo das isotermas e cinéticas de adsor¢do, foram utilizados
Latossolo Vermelho (LV), Cambissolo Haplico (CX) e Neossolo Quartzarénico (RQ) na
profundidade de 0 a 40 cm, os quais ndo sao submetidos a atividades agricolas. Foram

realizadas analise fisica (Tabela 1), quimica (Tabela 2) e mineraldgica (Figura 1).
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Tabela 1 — Classes de solos utilizados nos ensaios de sor¢ao e suas respectivas texturas
e localidades.

Tipo de solo

Localidade
(Coordenadas)

Classificacao
textural

Textura (%)
Areia Silte Argila

Latossolo Vermelho (21°13.9'S 44° 57.9' O) Muito argiloso 26 61
Cambissolo Héplico (21°13.8'S 44° 59.2' O) Franco argiloso 30 33
Neossolo Franco arenoso 9 13

Quartzarénico

(21° 21.7' S 44° 52.4' O)

Fonte: Laboratorio de Analises Terra Planta Ltda (2020).

Tabela 2 - Analise quimica dos solos utilizados nos ensaios de sor¢éo.

Variavel Latossolo Vermelho  Cambissolo Haplico Neossolo Quartzarénico
P 0,48 1,56 1,76
K 58,00 26,00 20,00
Ca 0,89 3,44 0,26
Mg 0,24 0,37 0,07
Al 0,33 0,00 0,50
H+Al 4,41 2,50 2,61
CTCpH=7 5,68 6,37 2,99
T 9,31 19,30 23,00
SB 1,27 3,88 0,38
t 1,60 3,88 0,88
m 20,61 0,00 56,50
v 22,37 60,81 12,87
M.O. 2,90 1,57 0,72
Cu 3,10 0,10 1,10
Zn 0,90 2,80 3,50

P, K: Extrator de Mehlich (mg/dm3); Ca, Mg, Al: Extrator KCI IN (cmol./dm3); H+Al: Extrator
SMP (cmolc/dm3); CTC a pH 7,0: (Sb + H+AI) (cmolc/dm3); T: atividade da argila (cmolc/kg); Sb:
Soma das Bases Trocaveis (Ca + Mg + K), (cmol/dm3); t: C.T.C. efetiva (cmolc/dm3); m: saturacdo
de aluminio (%); v: Saturacdo das Bases da C.T.C. a pH 7,0 (100.S/T) (%); M.O.: Oxidagao com
bicromato de sodio + acido sulfarico (dag/kg); Cu, Zn: Extrator de Mehlich (mg/dm?).

Fonte: Laboratério de Analises Terra Planta Ltda (2021).
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Figura 1 — Minerais presentes na fracdo argila dos solos utilizados nos ensaios de sorcao.
[ Caulinita
Gibbsita

Goetita - N
Feldspato Cambissolo | Caulinita Neossolo | Caulinita

Hematita Haplico gllig?tzo Quartzarénico | Quartzo
Mica

Quartzo

Latossolo
Vermelho |

Fonte: Os autores (2021).

Utilizou-se o método Batch (batelada) e solugbes de Sulfato de Cobre
Pentahidratado P.A. A.C.S. (CuS04.5H20), Sulfato de Zinco Heptahidratado o P.A. A.C.S.
(ZnS04.7H20) e solucdo mista destes, as quais tiveram a mesma concentracao para o ion
alvo e ion competitivo nos ensaios de equilibrio e cinética de sorcéo.

Os modelos utilizados para a estimativa do equilibrio de adsor¢do mono e
multicomponente foram de Frelindlich e de Langmuir. A isoterma de Frelindlich para

avaliacdo de um Unico ion em solucéo pode ser vista na Equacéo 1.
S = K¢.Cdy 1)

Em que S é a massa de soluto sorvido por unidade de massa da fase solida do solo
adsorvente (mg kg), Ceq é a concentracio de equilibrio do adsorvato na solugdo do solo
(mg L), Kr é o coeficiente de partigdo de Frelindlich (L kg™?), que esta relacionada com a
capacidade que o solo possui em adsorver o soluto, e N € o coeficiente exponencial de
Freundlich (adimensional), equivalente ao inverso da constante de Freundlich, ou seja, a
1/n (1 <n<10).

O modelo matematico de isoterma de Langmuir para sistemas contendo apenas um

ion, pode ser calculado pela Equacéo 2.

_ Kpb.Ceq
14Ky, . Ceq (2)

Em que S é a massa sorvida de soluto por unidade de massa da fase sélida adsorvente (mg
kg™), KL é a constante de afinidade entre adsorvato e adsorvente (L mg™), b é a capacidade

maxima de adsorcdo (mg kg?), e Ceq é a concentracio de equilibrio do soluto na solugio
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do solo (mg L?).
Foram determinados também o fator de separacdo R. (Equacdo 3) para a
classificagdo do tipo das isotermas, e a energia livre de Gibbs padrio de adsor¢do - AG%q

(Equacéo 4), ambos a partir da constante de Langmuir.

1
A= ToReC ®)
AGgy = —R.T.InK;, (4)

Sendo K. é o coeficiente de Langmuir (L mg?), R a constante universal dos gases
(8,314.10° kJ Kt mol™?) e T é a temperatura (293 K).

A isoterma de Frelindlich para avaliacdo de ions em sistema multicomponente pode
ser encontrada na Equagéo 5.

S1 = Kp1 - Ceqa (Ceqz t+ag;. Ceqz)n_1 (5)

Sendo S; € a massa do metal alvo sorvido por unidade de massa da fase solida do solo
adsorvente (mg kg), Kr1 é o coeficiente de particdo de Freiindlich do metal alvo (L kg?),
Ceq1 € Ceq2 S80 as concentracdes de equilibrio do metal alvo e do metal competitivo (mg L
1, n é a constante de capacidade de adsor¢do de Freiindlich (adimensional) e a2 € um
coeficiente de competicdo entre os ions avaliados. Este coeficiente pode ser determinado,

segundo Vidal et al. (2009), pelas Equacdes 6 e 7.

1

Kgq .C 1-n
B = <%) (6)
1
Ceqr = —a12.Ceqz + B @)

Para tais célculos utilizou-se, inicialmente, os valores de Kr e n estimados para
sistema monocomponente. Em seguida, estes foram ser recalculados para a equacdo de
Fretndlich para sistema multicomponente aplicando-se uma ferramenta de regresséo.

A isoterma multicomponente de Langmuir competitivo esta apresentada na
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Equacéo 8.

_ KLl' bl' Ceq1
1+ Ky - Ceqr + Kiz - Coqz (8)

S

Em que S é a massa sorvida de soluto por unidade de massa da fase solida adsorvente (mg
kg™) do ion alvo, Ki1 e Ki2 sd0 a constante de Langmuir para o metal alvo e competitivo
(L mg™), bs é a capacidade de adsor¢do maxima do metal alvo (mg kg™) e Ceq1 & Ceqz S30
a concentracio de equilibrio do soluto na solucdo do solo (mg L) do metal alvo e
competitivo, respectivamente. As varidveis foram obtidas pelo modelo de Langmuir
monocomponente.

Os modelos de cinética de adsorcdo utilizados foram o pseudo-primeira ordem
(PFO), pseudo-segunda ordem (PSO) e Elovich, os quais sdo apresentados nas Equacdes
9,10e11.

qe = qe(1 — k19 9)
_ ky.qett
TTTHK, qo .t (10)
1 1
qc = ¢ In(ab) + ¢ In(t) (11)

Em que g é a quantidade sorvida (mg kg*) num tempo t (min), ge é a quantidade de soluto
sorvido no equilibrio (mg kg™?), ki e k2 é a constante da taxa de sor¢do da PFO (min') e
PSO (kg mg™ min?), a é a taxa de adsorcdo inicial (mg kg™ min?) e b a constante de
dessorcdo (mg kg™).

Assim, para determinacdo das isotermas e das cinéticas de adsorcdo, foram
utilizados 2 g de terra fina seca ao ar (TFSA) e 20 mL das solugdes dos ions, cujas
concentragdes foram de 10, 15, 30, 40 e 50 mg L para um tempo de contato de 24 horas,
nos ensaios de equilibrio; e 50 mg L™ para os tempos de contato de 2, 5, 10, 20, 60, 120,
180, 240 e 1440 minutos, para 0s ensaios de cinética. As amostras foram homogeneizadas,
acidificadas com acido nitrico a 1% (volume/volume), agitadas a temperatura constante

de 20 °C e centrifugadas.

55



Apls os tempos estipulados, as amostras foram filtradas e levadas para
quantificacdo do equilibrio de adsor¢do no Espectrofotdmetro de Absor¢do Atdmica
(EAA), de acordo com as normas do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater 3111 B (Método direto de chama ar-acetileno).

A concentracao de soluto adsorvido em meio poroso foi determinada pela Equacéo
12.

v
S =(Co — Ceq) — (12)

Em que S é a concentracdo de soluto adsorvido ao meio poroso (mg kg?l), Co é a
concentracéo inicial de soluto na solugdo (mg L), Ceq € a concentracio de equilibrio (mg
L), V é o volume de solugdo utilizada (L) e m é a massa de solo (kg).

O experimento das isotermas de adsorcdo foi conduzido em um delineamento
inteiramente casualizado em esquema fatorial 3 x 4, sendo as fontes de variagéo: solo (trés
niveis: Cambissolo Héaplico, Latossolo Vermelho e Neossolo Quartzarénico) e adsorvato
(Cu em solucdo monocomponente, Zn em solucdo monocomponente, Cu em solugéo
multicomponente com Zn e Zn em solugdo multicomponente com Cu), com trés
repeticoes.

Jé& para a cinética de sorcdo teve-se um delineamento inteiramente casualizado em
esquema fatorial 3 x 4 x 9, com trés repeti¢coes, cujas fontes de varia¢do sdo o solo (trés
niveis: Cambissolo Haplico, Latossolo Vermelho e Neossolo Quartzarénico); adsorvato
(Cu em solucdo monocomponente, Zn em solugdo monocomponente, Cu em solugéo
multicomponente com Zn e Zn em solugdo multicomponente com Cu); e 0s tempos de
contato (2, 5, 10, 20, 60, 120, 180, 240 e 1440 minutos).

O ajuste dos modelos aos dados obtidos para as isotermas e cinéticas de adsor¢ao
foi feito por meio do pacote Solver do Microsoft Excel®, pelo método da minimizag&o da
soma do quadrado dos desvios entre os dados observados e simulados para a quantidade de
soluto adsorvida por meio do GRG néo linear. Foram utilizados também os indicadores
estatisticos raiz do erro quadratico médio — RMSE (Equacdo 13), coeficiente de massa
residual — CMR (Equacdo 14) e o coeficiente de determinagdo (R2), além do Teste F
(Equacdo 15), a partir do qual foi observado o melhor ajuste.
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1
1 N 212
RMSE = [Nz 1(Sobs,i - Sest,i) ] (13)
i=

N N
i=1 Sobs,i — Q=1 Sest,i
N
Zi=1 Sobs,i

CMR = (14)

= 2
Z Saj,i

Teste F = 5 (15)

Z Sresidual,i

Em que N é o numero de observacbes dos ensaios, Sobs € Sest S80 a adsorcdo obtida
experimentalmente e ajustada pelo modelo, nesta ordem, e Sresidual € @ adsorcao residual, ou
seja, a diferenca de Sons € Sest, € Sest € Sresidual SA0 as médias das adsorgdes ajustadas pelo

modelo e residuais, respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Isotermas de adsorgao

A partir dos dados obtidos de adsorcdo dos ions de cobre e zinco em solu¢Ges mono
e multicomponentes em Latossolo Vermelho (LV), Cambissolo Haplico (CX) e Neossolo
Quartzarénico (RQ), tem-se a Tabela 3, com a apresentagdo do coeficiente de
determinacdo, raiz do erro quadratico médio, coeficiente de massa residual e teste F para

cada um dos modelos matematicos ajustados.
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Tabela 3 - Coeficiente de determinacdo, raiz do erro quadratico médio, coeficiente de
massa residual e teste F para os modelos de isotermas mono e
multicomponentes.

: RMSE CMR
2
lon Modelo Solo R (mokg?) (mg kgl Teste F

LV 0,97 18,93 -0,0003 99,40**

Freundlich CX 0,92 39,13 -0,0074 40,10**

Cobre RQ 0,97 8,31 0,0001  167,60**
LV 0,96 20,34 0,0058 85,90**

Langmuir CX 0,94 33,65 -0,0073 54,60**
RQ 0,96 9,85 0,0013  118,90**

LV 0,98 13,42 0,0022  186,80**

Freundlich CX 0,98 15,07 0,0002  207,30**
RQ 0,83 21,06 -0,0005 26,10**

Zinco LV 093 2537 00180  51,50%*
Langmuir CX 0,94 27,85 0,0192 60,00**

RQ 083 20,80  0,0018  26,80**

LV 0,91 27,06 0,0316 4,46NS

Fretindlich CX 0,76 92,87 0,2642 0,41NS

Cu RQ 079 2367  0,0767 1,85N8
multicomponente LV 096 18,05 0,0046  85,19**
Langmuir ~ CX 083 8055  0,2262 7,30N8

RQ 094 11,28  0,0027  71,70%*

LV 072 6933  -0,1973 0,53Ns

Fretindlich CX 0,80 51,16 0,2501 0,55NS

Zn RQ 004 26,68  0,3606 0,12Ns
multicomponente LV 0,72 31,67 0,0067 12,60*

Langmuir CX 0,90 22,74 0,0065 38,31**
RQ 0,72 9,78 -0,0024 15,31*
Cu: cobre em solugdo monocomponente; Zn: zinco em solugdo monocomponente; Cu
multicomponente: cobre em solucdo multicomponente; Zn multicomponente: zinco em solucdo
multicomponente. * Significativo a 5% de probabilidade estatistica pelo teste F. ** Significativo a
1% de probabilidade estatistica pelo teste F; NS N&o significativo a 5% de probabilidade estatistica
pelo teste F.

Fonte: Os autores (2021).

O modelo matemaético de isoterma que ajustou aos dados observados de adsorgédo
de cobre e zinco em sistema monocomponente, para todos os solos, foi o de Fretindlich.
Isto é evidenciado pelos valores encontrados para energia livre de Gibbs, os quais variaram
entre -0,98 e -5,88 kJ mol™ e indicam a ocorréncia de um processo espontineo. O fator de
separacdo calculado (0,20 < Ry < 0,43) também demonstra a adsorcdo foi viavel e
espontanea (CARDOSO; LEMOQOS, 2014).

Segundo Wang et al. (2016) ha ocorréncia de fisissor¢do quando a energia livre de
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Gibbs esta entre -20 e 0 kJ mol™ e quimissorcao para -80 > AG®qs>-400 kJ mol™. Portanto,
verifica-se a ocorréncia de fisissor¢cdo com baixa energia liberada pelo sistema.

Este tipo de adsorcao é inespecifica e ndo localizada, ou seja, todos 0s ions presentes
na solucéo do solo sdo capazes de ligar-se aos sitios ativos, 0s quais estdo dispostos em
toda superficie do meio poroso (NASCIMENTO et al., 2014), podendo haver a formacéo
de multicamadas. Tais consideracdes estdo em consonancia com o modelo de Fretindlich,
que pressupde inumeros sitios de adsor¢do e ndo prevé a saturacdo destes (BONIOLO;
YAMAURA; MONTEIRO, 2010; FRANGUELLLI, 2018). Gongalves e Figueiredo (2020)
apontam também que a fisissorcdo é uma interacdo fraca devido a ocorréncia de forcas de
van der Waals e reversivel, ndo havendo compartilnamento de elétrons.

Gongcalves et al. (2013) e Lima (2013) avaliaram a adequagdo de modelos de
Fretindlich e Langmuir na sorcdo de cobre em sistema monocomponente em LV e
verificaram, assim como este trabalho, que a isoterma de Frelindlich obteve melhor ajuste
aos dados observados para este solo.

O modelo de Fretindlich em sistema monocomponente de cobre, nos solos LV e
CX, apresentou superestimativa da adsorcdo em relacdo aos dados observados (CMR = -
0,0003 mg kg e -0,0074 mg kg?, nesta ordem). Ja para 0 RQ, uma subestimativa foi
detectada (CMR = 0,0001 mg kg™). Em ambos os casos, os pequenos valores do CMR
corroboram com a acuracia do ajuste dos modelos. Quanto aos valores da RMSE, estes
representam um erro de 11,8% para o LV, 18,8% para CX e 8,6% para 0 RQ em relacdo a
guantidade média de soluto adsorvido.

Em contrapartida, no modelo de Fretindlich em sistema monocomponente de zinco
houve subestimativa ao simular a adsor¢do observada nos meios porosos LV e CX. A
RMSE calculada em relacdo a adsor¢do média observada variou de 4,8%, para o0 CX, a
13,2%, para o RQ.

Nos sistemas multicomponentes o ajuste da isoterma de Fretindlich para o Cue o
Zn néo foi significativo a 5% de probabilidade estatistica pelo teste F. Para Langmuir, por
outro lado, apenas o Cu no CX ndo apresentou significancia pelo teste F. Isto pode estar
relacionado a baixa concentragdo de equilibrio encontrada para o cobre para as
concentragdes iniciais de 10 e 15 mg L™, o que levou 0 modelo a subestimar a adsor¢do do
meio poroso e obter elevado RMSE (80,55 mg kg?), o qual é correspondente a
aproximadamente 41% da adsor¢cdo meédia observada.

Nos demais solos para 0 modelo de Langmuir multicomponente, exceto no RQ,

ocorreram subestimativas em relacdo aos dados observados e o RMSE para o Cu

59



representou 13% da adsorcdo média, enquanto para o Zn, ficou entre 18 e 28%, ambos ions
em sistema multicomponente. Sdo apresentados graficamente os melhores ajustes das

isotermas na Figura 2.

Figura 2 - Modelos de isotermas de adsorcdo de cobre e zinco em sistema mono (A e B) e
multicomponente (C e D) com os melhores ajustes aos dados observados
(Continua).
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Figura 2 - Modelos de isotermas de adsorcéo de cobre e zinco em sistema mono (A e B)
e multicomponente (C e D) com os melhores ajustes aos dados observados
(Concluséo).
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Fonte: Os autores (2021).

Por meio da andlise dos graficos da Figura 2, nota-se que as isotermas podem ser
classificadas, segundo Giles et al. (1960), como do tipo L, exceto para 0 zinco em sistema
multicomponente no RQ, que demostrou comportamento do tipo H. Na primeira classe
citada ha reducdo da inclinagéo da curva devido ao preenchimento dos sitios de adsorcéo
e, consequentemente, a maior dificuldade de encontrar sitios vagos (GILES et al., 1960).
Para a adsorcdo do tipo H, ou seja, de alta afinidade, houve uma adsorc¢éo inicial com alta
energia de ligacdo ainda que o solo apresente baixa adsor¢do (LINHARES et al., 2009).

Pode-se observar também que, para a menor concentracéo inicial utilizada (10 mg
L1), houve elevada adsorcdo em todos os solos, 0 que levou a uma pequena concentragio

de equilibrio. Na sequéncia, entretanto, foi observada uma reducéo da inclinacéo da curva.
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Este fato também foi relatado por Kummer et al. (2018) e Gongalves et al. (2013), que
estudaram isotermas de adsor¢do de cobre em um Latossolo Vermelho distrofico.

Dias et al. (2001) explicam que tal fenémeno indica que para baixas concentragoes
de soluto héa elevada afinidade entre o ion e os sitios de adsorcao disponiveis no solo, sendo
esta afinidade reduzida para maiores concentragdes. Gongalves et al. (2013) ressaltam
ainda que a intensidade de adsorcdo reduz com o aumento da concentracdo de ions na
solucdo do solo devido a saturagdo dos sitios de troca.

Nascimento et al. (2014) explanam também que, empiricamente, a reducédo da
energia de adsorg¢do com o aumento dos ions ligados a superficie adsorvente é causada pela
heterogeneidade do meio poroso.

Pela Figura 1 também é possivel verificar que houve adsorcGes e dessorcdes para 0
zinco em sistema multicomponente que resultaram em uma adsor¢do média observada
aproximadamente 60% menor que a do cobre em sistema multicomponente para o RQ. Isto
pode ter ocorrido devido a limitacdo adsorvente do meio, isto &, a rapida saturacdo dos
sitios de troca, mesmo com a baixa concentracdo de ions dos adsorvatos.

Os valores do coeficiente de particdo de Frelndlich (Kg), constante de Frelindlich

(n) e coeficiente exponencial de Frelindlich (N) sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Coeficiente de particdo de Fretndlich (Kr), constante de Frelndlich (n) e
coeficiente exponencial de Fretundlich (N) para sistema monocomponente.

fon Modelo Solo Kr (L kg?) n N
LV 53,4 1,8 0,5

Cu CX 104,2 18 0,5
RQ 65,4 4,7 0,2

Fredindlich LV 101,3 3,4 0,3

Zn CX 143,6 3,8 0,3
RQ 81,3 7,2 0,1

Cu: cobre em solugdo monocomponente; Zn: zinco em solugdo monocomponente.
Fonte: Os autores (2021).

As isotermas de Frelindlich para o cobre e zinco em sistema monocomponente
indicaram sorgdo favoravel (0 < N < 1). Nestes casos ha elevada quantidade de soluto
adsorvido pelo meio poroso para uma baixa concentracao de equilibrio.

Os coeficientes de particdo superiores para 0 CX (Kr = 104,20 L g* parao Cu e
143,60 L g™ para 0 Zn) indicam maior capacidade de adsorgéo deste solo. Contudo, a maior

energia de ligacdo entre 0 meio poroso e o ion, evidenciada pela constante de Fretindlich,
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demonstra afinidade entre 0 RQ e 0 Zn. Cabe mencionar também que este solo possui a
maior atividade da argila entre os demais, a qual pode ser classificada como atividade
média (SANTOS et al., 2018), além do RQ possuir o maior teor do metal supracitado retido
originalmente.

Linhares et al. (2010) avaliaram a adsorcdo de cobre e zinco em sistema
monocomponente utilizando dos modelos de isotermas de Fretindlich e Langmuir para
solos brasileiros, dentre eles Latossolo Vermelho, Cambissolo Héplico e Neossolo
Quartzarénico. Os autores verificaram que os valores de Kr e a energia dos sitios de
adsorcéo foram superiores para o zinco, corroborando para este trabalho.

Ademais, ainda que o cobre seja retido em maior quantidade pelo CX em
comparagao com o RQ, este ultimo apresenta-se com maior afinidade pelos ions avaliados,
resultando em maior fixacdo destes pelo meio poroso. Tal fato relaciona-se inversamente
com a mobilidade de ions no solo e a contaminacdo de aguas subterraneas.

Os valores do coeficiente de Langmuir (KL) para o ion alvo e competitivo e
capacidade de adsor¢cdo maxima (b) dos solos para sistema multicomponente estdo

indicados na Tabela 5.

Tabela 5 - Coeficiente de particdo de Langmuir (KL) para o ion alvo e competitivo e a
capacidade de adsor¢cdo maxima (b) para sistema multicomponente.

lon Modelo Solo KL alvo KL competitivo b
Cu LV 0,16 0,06 414,0
multicomponente RQ 0,24 0,00 136,9
- Langmuir LV 0,39 0,00 160,6
CX 0,49 0,00 197,4

multicomponente
RQ 35493,44 29728,75 68,8

Cu multicomponente: cobre em solu¢do multicomponente; Zn multicomponente: zinco em solucéo
multicomponente.

Fonte: Os autores (2021).

Pela Tabela 5 é possivel verificar que a energia de ligacdo do zinco como ion
competitivo para 0 RQ e cobre como ion competitivo para o LV e CX foram nulas,
demonstrando que o modelo desconsiderou a atuagdo destes na adsorcéo do ion alvo. Para
0 zinco multicomponente no RQ, por outro lado, apresentou elevada energia de ligacao de
ambos o0s ions com o solo, reforcando a afinidades entre o solo e os ions.

A energia de ligacao foi superior para todos os solos contendo zinco como ion alvo,
porém a capacidade maxima de adsorcao destes solos foi inferior ao cobre. Linhares et al.

(2009) salientam que ndo ha relagdo direta entre a energia de ligagdo (KL) e a capacidade
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méaxima de adsorc¢éo, isto €, se um solo possuir alta capacidade de retencdo e baixa energia
de ligagdo, o metal pode ser voltar a ser disponibilizado no solo e movimentar-se devido a
menor afinidade entre os sitios de adsor¢do do meio poroso e o ion.

Sendo assim, ainda que o zinco seja retido em maior quantidade pelo CX em
comparacdo com o RQ, este ultimo apresenta maior afinidade pelo ion, como é indicado
pelo maior valor de Ky, resultando em maior fixacdo do metal pelo meio poroso. Tal fato
relaciona-se inversamente com a mobilidade de ions no solo e a contaminacgdo de &guas
subterraneas. E apresentado na Tabela 6 o resumo da ANOVA para as fontes de variacio
(adsorvatos e solos) dos sistemas mono e multicomponentes estudados em relacdo a

adsorcdo média observada.

Tabela 6 - Resumo da ANOVA para verificagdo do efeito do tipo de adsorvato e solo sobre
a adsorcdo média nos sistemas avaliados.

Fonte de variagio GL F e significancia
Adsorvato (A) 3 754,90**
Solo (S) 2 2756,64**
AXS 6 19,77**
Residuo 24 -
Total 35 88768,72
Média Geral 268,98
CV (%) 2,52

** Significativo a 1% de probabilidade estatistica pelo teste F
Fonte: Os autores (2021).

A partir da analise apresentada na Tabela 6, pode-se perceber que ha significancia
pelo teste F entre 0s meios porosos utilizados, as solucBes e para a interacdo destes. A
disperséo relativa dos dados entre as fontes de variacdo é considerada baixa, ja que o CV
do experimento € menor que 10% (PIMENTEL-GOMES, 2009). O efeito das solucgdes

avaliadas sobre a adsorcdo média dos ions estudados, pode ser visto na Tabela 7.
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Tabela 7 - Valores médios de adsorcdo em diferentes solos, para 0s sistemas mono e
multicomponentes de cobre e zinco.

Adsorvato Adsorcio média observada (mg kg?)
Cu 154,51 a
Zn 146,84 b
Cu Multicomponente 142,63 c
Zn Multicomponente 87,47d

Cu: cobre em solucdo monocomponente; Zn: zinco em solucdo monocomponente; Cu
multicomponente: cobre em solugdo multicomponente; Zn multicomponente: zinco em solucéo
multicomponente. Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5% de probabilidade
estatistica pelo teste de Scott-Knott.

Fonte: Os autores (2021).

Comparando-se os gréficos de isotermas (Figura 1) e a Tabela 7 é possivel
identificar que o ion de cobre foi, em média, adsorvido em maior quantidade em sistemas
monocomponentes, e preferencialmente adsorvido nos sistemas multicomponentes. Este
fato relaciona-se a competicdo entre os ions por sitios de adsorcdo e a maior
eletronegatividade deste ion bivalente quando comparado ao zinco.

Melo (2012) utilizou esferas de silica funcionalizadas com 4cido
etilenodiaminotetracético (EDTA) para aumentar a retencdo de ions no meio poroso em
solucBes aquosas e encontrou, tanto para o sistema mono como multicomponente, que o
cobre foi mais adsorvido do que o zinco, corroborando para os dados encontrados neste
trabalho. O efeito dos solos utilizados sobre a adsor¢do média dos ions de cobre e zinco em

sistemas mono e multicomponentes esta apresentado na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores médios de adsorcdo para os ensaios de equilibrio realizados com
solucdes de Cu e Zn em sistemas mono e multicomponentes.

Solo Adsorcdo média observada (mg kg™?)
CX 178,80 a
LV 141,38 b
RQ 78,40 c

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si a 5% de probabilidade estatistica pelo teste
de Scott-Knott.
Fonte: Os autores (2021).

Para todos os sistemas, 0 CX foi 0 meio poroso que mais adsorveu ions — 0 que
indica alta afinidade entre o solo e o adsorvato (Tabela 8). Este solo apresenta, em relacdo
aos demais estudados, maior capacidade de troca catidnica efetiva (t) e saturacdo por bases
a pH 7 (v), além de atividade média da argila, como apresentado na Tabela 2. Este
comportamento de retencdo de ions no solo favorece a reducdo da mobilidade destes no

meio poroso e, consequentemente, contribui para a atenuacdo de contaminacao de camadas
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subsuperficiais do solo e de aguas subterraneas.

Lopes (2009) avaliou a adsorgdo mono e multicomponente de cadmio, niquel, cobre
e zinco em diversos tipos de solos e, semelhantemente ao obtido neste trabalho, solos com
baixos valores de CTC e matéria organica foram aqueles que tiveram as menores adsorc¢oes,
como ocorreu para 0 RQ, que foi 0 meio poroso com a menor adsorcdo entre 0s ions
estudados. O autor também evidenciou que o cobre foi mais adsorvido que o zinco, o que
corrobora com o verificado neste estudo.

Além disso, com a mineralogia dos solos (Figura 1) pode-se verificar que a presenca
de mica e caulinita, argilominerais do tipo 2:1 e 1:1 respectivamente, contribuem para
capacidade de retencdo de ions do CX. O LV é o classificado como muito argiloso e a
ocorréncia de oxidos de ferro e aluminio, mica e caulinita atuam na adsor¢do de ions,
contudo, a baixa atividade das argilas (Tabela 2) faz com que a retencdo deste solo seja
reduzida comparativamente ao CX.

O RQ, por outro lado, apesar da atividade das argilas ser classificada como média
e a presenca de caulinita na sua mineralogia, a menor quantidade de sitios disponiveis para
a adsorcdo devido a menor porcentagem de argila e baixa soma de bases trocaveis (Sb) leva
a reducdo da capacidade de adsor¢do do RQ. Soma-se ainda o fato deste solo ser
caracterizado como forte a excessivamente &cido (SILVA; SILVA; CAVALCANTI,
2005), o que resulta em maior concentracdo de H* na solugdo do solo, o que leva a
competicdo deste com os fons de cobre e zinco pelos sitios de adsorcio (GARCIA-
MIRAGAYA; PAGE, 1978). A adsorcdo média observada para a interacdo entre solucdes
e solos estudados pode ser vista na Tabela 9.

Tabela 9 - Adsorcdo média observada para a interacdo entre as solugbes mono e
multicomponentes de cobre e zinco e o0s solos no ensaio de equilibrio de

adsorcao.
Adsorcdo média observada (mg kg?)
Adsorvato CX L\ RO
Cu 207,69 aA 159,51 aB 97,11 aC
Zn 197,96 bA 158,23 aB 96,32 aC
Cu Multicomponente 185,18 cA 144,61 bB 85,32 bC
Zn Multicomponente 124,37 dA 103,19 cB 34,84 cC

Cu: cobre em solucdo monocomponente; Zn: zinco em solucdo monocomponente; Cu
multicomponente: cobre em solucdo multicomponente; Zn multicomponente: zinco em solucéo
multicomponente. Médias seguidas pela mesma letra, mindscula na vertical e mesma letra
maiuscula na horizontal, ndo diferem entre si a 5% de probabilidade estatistica pelo teste de Scott-
Knott.

Fonte: Os autores (2021).
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A partir da Tabela 9 é possivel verificar que houve diferenca estatistica significativa
entre as solucGes para o CX, sendo o cobre o ion mais adsorvido. Por outro lado, parao LV
e 0 RQ, a adsorcédo de cobre e de zinco em sistema monocomponente ndo se mostraram
estatisticamente diferentes. Ja para os multicomponentes, a adsor¢cdo media observada foi
distinta entre as solucdes e os solos. O cobre em sistema multicomponente foi 9,3 e 12,1%
menos adsorvido para 0 LV e RQ, nesta ordem, quando comparado ao sistema
monocomponente e, para o0 zinco, a reducdo foi da ordem de 34,8 e 63,8%,
respectivamente.

Segundo Sena (2018) a reducdo da adsor¢do dos solos quando os ions encontram-
se em sistema multicomponente esta relacionado aos sitios de adsor¢do que sdo comuns

para ambos 0s ions, havendo, desta forma, competicdo entre eles.

3.2.  Cinética de adsorc¢ao

Os valores de coeficiente de determinacdo, a raiz do erro quadratico médio,
coeficiente de massa residual e teste F para os modelos de cinética de adsorcao ajustados

aos dados observados para cada um dos sistemas avaliados, sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Indicadores estatisticos para 0os modelos de cinética de adsorcdo (Continua).

fon Modelo Solo R2 RMSE CMR Teste F
LV 0,77 64,2 -0,227 17,1**
PFO CX 0,98 24,6 -0,053 245,7**
RQ 0,84 39,5 -0,191 24 9*%*
LV 041 98,6 0,293 3,2\
Cu PSO CX 0,84 56,9 0,086 35,6**
RQ 0,66 40,2 0,151 12,4**
LV 0,93 22,8 0,065 76,7**
Elovich CX 0,84 544 0,068 40,5**
RQ 0,69 33,9 0,084 20,0*
LV 0,90 35,2 -0,148 39,5**
PFO CX 0,88 51,6 -0,124 42 8**
RQ 0,69 53,5 -0,320 11,7**
LV 0,83 28,2 0,056 41, 7**
Zn PSO CX 0,80 50,1 -0,054 40,2**
RQ 0,11 68,2 0,290 2 4NS
LV 0,75 34,7 0,075 26,7**
Elovich CX 0,75 55,4 0,071 25,9*%*
RQ 0,63 32,2 0,086 15,6**
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Tabela 10 — Indicadores estatisticos para os modelos de cinética de adsorcdo (Conclus&o).

fon Modelo Solo R2 RMSE CMR  TesteF

LV 091 359 -0,161  36,4**

PFO CX 094 29,1 -0,051  106,1**

RQ 088 225 -0,167  32,2**
c LV 037 756 0,210 4,6N
ol Com“poneme PSO cX 007 3423 0467 11N
RQ 0,06 26776 8,217 1,0NS

LV 081 30,1 0,067 34,5%*
Elovich CX 081 704 0,211 10,7*

RQ 0,72 21,0 0,076 23,5%*

LV 089 26,5 -0,163  33,8**

PFO CX 091 27,1 -0,075  57,5%*

RQ 070 244  -0249  150**
0 LV 0,40 52,0 0,198 5,0NS
multicomponente PSO CX 003 1773  -0435 2,8NS
RQ 006 79,6 0,758 0,6N

LV 082 21,0 0,066 35,7**

Elovich CX 087 273 0,052 44,9%*

RQ 060 185 0,078 14,4**

Cu: cobre em solugdo monocomponente; Zn: zinco em solugdo monocomponente; Cu
multicomponente: cobre em solugdo multicomponente; Zn multicomponente: zinco em solucéo
multicomponente; PFO: pseudo-primeira ordem; PSO: pseudo-segunda ordem. ** Significativo a
1% de probabilidade estatistica pelo teste F; * Significativo a 5% de probabilidade estatistica pelo
teste F; NS Nao significativo a 5% de probabilidade estatistica pelo teste F.

Fonte: Os autores (2021).

O modelo de cinética que melhor descreveu o comportamento de adsor¢éo de cobre
e zinco em sistema mono e multicomponente foi o de PFO. Este modelo baseia-se na
capacidade do meio poroso em adsorver ions 0s quais estdo em solucdo aquosa e a
velocidade com que a adsorcdo ocorre estd diretamente relacionada ao nimero de sitios
adsorventes disponiveis no solo (HO; MCKAY, 1998; SILVA et al., 2017).

A adsorcdo modelada pelo modelo de PFO superestimou os dados observados. A
RMSE para o LV representou aproximadamente 20,2% da média dos dados observados,
exceto para 0 Cu em sistema monocomponente, que teve um erro de 31,7% na mesma base
comparativa. Para o CX, em contrapartida, o0 menor RMSE encontrado foi para o Cu em
sistema monocomponente e 0 maior para 0 Zn em sistema monocomponente, equivalentes
a7,1% e 18,1% em relacdo a média observada. Ja o0 RQ, o menor erro encontrado foi para
0 Zn em sistema multicomponente (21,7%) e o maior para 0 Zn em sistema
monocomponente (40,7%), ambos em comparagédo a adsor¢do média observada.

Ainda que os valores de RMSE para o Zn em sistema monocomponente seja
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semelhante para o CX e RQ, este ultimo apresentou um erro 2,2 vezes maior, uma vez que
este solo tem menor capacidade de adsorcao de ions.

Para mais, os erros calculados (RMSE) em relacdo a adsor¢do média observada
foram ligeiramente superiores para o zinco multicomponente em todos os solos, em
especial para 0 RQ, que teve a menor adsorcdo de ions dentre todos os solos e solucdes
utilizadas. Assim, sabendo-se que o equilibrio de adsor¢cdo ocorre rapidamente neste solo
para baixas concentra¢des devido ao reduzido numero de sitios adsorventes, somado a
concorréncia dos ions pelos sitios e a ocorréncia predominante de fisissor¢cdo (ligacoes
fracas e reversiveis), 0s maiores erros podem estar relacionados a alternancia de adsorc¢éo
e dessorcdo dos ions. Além disso, os modelos de adsor¢do ndo sdo capazes de prever a
ocorréncia de tais processos.

Os maiores valores de CMR encontrados para o cobre e zinco em sistema
multicomponente foram o RQ seguido do LV (-0,167 mg kgt e -0,161 mg kg™ para o cobre
e-0,249 mg kgte -0,163 mg kg™ para o zinco). Tal fato pode estar relacionado as adsorgdes
e dessorcgdes que ocorreram, como pode ser observado na Figura 4C e 4D. Os modelos que

obtiveram os melhores ajustes para cinética de adsor¢do estdo dispostos na Figura 3.

Figura 3 - Modelos de cinética de adsorcao de cobre e zinco em sistema monocomponente
(A e B) e multicomponente (C e D) com os melhores ajustes aos dados
observados (Continua).
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Figura 3 - Modelos de cinética de adsorcao de cobre e zinco em sistema monocomponente
(A e B) e multicomponente (C e D) com os melhores ajustes aos dados
observados (Conclus&o).
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O cobre em sistema monocomponente foi adsorvido, em média, de 9 a 19% mais
que o zinco, sendo a maior diferenca para o CX e a menor para o LV. Dentre 0s
multicomponentes, a diferenca de adsor¢do média observada entre os solos foi superior ao
monocomponente, variando de aproximadamente 30%, parao LV e RQ, a 34%, parao CX.

E possivel perceber também, com a anélise da Figura 3, que para todos os sistemas,
ao longo do tempo, ocorreram processos alternados de adsor¢éo e dessorgdo, em especial
para o RQ. Para este solo, segundo o modelo de Elovich, a constante de dessorcéo (b) foi

a mais elevada dentre os meios porosos estudados, como pode ser visto na Tabela 11.

Tabela 11 - Constante de dessorcdo do modelo de Elovich de cobre e zinco mono e
multicomponentes.

Constante de dessorcdo de Elovich

Solo Cu Zn Cu multicomponente  Zn multicomponente
LV 0,088 0,075 0,059 0,080

CX 0,031 0,042 0,032 0,041

RQ 0,138 0,193 0,138 0,218

Cu: cobre em sistema monocomponente; Zn: zinco em sistema monocomponente; Cu
multicomponente: cobre em solugcdo multicomponente; Zn multicomponente: zinco em solucéo
multicomponente.

Fonte: Os autores (2021).

As elevadas constantes de dessorcao para o cobre mono e multicomponente no RQ
podem estar relacionadas ao baixo teor de matéria organica deste solo. Alleoni et al. (2005)
destacam que o cobre € fortemente retido pela matéria organica e que a elevada seletividade
deste ion se da pela formacdo de complexo de esfera interna, que é decorrente de uma
adsorcdo especifica. Sendo assim, 0 RQ pode ndo possuir tais sitios especificos de troca,
promovendo a adsor¢édo e dessorcao do cobre pela retencdo de forma nédo especifica.

Para o zinco multicomponente no RQ, foi detectada a maior constante de dessor¢éao
(Tabela 11). Este ion, assim com o cobre, é retido no solo pela formacdo do complexo da
esfera interna, entretanto, a superficie preferencialmente adsorvente € a argila. Assim,
sabendo-se que o RQ possui baixa porcentagem de argila (Tabela 1), as dessor¢des podem
ter ocorrido por este fato e pela maior eletronegatividade do cobre.

Em ambos os casos citados, a dessor¢do destes ions pode culminar em lixiviacéo e
contaminacdo de A&guas subterraneas. Desta forma, excedendo-se aos padrdes de
potabilidade assegurados pela Portaria de Consolidacdo n° 5 do Ministério da Salde
(BRASIL, 2017) podem oferecer riscos & saide. Além disso, a Resolugdo CONAMA 396
(BRASIL, 2008) traz a classificacao e 0s usos preponderantes das aguas subterraneas tendo

71



em vista os valores maximos permitidos para consumo humano, dessedentacédo de animais,
irrigacdo e recreagdo. E apresentado na Tabela 12 o resumo da ANOVA da adsorgio
observada para as fontes de variacdo (solucdes, solos e tempo de contato) dos ensaios de

cinética de adsorcéo.

Tabela 12 - Resumo da ANOVA para verificacdo do efeito do tipo de adsorvato, solo e
tempo de contato sobre a adsor¢do média nos sistemas avaliados.

Fonte de variagdo GL F e significancia
Adsorvato (A) 3 349,27**
Solo (S) 2 1459,98**
Tempo de contato (T) 8 5,25**
AXS 6 29,16**
AXT 24 4,6**
SXT 16 7,31*%*
AXSxT 48 2,27**
Residuo 216 -
Total 323 2698913,09
Média Geral 204,52
CV (%) 11,69

** Significativo a 1% de probabilidade estatistica pelo teste F; * Significativo a 5% de
probabilidade estatistica pelo teste F; NS Nao significativo a 5% de probabilidade estatistica pelo
teste F.

Fonte: Os autores (2021).

Pela andlise da Tabela 12, pode-se verificar que ha diferencas significativas entre
valores observados para os adsorvatos, solos e tempos de contato utilizados, bem como a
interacdo destes identificada por meio do teste F. O coeficiente de variacdo é considerado
médio por estar entre 10 e 20% (PIMENTEL-GOMES, 2009). A adsor¢do média para a

interacdo entre 0s adsorvatos e 0s solos estudados estdo na Tabela 13.

Tabela 13 - Adsorcdo média observada para a interacdo entre as solucdes mono e
multicomponentes de cobre e zinco e o0s solos avaliados.

Adsorcio média observada (mg kg?)

Adsorvato CX Y] RO
Cu 385,13 aA 222,88 aB 166,36 aC
Zn 313,16 bA 203,08 bB 137,99 bC
Cu multicomponente 298,14 cA 196,39 cB 115,22 cC
Zn multicomponente 197,17 dA 139,09 dB 79,67 dC

Cu: cobre em solucdo monocomponente; Zn: zinco em solu¢cdo monocomponente; Cu
multicomponente: cobre em solucdo multicomponente; Zn multicomponente: zinco em solucéo
multicomponente. Médias seguidas pela mesma letra, minuscula na vertical e mesma letra
maiuscula na horizontal, ndo diferem entre si a 5% de probabilidade estatistica pelo teste de Scott-
Knott.

Fonte: Os autores (2021).
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Para a cinética de adsor¢édo, o cobre também foi o ion mais adsorvido assim como
0 CX foi 0 meio poroso com maior capacidade de retencdo. Ao comparar os dados
observados de cobre mono e multicomponente, a diferenca média de adsorcéo obtida foi
de 12% para o LV, 23% para o CX e 31% para 0 RQ.

A maior diferenca para o RQ pode estar relacionada tanto as baixas CTC efetiva e
soma de bases trocaveis, Sh, (Tabela 2) quanto a reducdo da velocidade de adsor¢do com
a saturacdo dos sitios de troca e a finidade entre o zinco pelo RQ, sabendo-se da existéncia
de uma maior concentracdo de zinco originalmente neste solo (Tabela 2).

Cabe ressaltar ainda que a menor Sb resulta em um numero reduzido de sitios com
carga negativa ocupados por bases, i.e. Ca?*, Mg?* e K* (LOPES, 1998), os quais sdo
capazes de liberar tais cations para a solucdo do solo e adsorver os ions de cobre e zinco.
Entretanto, quando os ions estdo em sistema multicomponente no RQ, ha maior competicdo
entre eles, resultando em uma rapida adsor¢do. A adsorcdo média dos ions para cada meio

adsorvente e adsorvatos nos tempos de contato estudados pode ser vista na Tabela 14.

Tabela 14 - Adsorcdo média observada para a interagdo entre as solugdes mono e
multicomponentes de cobre e zinco, 0s solos e 0s tempos de contato avaliados

(Continua).
Tempo Adsorvato Adsorcdo média observada (mg kg?)

(min) CX LV RQ
Cu 371,56 aAl 204,92 aB1 105,84 bC3
5 Zn 320,98 bA2 205,43 aB2 162,09 aC2
Cu multicomponente 242,26 cA2 199,50 aB1 114,25 bC1
Zn multicomponente 128,62 dAl 141,60 bAl 87,84 bB1
Cu 405,43 aAl 254,73 aB2 212,77 aCl
5 Zn 217,63 bA3 213,43 bAl 156,10 bB2
Cu multicomponente 255,46 bA2 193,35 bB1 131,27 cC1
Zn multicomponente 168,57 cA2 123,20 cB1 79,73 dC1
Cu 399,50 aAl 206,77 aB1 203,04 aB1
10 Zn 362,55 aAl 237,12 aB1 198,54 aB1
Cu multicomponente 269,98 bA2 183,42 bB1 119,87 bC1
Zn multicomponente 185,11 cA2 141,56 cB1 71,67 cCl
Cu 366,16 aAl 184,92 aB1 193,03 aB1
20 Zn 344,53 aAl 179,04 aB2 105,70 bC3
Cu multicomponente 312,51 bAl 185,70 aB1 103,18 bC1
Zn multicomponente 193,14 cA2 129,50 bB1 68,62 bC1
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Tabela 14 - Adsor¢do média observada para a interagdo entre as solugbes mono e
multicomponentes de cobre e zinco, 0s solos e 0s tempos de contato avaliados
(Concluséo).

Tempo

Adsorcdo média observada (mg kg?)

. Adsorvato
(min) CX LV RQ

Cu 375,23 aAl 198,37 aB1 160, 52 aB2

60 Zn 290,96 bA2 188,17 aB2 155,27 aB2
Cu multicomponente 297,37 bAl 198,61 aB1 115, 29 bC1

Zn multicomponente 180,47 cA2 132,46 bB1 89,07 bC1

Cu 394,97 aAl 201,84 aB1 160,72 aC2

120 Zn 328,36 bA2 183,85 aB2 11,65 bC3
Cu multicomponente 329,09 bAl 174,72 aB1 102, 05 bC1

Zn multicomponente 234,67 cAl 129,73 bB1 75,36 bC1

Cu 372,66 aAl 230,30 aB1 140,82 aC2

180 Zn 320,91 bA2 192, 16 aB2 106,49 aC3
Cu multicomponente 329,56 bAl 192,21 aB1 106,69 aC1

Zn multicomponente 230,21 cAl 149,34 bB1 92,71 aC1

Cu 376,18 aAl 227,48 aB1 159,28 aC2

240 Zn 317,04 bA2 225,52 aB1 103,77 bC3
Cu multicomponente 337,55 bAl 207, 18 aB1 137,31 aC1

Zn multicomponente 235,89 cAl 138,53 bB1 101,57 bB1

Cu 404,52 aAl 296,61 aB1 161,21 aC2

1440 Zn 315,51 bA2 203,04 bB2 142,25 aC2
Cu multicomponente 309,47 bAl 232,85 bB1 107,06 bC1

Zn multicomponente 217,88 cAl 165,85 cB1 50,50 bC1

Cu: cobre em sistema monocomponente; Zn: zinco em sistema monocomponente; Cu

multicomponente: cobre em solu¢do multicomponente; Zn multicomponente: zinco em solucéo
multicomponente. Médias seguidas pela mesma letra maidscula na horizontal, fixando-se o tempo
e o0 adsorvato, nao diferem entre si a 5% de probabilidade estatistica pelo teste de Scott-Knott.
Médias seguidas pela mesma letra mindscula na vertical, fixando-se o tempo e o solo, ndo diferem
entre si a 5% de probabilidade estatistica pelo teste de Scott-Knott. Médias seguidas do mesmo
algarismo, fixando-se o solo e o adsorvato, ndo diferem entre si a 5% de probabilidade estatistica
pelo teste de Scott-Knott.
Fonte: Os autores (2021).

Pela analise da Tabela 14 é possivel observar que para o tempo de contato de 2
minutos, o cobre em sistema monocomponente quando em contato com o CX, foi mais
adsorvido em relacdo as demais interacdes entre solos e solucdes. Ja para o LV, a adsor¢ao
de cobre e zinco monocomponente assim como cobre multicomponente foram
estatisticamente semelhantes. O RQ, em contrapartida, adsorveu mais zinco e apresentou,
para as demais solucGes, a mesma adsorgéo.

Para o tempo de contato de 10 minutos a adsor¢cdo de cobre e zinco

monocomponentes foram estatisticamente iguais para o0 LV e RQ. O mesmo
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comportamento foi observado para o tempo de 60 minutos. Ja no tempo de contato de 2
minutos, assim como para 20, 120 e 240 minutos, o cobre e zinco monocomponente e cobre
multicomponente foram igualmente adsorvidos no LV. No tempo de 180 minutos, para o
RQ, houve a mesma quantidade de soluto adsorvido para todos os ions.

E possivel verificar também que n&o houve diferenca estatistica para o cobre em
sistema monocomponente no CX para os tempos de contato avaliados. O mesmo aconteceu
para o cobre multicomponente no LV e RQ e para o zinco multicomponente no LV e RQ.

Para o cobre monocomponente no LV, a maior adsor¢édo foi observada para o tempo
de 1440 minutos, seguido do tempo de contato de 5 minutos. Ja para 0 mesmo ion citado,
porém, no RQ, a maior adsorcéo foi identificada entre 5 e 20 minutos de contato.

No cobre em sistema multicomponente no CX, 0s minutos iniciais de contato (2 a
10) foram os que obtiveram menor adsorcdo. A partir deste tempo a adsor¢do manteve-se
constante.

O zinco monocomponente no CX teve a segunda maior adsor¢éo aos 2 minutos, no
entanto, sofreu dessor¢do aos 5 minutos e atingiu a adsor¢do maxima aos 10 e 20 minutos.
Ainda para este ion, mas no LV, as maiores adsor¢des ocorrem em 5, 10 e 240 minutos. Ja
no RQ, a méxima retencao foi no tempo de 10 minutos, seguido das adsorc¢des para 2, 5,
60 e 1440 minutos. O zinco em sistema multicomponente no CX teve a menor adsor¢éo
aos 2 minutos e maxima aos 120 minutos, permanecendo constante.

Dentre os tempos de contato que apresentaram diferenca estatistica significativa
entre si, a maxima adsorcdo aos 1440 minutos foi identificada para o cobre
monocomponente no LV e cobre e zinco multicomponente no CX. Para 0 zinco
monocomponente em CX e LV, a variacdo da adsor¢do ndo foi superior a 5% em relacéo
a maxima adsorcdo obtida. Por outro lado, para o zinco e cobre em sistema
monocomponente no RQ, apo6s as 24 horas de contato ndo foi verificada o equilibrio,
obtendo uma variagdo de adsorcéo superior a 5%.

Desta forma, pode-se notar a rapidez com que as maximas adsorcdes e o equilibrio
de adsorcdo ocorreram, este Ultimo variando de 2 a 20 minutos para a maioria dos ensaios.
Wang et al. (2015) explica que este fendmeno esta relacionado ao nimero de sitios de
adsorcdo que estao disponiveis no meio poroso, caracterizando uma primeira fase de rapida
adsorcdo. Em seguida os autores completam que, com a ocupagéo dos sitios, a velocidade
de adsorcdo reduz, tornando-se menos eficiente. Assim, com 0 aumento do tempo de
contato tem-se maiores chances de obter a maxima interagdo entre o adsorvente e

adsorvato, levando ao equilibrio de adsor¢do quando a variacdo da concentracdo de ions
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adsorvidos ndo exceder + 5% para um intervalo de 24 horas (SANTOS et al., 2006).

No trabalho de Melo (2012) o autor identificou que o equilibrio de adsorcéo para
sistemas multicomponentes de cobre e zinco ocorreram em 20 e 15 minutos,
respectivamente, apds o contato com esferas de silica funcionalizadas com EDTA, de
forma semelhante a este estudo. Assim, pode-se inferir que a rapidez com que o equilibrio
do sistema se da € uma caracteristica dos ions em estudo.

Melo (2012) observou ainda que o modelo matematico de cinética de adsorcao que
melhor representou o processo de adsorgdo foi o de PSO, indicando a ocorréncia de
adsorcdo quimica. Ncibi, Mahjoub e Seffen (2008) destacam que h& uma etapa limitante
no mecanismo de adsorcdo da PSO, a qual esta relacionado a quimissorc¢éo, levando ao
compartilhamento ou troca de elétrons entre a superficie adsorvente e o soluto.

Neste trabalho, entretanto, o melhor ajuste foi o de PFO e segundo Qiu et al. (2009),
este modelo relaciona-se com a velocidade de adsor¢do em funcéo da disponibilidade de
sitios ativos e, consequentemente, a capacidade de adsor¢do do meio poroso. Masel (1996)
ressalta que o modelo de PFO pode avaliar se a adsor¢do de metais em meios porosos €
controlada, principalmente, pela difusdo externa e se esta adsor¢éo ndo se faz dependente
da concentragdo do ion na solucéo.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

O modelo de Freundlich obteve melhor ajuste aos dados observados em sistema
monocomponente para o equilibrio de adsor¢do; ja para o sistema multicomponente, a
isoterma de Langmuir multicomponente ndo se adequou apenas ao cobre no Cambissolo
Haplico.

O valor da energia livre de Gibbs indicou que o processo de adsorcéo foi espontaneo
e houve predominancia de fisissor¢do, ocorrendo ligagdes de baixa energia e alternancia
de adsorcao e dessor¢do dos ions pelos meios porosos.

Para a cinética, 0 modelo de pseudo-primeira ordem apresentou melhor ajuste. O
equilibrio de adsorcdo neste ensaio ocorreu nos minutos iniciais de contato (2 a 20
minutos), assim como a maxima adsorcdo, exceto para 0 zinco em sistema
multicomponente no Cambissolo Héplico, que foi verificada aos 120 minutos. O cobre e
zinco em sistema monocomponente no Neossolo Quartzarénico ndo atingiram o equilibrio
apos 24 horas de contato.

O ion adsorvido em maior quantidade pelos meios porosos estudados foi o cobre
em sistema monocomponente, j& 0 menos adsorvido foi o zinco em sistema
multicomponente. Dentre os solos, o Cambissolo Haplico foi o que apresentou maior
capacidade de adsor¢do devido a sua maior capacidade de troca catibnica e tipo de argila
presente, e 0 Neossolo Quartzarénico, em contrapartida, apesar de ter apresentado maior
energia de retencdo dos ions, foi 0 meio poroso que menos adsorveu os ions em razéo do
menor numero de sitios adsorventes, sendo este um solo mais propicio a lixiviacdo e
contaminacdo de aguas subterraneas. O Latossolo Vermelho, apesar do elevado teor de
argila, ndo demonstrou elevada capacidade de adsor¢do por ndo possuir argilominerais de

elevada atividade.
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