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Resumo

No Brasil a agricultura é uma atividade econémica muito relevante, sendo que quase to-
das as culturas sao cultivadas diretamente sobre os solos. Assim, compreender melhor
o comportamento dos solos é fundamental para o aperfeicoamento de praticas agricolas
potencialmente danosas ao ambiente. Os Latossolos &cricos sao solos muito intemperi-
zados, presentes em extensas regioes produtivas do Brasil, sendo escassos os estudos que
utilizam modelos de complexagao de superficie para descricao dos processos de adsorcao
de fons nestes solos. O objetivo do trabalho foi verificar a adequagao do modelo de ca-
pacitancia constante na descricao da adsorcao de cations cobre, cadmio, niquel e zinco
em Latossolos acricos. A adequagao foi verificada através dos residuos produzidos pelas
simulagoes e através da comparacao das simulacoes de potencial de carga superficial com
os valores de ponto de efeito salino nulo (PESN). Todos os cations utilizados sao nutri-
entes das plantas ou elementos traco importantes com relagao a contaminacao do meio
ambiente. Neste trabalho trés solos foram considerados, Latossolo Vermelho distroférrico
acrico (LVwf), Latossolo Amarelo acrico (LAw) e Nitossolo Vermelho eutroférrico (N Vef).
Medidas de seus atributos quimicos (CTC, pH em dgua e em solugao de KC1 0,1 mol L1,
carbono organico etc), mineraldgicos (caulinita e gibbsita) e fisicos (distribui¢ao do ta-
manho das particulas e superficie especifica), assim como envelopes de adsorgao para os
cations, foram obtidas na literatura. As medidas de envelope de adsorcao coletadas na
literatura foram, em geral, muito consistentes, sendo que as medidas de cadmio e zinco
apresentam distribui¢cao mais uniforme que as medidas dos demais cations. As simulagoes
do modelo de capacitancia constante foram realizadas com um programa de computador
iterativo chamado FITQL. O modelo de capacitancia constante se mostrou razoavelmente
adequado para simular o comportamento de todos os cations do estudo. As simulacoes
realizadas para o niquel foram relativamente inconsistentes em relacao as medidas expe-
rimentais. Na maior parte dos casos nao foi possivel fazer distingoes adequadas entre as
medidas e as simulacoes realizadas para superficie e profundidade, ou entre as trés con-
centracoes do eletrolito suporte. Todos os residuos das simulagoes apresentaram estrutura
bem definida, ao contrario do que normalmente se espera. Isto pode ocorrer, principal-
mente, devido a erros metodolégicos ou erros inerentes ao proprio modelo, entretanto, nao
foram encontrados exemplos na literatura a respeito dos residuos das simulacoes geradas

pelo modelo para uma comparacao adequada.

Palavras-chave: Latossolo. dcrico. modelo de capacitancia constante.



Abstract

Agriculture is a very important economic activity in Brazil, and almost all cultures are
grown directly on the soil. Thus, improve the knowledge of soil behavior is fundamen-
tal for the improvement of agricultural practices potentially harmful to the environment.
The acric Oxisols are highly weathered soils, present in large and important productive
productive regions of Brazil, and there are few studies using surface complexation models
for description of ion adsorption processes in these soils. This work aimed at verifying
the adequacy of the constant capacitance model in describing the adsorption of copper,
cadmium, nickel and zinc in Latosols acric. This verification was done by analysing simu-
lation residues and comparing surface potencial simuations with the values of PESN. All
cations used are plant nutrients or important trace elements with respect to environmen-
tal contamination. In this work three soils were considered,Oxisol acric (LVwf), Oxisoil
acric (LAw) and Eutric Kandiudalf (NVef). Measurements of their chemical (CEC, pH,
Organic carbon, etc,), mineralogical (kaolinite and gibbsite) and physical (distribution of
particle size and specific surface area) properties as well as adsorption, were obtained from
literature. The adsorption envelope measurements collected in the literature were gener-
ally very consistent, and the cadmium and zinc measures are more behaved distribution
in relation to other cations. Capacitance constant model were performed by a iterative
computer program named FITQL. The constant capacitance model proved reasonably
adequate to simulate the behavior of all the cations of the study. Simulations for nickel
were relatively inconsistent regarding the experimental measurements. In most cases it
was not possible to make appropriate distinctions between measurements and simulations
for surface and depth, between the three concentrations of supporting electrolyte. All sim-
ulations of waste presented well-defined structure, unlike that normally expected. This
may occur mainly due to methodological errors or errors inherent to the model, however,
examples were not found in the literature regarding the waste generated by the simulation

model for a proper comparison.

Key words: Oxisoil. acric. constant capacitance model.
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1 Introducido

As atividades produtivas de larga escala sao, em geral, realizadas diretamente sobre os
solos, sendo que muitos destes solos sao altamente intemperizados e naturalmente defici-
entes em nutrientes. Os Latossolos sao solos de grande destaque dentro do grupo de solos
intemperizados, possuindo larga utilidade agricola.

Os Latossolos écricos sao os Latossolos com o maior grau de intemperizagao, e apresen-
tam caracteristicas quimicas peculiares em seu horizonte diagnostico, cujo conhecimento
pode ser til para a descricao do comportamento de solos em estégios intermediarios de
desenvolvimento. Os cations estudados, cobre, cadmio, niquel e zinco, sao, com excec¢ao
do cadmio, nutrientes das plantas e normalmente se apresentam em baixas concentracoes
em solos altamente intemperizados. Além disto, todos sao considerados elementos traco
potencialmente danosos as culturas agricolas, ao ambiente e eventualmente a populacao
quando em excesso. A concentracao destes elementos nos solos aumenta principalmente
devido ao aproveitamento de rejeitos urbanos, domésticos e industriais, e a utilizacao de
fertilizantes minerais nos solos.

Apesar do comportamento destes elementos ser bem conhecido, de modo geral, em
solos altamente intemperizados que apresentam carater acrico, sao poucos os estudos que
apresentam uma abordagem com a utilizacao de modelos de complexacao de superficie.

Ha, basicamente, dois tipos de modelos que se propoem a descrever o comportamento
dos fons no solo, os empiricos, que usam isotermas de adsorcao, e os de complexacao de
superficie, como o modelo de capacitancia constante, por exemplo. Os modelos empiri-
cos sao modelos matemaéticos que nao se propoem a descrever fisicamente o fenémeno de
adsorcao, diferentemente dos modelos de complexacao de superficie que levam em con-
sideragao aspectos quimicos envolvidos na adsorcao dos fons, procurando dar-lhes uma
descricao molecular através do uso do conceito de equilibrio quimico.

A utilizagao destes modelos de complexagao de superficie para descrever o comporta-
mento dos ions no solo é incipiente no Brasil, e para solos altamente intemperizados em
geral, dado que estes modelos foram desenvolvidos em paises de clima predominantemente

temperado, onde estes solos tendem a ser pouco relevantes.
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2 Objetivos

Este trabalho teve como objetivo geral verificar a consisténcia teorica do modelo de capa-
citancia constante na descrigao de processos de adsor¢ao de fons no solo, particularmente
dos cations cobre, cddmio, niquel e zinco em Latossolos acricos. Dois objetivos periféricos
foram verificar a consisténcia dos dados disponiveis e encontrar um método adequado

para avaliacao da qualidade das simulacoes realizadas.
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3 Revisdo Bibliografica

3.1 Caracteristicas dos elementos quimicos

Todos os cations utilizados neste estudo sao considerados elementos traco, ou seja, ocor-
rem em concentragoes muito baixas na natureza. Os elementos trago podem ou nao ter
alguma fungao biolégica conhecida, porém mesmo aqueles considerados biologicamente
essenciais, podem sob determinadas condigoes, impactar negativamente os ecossistemas
terrestres e aquaticos(6). Atualmente, ha oito elementos trago considerados essenciais
para o crescimento natural e reprodugao das plantas, boro (B), cloro (Cl), cobre (Cu),
ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo), niquel (Ni) e zinco (Zn) (7).

A contaminacao de solos por elementos trago tem recebido muita atengao(8), devido
principalmente a possibilidade de sua absor¢ao pelas plantas e ao risco de contaminacao
de aguas superficiais e subterraneas(9), além de sua persisténcia e toxidade potencial (10).

Em geral, estes elementos nao representam dano ao ambiente em suas concentragoes
naturais, sendo que suas concentragoes aumentam nos ecossistemas, particularmente no
solo devido a, principalmente, atividades antropicas, industriais e agricolas(I1]). Em solos
muito intemperizados, sua concentragao tende a ser baixa, conforme verificado por Holm-
gren e seus colaboradores(12), para cadmio, chumbo, cobre, niquel e zinco em diversos
solos nos Estados Unidos.

Os elementos trago ocorrem naturalmente nos solos (10))(I3]). As principais fontes na-
turais sdo o intemperismo, erup¢oes vulcanicas e incéndios florestais(I0)). J&, as antropicas
incluem deposicao atmosférica e aplicacao de rejeitos organicos, industriais e fertilizantes
aos solos(8) (10).

Alguns elementos trago, como o zinco e o cobre, tém vasta aplicacao industrial, e estao
presentes em muitos produtos utilizados em sistemas agricolas, tais como fertilizantes,
agroquimicos e rejeitos industriais e dejetos urbanos domésticos(L1]).

Em geral, a biodisponibilidade dos elementos trago depende dos seguintes fatores (14)):
a) concentragao do elemento na solu¢ao do solo;

b) composigao do solo;

c) caracteristicas fisico-quimicas do elemento;

d) processos de adsorgao/dessor¢ao e precipitagao.

Além disto, é importante considerar que a toxidade efetiva de um elemento traco no
solo depende, além de sua concentracao, da natureza quimica de suas espécies mais moveis
(15). Em geral, a mobilidade de elementos trago no solo é bastante limitada, devido a

fortes reagoes de adsorc¢ao entre o elemento e a superficie das particulas do solo(TT)).
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A constituigao mineralogica é um fator determinante na quantidade de sitios de adsor-
¢ao disponiveis. Em geral, quanto menos intemperizados forem os minerais constituintes,
maior serd a capacidade de troca de cations (CTC) do solo. Em solos muito intem-
perizados os minerais geralmente possuem quantidade de carga pequena e variavel com
o pH. Nestes solos, a matéria organica desempenha um papel de grande relevancia na
estabilizagao da quantidade de cargas disponiveis em superficie.

O pH e o teor de matéria organica sao os fatores mais importantes na determina-
¢ao da adsorcao dos cétios do estudo no solo, enquanto que seus principais adsorventes
sdo a matéria organica, argilominerais e 6xidos de ferro (Fe), aluminio (Al) e manganés
(Mn)(13).

Para a maior parte dos elementos trago metalicos, os processos de adsorcao especi-
fica sao mais relevantes que a adsor¢ao puramente eletrostatica. Os sitios de adsorgao
especifica de elementos traco metélicos nos solos sao, em sua maior parte, providos por

aluminossilicatos nao cristalizados, 6xidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn(I5]).

3.1.1 Cadmio

O cadmio (Cd) é um metal do Grupo 2B da tabela periddica, compartilhando muitas
caracteristicas quimicas com outros elementos do grupo 2B, como o zinco (Zn) e o mer-
cario (Hg), com os quais, normalmente se encontra associado em formagoes geologicas
naturais(I6). Este elemento ocorre naturalmente no ambiente(17), e em todos os solos
apresentando concentracao natural tipica de 0,1 a 1,0 mg.kg~' (I8). E, além disto, nao
possui fun¢do biologica conhecida(19)(20), e é considerado de alta toxidade para mamife-
ros e de alta a média toxidade para plantas(19), devido a sua alta persisténcia, absorgao
e acumulacao relativamente réapidas por culturas que fazem parte da cadeia alimentar de
animais domésticos e do homem (I7).

O cadmio é bastante utilizado em atividades industriais, tais como, revestimento de
materiais e em industrias de elementos plasticos(21l), e é adicionado aos solos principal-
mente através de deposigao atmosférica e através da utilizacao de fertilizantes fosfatados(18))

e deposicao de lixo e outros residuos, de origem doméstica ou industrial (2T]).

3.1.2 Cobre

O cobre (Cu) é um metal de transicio do Grupo 1B da tabela periodica, possui vasta
aplicagao industrial e sua utilizacao data de mais de 1000 anos(22).

Ao contrério do cadmio, é um elemento essencial para a vida de todos os organismos
vivos, sendo encontrado em muitas enzimas e proteinas, e sua baixa disponibilidade nos
solos pode provocar perdas nas culturas agricolas e sintomas de deficiéncia nos animais
domésticos, especialmente em sistemas produgao intensivos(22)). O cobre é um nutriente

das plantas, atuando como elemento estrutural de proteinas e participando do transporte
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de elétrons durante a fotossintese(2)). Entretanto, quando em concentragoes elevadas nos
solos pode causar efeitos danosos as plantas e aos demais organismos do solo(22]).

A deposicao atmosférica de cobre é a fonte mais importante deste metal para os solos
que nao estejam sendo utilizados em atividades agricolas, sendo que sua emissao para
a atmosfera ocorre através de processos naturais, tais como vulcanismo e queimadas de
florestas, e atividades antropicas, como producao de metais e queima de 6leos e residuos
urbanos(22)).

Em ambientes agricolas, o cobre pode ser aplicado ao solos através de varios pro-
dutos comumente utilizados na atividade agricola, tais como agroquimicos, fertilizantes

fosfatados e corretivos agricolas(23]).

3.1.3 Niquel

O niquel é um metal de transi¢ao do grupo 8B da tabela periodica. O niquel (IT) é o estado
de oxidagao mais comum, dado que os complexos que contém niquel (I11) e niquel (IV) sao
geralmente instéveis e se oxidam rapidamente em varios compostos orgéanicos e formam
niquel (II). Além disto, o niquel (IV) nao é considerado biologicamente importante e o
niquel (IIT) tem relevancia carcinogénica, dado que participa de mecanismos oxidativos
que danificam as moléculas de acido desoxirribonucleico (ADN). O niquel é encontrado
no estado (II) de oxidagado na urease e outras enzimas, sendo que os organismos devem
absorver e transportar niquel do ambiente neste estado de oxidagao(24)).

Este metal é considerado um nutriente para as plantas(24))(25), apesar de nao ser
considerado tao importante para o metabolismo das plantas como o cobre e o zinco(26l),
também ¢é considerado essencial para algas, fungos e bactérias(25).

O niquel é o elemento cujos comportamento e fungao ambiental sao menos conhecidos
entre todos os elementos utilizados neste estudo, sendo que seu teor nos solos é muito
influenciado pelo teor no material de origem e também depende da composicao e dos
processos de formagao do solo e de incrementos através de polui¢ao(25).

O niquel tem larga aplicacao industrial, principalmente para a fabricacao de aco
inoxidavel(25)), e, emiss6es antropicas, oriundas de industrias de processamento de metal
e combustao de 6leo, sao importantes fontes para os solos, em conjunto com a aplicacao de
fertilizantes fosfatados e dejetos organicos, que podem se tornar importantes. Em particu-
lar, este elemento em dejetos organicos se encontra em uma forma quelatada prontamente

disponivel as plantas, e pode apresentar alta fitotoxidade(25]).

3.1.4 Zinco

O zinco (Zn) é um metal de transicdo do Grupo 2B da tabela periddica, e como ja

comentado anteriormente, compartilha varias caracteristicas quimicas com o cadmio(16),
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entretanto, com frequéncia de ocorréncia na natureza maior, sendo que a proporgao de
ocorréncia Cd:Zn em massa é de 1:200 (27).

O zinco é essencial para todos os organismos, participando como cofator de muitas
enzimas(19), sendo que nos niveis de ocorréncia natural, ndo apresenta problemas para
a vegetacao ou para os demais microrganismos, enquanto que em niveis mais elevados,
é frequentemente danoso ao ambiente e as culturas agricolas. Entretanto, ele é um dos
metais trago catidnicos mais soltiveis e méveis do solo, e ao contrario do cobre, nao se
complexa a materiais organicos de modo estével em valores baixos de pH, assim, solos
muito intemperizados com valores baixos de pH, frequentemente apresentam deficiéncia
de zinco na camada superficial (15)).

Estimativas indicam que cerca de um tergo de todos os solos agricultaveis no mundo
sao deficientes em zinco, devido a pobreza natural ou a baixa biodisponibilidade. As
populagoes que habitam esses locais frequentemente dependem das plantas que cultivam
para se alimentarem, de modo que sua dieta se torna deficiente. A deficiéncia deste ele-
mento provoca muitos efeitos adversos, tais como, retardo do crescimento e da maturacao
sexual e modifica¢oes no comportamento(27).

As condigoes de solo que normalmente induzem sintomas de deficiéncia de zinco nas

plantas podem ser resumidas da seguinte forma([7):

a) concentragao total de zinco baixa na solu¢ao do solo, o que comumente ocorre em

solos arenosos;

b) solos compostos por minerais muito intemperizados com baixos teores de zinco e

baixo pH, tais como os solos tropicais;

c) alto teor de carbonatos ou bicarbonatos de calcio ou magnésio, como ocorre nos

solos calcarios;

d

alta concentracao de sais, como ocorre nos solos salinos;

e) solos organicos;

f

elevado teor de fosfatos;

)
)
)
g) solos que permanecem inundados por grandes periodos de tempo.

O zinco é o 24° elemento mais abundante na Terra e esta presente em todos os solos

em concentracoes naturais tipicas de 10 a 100 mg.kg™!.

Esta concentracao é determi-
nada inicialmente pelas caracteristicas do material de origem e pelo nivel de intempe-
rismo sofrido pelo solo, e posteriormente por atividades antropicas, tais como industria e
agricultura(27).

Os solos recebem quantidades significativas de zinco da atmosfera. A presenga destes
elementos na atmosfera ¢ devida principalmente a atividades industriais (industrias de
galvanizagao), vulcanismo e queimadas de florestas(7)). A deposigao atmosférica tem efeito
bastante generalizado, enquanto que as atividades agricolas afetam mais localmente seus

teores nos solos(27).
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3.2 Comportamento dos ions no solo

H& basicamente trés processos de retencao de ions aos solos, adsor¢ao, precipitacao e
fixacao(28). O termo adsorcao se refere ao acimulo de material proximo a superficie dos
coloides do solo, devido a interagoes intermoleculares. Ja precipitagao se refere a formacao
de fase solida do solo, quando metais se precipitam em forma de éxidos. E, o termo fixacao
se refere a difusdo de metais para a fase so6lida(28). A adsorgao é considerada como o
principal processo de remogao dos ions metalicos da solugao do solo(29), atuando de modo
a diminuir a solubilidade e biodisponibilidade destes nos solos(30).

Ha varios fatores que governam a interacao dos fons com os solos, detre os quais
destacam-se pH, teores de argila, matéria organica e 6xidos de Fe, Al e Mn(31)). Conclusao
semelhante também foi obtida por King, que ao estudar a interferéncia de varios fatores no
processo de adsorcao de metais em solos do sudeste dos Estados Unidos, determinou que
a quantidades de argila e ¢6xidos de Fe sao os parametros mais relevantes para a avaliacao
do fenémeno naqueles solos.(32)). Em geral, a adsor¢ao de metais aumenta com o pH e
com os teores de argila e matéria organica(33)). E, o pH é considerado na literatura como
o fator mais relevante no controle da retencao de fons no solo(28).

O processo de adsorcao de metais ao solo pode ter duas origens, eletrostatica ou
especifica (34), (35) e (28)), sendo, o primeiro, regido basicamente pela lei de Coulomb, de
modo que, o principal fator que diferencia os metais é a proporcao de carga e tamanho
do fon hidratado(34). J& para a adsorcao especifica, interagoes de outras naturezas estao
envolvidas. Em muitos casos, o processo de adsorcao especifica ocorre devido a maior
afinidade de determinada espécie do metal pela superficie, algo que ocorre em muitos
elementos tra¢o(34). Neste caso, a hidrolise do metal, induzida pelo pH, e pela propria

superficie(34)), produz espécies cuja adsorc¢ao é preferencial (36)):

M** + H,O = MOH'"+ H?" (3.1)
MOH*+ X~ = X —MOH (3.2)

No caso de metais como cadmio, cobre, niquel e zinco, ha grande evidéncia de que seu
comportamento depende em grande parte deste processo de adsorgao especifica(37)).

Os componentes do solo também possuem afinidades distintas pelos elementos, sendo
que, os 6xidos de ferro possuem maior afinidade que caulinita e matéria organica, e entre
as duas ultimas, a afinidade depende do metal considerado(35]).

Para um dado solo, o pH tende a ser o fator mais importante que governa o compor-
tamento do fon(38)), uma vez que, além de interferir no banlango de carga superficial, é

determinante na especiagao do ion(14).
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3.2.1 Cadmio

O processo de adsorgao de cadmio em um dado solo ¢ influenciado pelo pH(30), pela forca
ibnica do meio(30), e pelo teor de matéria organica(39), sendo que, em solos de cargas
varidveis, a quantidade adsorvida de cadmio diminui com o aumento da forga idnica do
meio, caso o pH esteja acima do PCZ, e aumenta caso contrario(36). O pH é o principal
fator de regulacao do comportamento de cadmio no solo, e sua interferéncia se da a partir
de trés mecanismos(30):

a) determinagao da espécie de caAdmio em solugao;
b) alteracdo do equilibrio de prétons entre a solugdo e a superficie;

c) alteracao do potencial da superficie.
A espécie CdOH™ é considerada a que possui maior afinidade pelo solo, sendo considerada,
responsavel pela grande afinidade deste elemento pelo solo pelo solo em baixos valores de
pH, mas conforme argumenta Naidu e seus colaboradores(36]), este mecanismo isolada-
mente nao é capaz de explicar o processo de adsor¢cao do cadmio, pois a concentracao
desta espécie s6 aumenta em solucao a partir de pH 8. O segundo caso é compativel
com observagdes de aumento do pH do meio, dada adsorgao de cadmio(4()), e o terceiro
é particularmente importante em solos de cargas variaveis, pois em determinadas faixas
de pH, o potencial de superficie pode se tornar positivo. A ocorréncia de ambos os tipos
de adsorgao é corroborada por Levi-Minzi e outros(39), ao estudarem aspectos termodi-
namicos do processo de adsor¢ao de cadmio e concluirem que o processo pelo menos em
parte tem natureza quimica e nao apenas fisica.

Além disso, deve ser considerado que a afinidade dos componentes do solo pelo cadmio
nao é igual. A ordem de afinidade encontrada para o cddmio é 6xidos de ferro, matéria

organica e caulinita(35]).

3.2.2 Cobre

Assim como nos demais metais, a dinamica do cobre no solo é dependente da composi¢ao
mineral do solo, do teor de matéria organica e do pH(41).

A matéria organica possui grande importancia na retengdo do cobre nos solos(42]),
dado que este possui grande afinidade por matéria organica, principalmente em condig¢oes
acidas(43). E, conforme levantamento da literatura, a matéria organica é mais determi-
nante na regulagao do comportamento do cobre nos solos, do que o é para demais metais,
como cadmio e zinco(44).

A matéria organica soliuvel possui grande afinidade por metais, tais como cobre e
niquel, e pode ultrapassar a quantidade adsorvida destes metais em 6xidos em pH alto, e
além disso, em pH baixo, os 6xidos possuem baixa carga superficial e portanto possuem

capacidade de adsor¢ao bastante limitada, de modo que a presenca de material organico
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aumenta a quantidade adsorvida destes metais(41]). No caso do cobre, alguns indicadores
importantes para outros metais, como o teor de argila, tém importancia limitada(45]).
Em baixas concentracoes, o cobre forma ligagoes de alta estabilidade com a superfi-
cie dos coloides, sendo que, a estabilidade tende a diminuir quando a concentragao do
elemento aumenta(45)). Esta constatacdo é compativel com a observa¢do de Lehmann e
Harter (46]), que ao estudarem aspectos cinéticos do processo de adsor¢ao do cobre, con-
clufram que os fons deste elemento ocupam preferencialmente sitios de alta energia, e que

sitios de baixa energia sao ocupados apenas depois da saturacao destes.

3.2.3 Niquel

A adsorc¢ao de niquel nos solos depende de varias caracteristicas dos solos, tais como pH,
CTC e teor de matéria organica e cabonatos(28). Este metal possui grande afinidade por
sitios octaédricos, de modo a se ligar em camadas de silicatos e 6xidos e hidréxidos de
ferro e manganés. A dependéncia da adsor¢ao de niquel em relagao ao pH ocorre de modo
semelhante a que ocorre com os demais metais, com a quantidade adsorvida aumentando
com o aumento da alcalinidade do meio(30) (47)). Sheidegger e colaboradores(30) e Yang e
colaboradores(47), ao examinarem a adsorgao de niquel a superficie de metais, concluiram
que a forca idnica do meio nao é relevante para o processo de adsor¢ao em pH maior
que 7, porém para pH menor que 7, em ambos os casos foi detectado que o aumento
da forca idnica provocou a diminui¢ao da quantidade de metal adsorvida. O pH afeta
principalmente a adsor¢ao de niquel pela superficie de 6xidos e por material organico(4S)).

A forga ionica do meio afeta principalmente complexos de esfera externa, dado que
afeta a espessura da dupla camada e o potencial de superficie(d7)), de modo ser pos-
sivel inferir a natureza da ligagdo a partir da interferéncia da forca idnica do meio no
processo(30)).

Entretanto, Sheidegger e colaboradores nao encontraram evidéncias suficientes de que
na faixa de pH < 7, a ligagao do niquel com os coloides do solo seja de natureza puramente
inespecifica. O niquel se liga as superficies adsortivas do solo com forca semelhante a que

o cadmio se liga as mesmas(49).

3.2.4 Zinco

A adsorgao ¢ o processo mais importante de retengao do zinco nos solos(50), e ¢ altamente
dependente do pH(51)). Mesmo em pH elevado, com adsorgao bastante reduzida, ela é
mais importénte que a precipita¢ao do elemento([52]).

A adsorc¢ao de zinco no solo é regulada por diversos fatores, tais como textura e teor
de matéria organica(b3]). Entretanto, diferentemente do que ocorre com o cobre, para o
zinco, o principal fator na determinacao de seu comportamento nos solos parece ser o teor

de argila e ndo de matéria organica(42)). Conforme argumentam McBride e Blasiak(54)



Capitulo 3. Revisiao Bibliogrifica 21

em estudo realizado em solo acido, a fixacao de zinco, em forma nao trocavel, em faixa
intermediaria de pH nao pode ser explicada por adsor¢ao em cargas fixas dos minerais de
argila ou por complexacao com material organico. De acordo com os mesmos autores, a
forte dependéncia do processo de adsor¢ao de zinco em relagao ao pH pode ser devida a
nucleacao de hidroxido de zinco a superficie dos minerais.

O processo de adsor¢ao de um metal nos diversos componentes do solo pode ter natu-
reza variavel, e no caso do zinco, conforme argumentam Guadalix e Pardo(51), se considera,
que o mecanismo de ligacao entre o metal e superficie de minerais de argila e matéria or-
ganica tenha natureza fisica, ou seja, mecanismo de troca de fons, enquanto que com a
superficie de 6xidos se considera que a ligagao tenha natureza quimica, covalente.

Além disso, ha evidéncias de que a forca idénica do meio, ou a natureza de eletrolitos

de carga oposta em solugao afetem pouco a adsorgao de zinco nos solos([55)).

3.3 Modelos de complexacio de superficie

Os modelos de complexacao de superficie constituem uma familia de muitos componentes,
dentre os quais se encontram os modelos de capacitancia constante e o triplanar(56]). Estes
modelos oferecem uma descricao mecanistica para fendémenos que ocorrem no sistema,
tais como a troca de fons e a complexacao de superficie, sendo eventualmente possivel
conhecer os mecanismos de controle das reacoes de adsorcao e, consequentemente, predizer
algumas respostas do sistema a mudangas em suas condigoes criticas(57). Diferentemente
das isotermas de adsorcao, eles levam em consideracao aspectos quimicos envolvidos na
adsor¢ao dos ions, procurando dar-lhes uma descri¢do molecular(58) através do uso do
conceito de equilibrio quimico.

Apesar de terem sido desenvolvidos a partir de estudos com 6éxidos minerais puros,
sua aplicagao foi estendida a solos com cargas variaveis(59)). Além disto, estes modelos
sdo muito eficientes em descrever propriedades acido base em solugoes eletroliticas(60).
Apesar de propiciarem descrigao matematica adequada para os dados, os modelos nao
necessariamente descrevem fisicamente o fenomeno de forma correta(61I).

Os modelos de complexacao de superficie foram projetados para calcular valores de
propriedades termodinamicas, sendo que a principal vantagem de seu uso reside no fato
de que eles consideram a carga superficial das particulas nas operagoes realizadas(b0),
e além disto, tém sido utilizados durante muitos anos para descrever o processos de
adsor¢ao em varios minerais e solos(|6()), principalmente solos em estagios intermediarios

de intemperizagao.

3.3.1 Caracteristicas comuns aos modelos de complexacio de superficie

Todos os modelos de complexacao de superficie compartilham pelo menos trés caracteris-
ticas (56)):
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Balancgo de carga superficial

Estes modelos estao embasados em uma expressao de balango de carga superficial (62),
definida por o = oy + 05 + 045 + 04(63)), onde os indices H,is,o0s e d, indicam, respecti-
vamente, a carga liquida de prétons, a carga dos complexos de esfera interna, a carga dos

complexos de esfera externa e a carga dissociada.
Fator de corregao eletrostdtico

Os modelos possuem pelo menos um fator de corregao (ceer)(62)) (58):
Cetet = exp (—F;/RT) (3.3)

onde F ¢ a constante de Faraday (Cmol '), 1 ¢ o potencial de superficie (V), R ¢ a
constante dos gases (Jmol 'K~ ') e T a temperatura absoluta (K).

Este fator corrige as constantes de equilibrio das rea¢oes de complexacao de superficie
ao considerar o efeito da carga superficial na formacao de complexos. Ainda, este fator
pode ser considerado como um coeficiente de atividade da fase solida, corrigindo as cargas

dos complexos de superficie(62]).
Parametros ajustdveis

Os modelos de complexacao de superficie definem reagoes de balanco de massa e ex-
pressoes para o célculo de constantes de equilibrio, de modo que eles possuem parametros
ajustaveis, que eventualmente podem ser determinados experimentalmente. Em todos os
modelos, as constantes de equilibrio, K;, a capacitancia para o plano ¢, C;, e o nimero

total de sitios hidroxila reativos na superficie, [XOH|, s@o tidos como ajustaveis(56)).

3.3.2 Modelo de capacitancia constante

O modelo de capacitancia constante tem sido utilizado para a descri¢ao de diversos ensaios
de adsorgao de ions em solos, principalmente adnions(58)), minerais e em outras superficies.

Exemplos de utilizagao do modelo incluem:
a) arsénio([64)) (65)) (66) (67)) (68);

boro (69) (70) (7T)) (72l);

cadmio(73) (74);

cobre([74);

)
)
)

¢) molibdénio(75);
) selénio(76) (68) (77);
)

zinco(74).
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O modelo de capacitancia constante é baseado nos seguintes pressupostos(28)) (56) (58]):

a) todos os complexos superficiais s@o do tipo esfera interna, e a adsorgao dos &nions

ocorre através de mecanismo de troca de ligantes;

b) o estado de referéncia da constante idnica do meio determina a atividade das es-
pécies em solucao e nenhum complexo é formado com os fons da solucao de fundo,

ou com o eletroélito suporte;

c) a relagao entre o potencial e a carga da superficie é linear, obedecendo & seguinte

-(5).

sendo, respectivamente, o (mol.L™1) e v, a carga e o potencial superficial, C

relagao:

(F.m™2) a densidade de capacitancia, S (m?g~!) a area especifica superficial e
a (9.L7') a densidade da suspensao.
Considerando estes pressupostos, a expressao do balango de carga superficial se reduz
ao=oy+ 0;(62).
Além disso, o modelo de capacitancia constante é limitado & descrigao de dados tomados

com forcga idnica constante, geralmente acima de 0, 01mol .L*1(78).
Constantes de equilibrio

As seguintes equagoes sao reagoes de complexagao geral para o modelo de capacitancia
constante (79):

XOH+H" = XOHjf (3.4)
XOH = XO  +Hj (3.5)

XOH 4+ M™ = XOM™Y 4 gt (3.6)
2XOH +M™ = (X0),M™? 120" (3.7)
XOH+ L'~ = XLU"Y4+0H" (3.8)
2XOH + L' = X,LU"? £ 20H" (3.9)

XOH representa um grupo funcional, M é um fon metélico e m™ sua carga, L ¢ um ligante
e [~ sua carga.

Nessas expressoes, ha apenas a interacao de trés categorias de elementos representados,
hidrogénio, ions metalicos e seus ligantes, uma vez que a carga superficial é reduzida a
carga dos protons e demais elementos, que por definicao sao todos complexos de esfera

interna. As respectivas constantes de equilibrio para as reagoes acima sao(79):
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K, (int) % exp [Fy/RT] (3.10)
K_(int) % exp [~ Fi /RT] (3.11)
Ky (int) = Pg?gg[;%ﬁﬂ exp [(m — 1)Fy/RT) (3.12)
wiyint) = LSO oy - oppumr) oy
K (int) PT )L((gg [[gﬁ  ep 1= = 1) Pu/RTY (3.14)
K2(int) — [XQPL(( Z()Z]J [[Zi T oo (—( — 2)Fy/RT] (3.15)

Balagos de carga e massa superficial

Além das expressoes de equilibrio quimico e de expressoes para o calculo das constantes
de equilibrio, ainda sao necessarias mais duas expressoes para resolver os problemas de
equilibrio, uma para o balanco de carga da superficie e outra para o balanco de massa
da superficie(62). O balago de massa da superficie deve, por definigao, ser equivalente
ao somatorio das concentragoes de todos os entes envolvidos, e a concentragao dos sitios
que porventura nao estejam ocupados. Assim a expressao para o balanco de massa para

o grupo funcional XOH seré:

[(XOH|, = [XOH]+ [XOHS|+ [XO7] + [XOM™ V]
+2 [(X0), M2 + [XLED7] 42 [X,L072)7] (3.16)
Jé& o balango de carga da superficie é definido com o somatoério das cargas dos elementos
anteriormente envolvidos no balan¢o de massa, com exce¢ao da parcela referida aos sitios
livres. Uma consequéncia disto, e das pressuposicoes do modelo, é que todas as cargas na

superficie sao consideradas contrabalanceadas pelas cargas dos complexos ou dos protons.

O balanco de carga superficial pode ser definido pela expressao:

o = [XOHj]+ [XO |+ (m—1)[XOM™)]
+(m —2) [(XO), M D] — (1 — 1) [XLID7] — (1 - 2) [X,LU727] (3.17)

3.3.3 Parametros ajustaveis

Densidade de capacitincia
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A densidade de capacitancia (C;) é uma grandeza que relaciona a carga superficial de
uma particula ao potencial de carga a uma determinada distancia d; dessa particula. Ha
varios métodos para sua determinagao(Il), sendo que o procedimento para obtencao e a
relevancia deste pardmetro variam entre os modelos de complexacao de superficie.

Para o modelo de capacitancia constante é possivel obter a densidade de capacitancia
através de um processo de extrapolacao de graficos de constante condicional de dissociagao
de protons em relagao a carga superficial (Il). Neste caso, deve-se determinar as constantes
de protonacgao e dissociagdo de H' da superficie (Expressoes e .

Isto pode ser feito a partir de curvas de titulacao de H* e OH ™~ na auséncia de fons
metalicos ou ligantes que possuam adsorgao especifica(b0).

Considerando que [X OH } representa toda carga liquida das particulas (o,) quando
pH < PCZ, que [XO~] representa o, quando pH > PCZ, e que [XOH;] = [XO7] se
pH = PCZ, pode-se obter, a partir das equagdes [3.10] e a seguinte equacao:

PCZ = - [log K (int) — log K_(int)] (3.18)

1
2
As constantes intrinsecas de protonacao e dissociacao, K, e K_, ou K4 de forma mais

compacta, podem ser escritas como K¢ ceer, € K€ Ceer_, ou ainda K¢ Ceper,

e [(XOH] ] 3.10)
t [XOH][H"] (3.

. [XO7T][HY]

K- = "~ [XOH] (3.20)

Como ¢t = £exp [F/RT], pode-se, encontrar uma relagao explicita entre log K§ e

a carga superficial o (50):

o F?
[CSaRT (In10)]

A equagao fornece uma relagao linear entre log K§ e o, de modo que log K4 (int)

log K = log K (int) £ (3.21)

pode ser estimado graficamente a partir de medidas experimentais. Esta conclusao pode
ser interpretada como, no limite em que nao ha carga superficial nas particulas do solo,
nao ha correcao a ser feita nas constantes de equilibrio devido a acao do campo elétrico
sobre os fons, porque de fato, nao havera campo elétrico atuando sobre o sistema.

A técnica de extrapolagao linear produz grande discrepancia nos valores de log K (int)
e log K_(int)(80), e além disto, os valores de capacitancia obtidos por extrapolagao linear
abaixo do PCZ (C.), nao sdo os mesmos dos valores obtidos por extrapolagao linear acima,
do PCZ (C_). Devido a estas caracteristicas, em muitos casos sdo utilizados valores
fixos para C, otimizados para goethita, 1,8 F.m~2(56]), e para 6xido de aluminio, 1,06
F.m™2(61). Adicionalmente, o modelo de capacitancia constante apresenta sensibilidade

muito baixa aos valores de densidade de capacitancia(T).
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A densidade de capacitancia também pode ser determinada a partir da utilizagao de
programas de computador, como o FITEQL, que pode estimar valores 6timos para as

constantes de equilibrio a partir das observagoes experimentais(56]).

3.4 Solugcdo numérica dos problemas de equilibrio

Para solucionar matematicamente os problemas envolvendo equilibrio quimico é necessério
definir um conjunto de espécies e um conjunto de componentes(61). Por espécies, deve-se
entender, as entidades quimicas envolvidas em um determinado problema de equilibrio, e
por componentes, as espécies que a partir de uma reagao quimica se envolvem na formacao
de outras espécies. A formacao de cada espécie a partir dos componentes pode ser descrita

a partir da equacao de uma lei de acao de massas:

log C; =log K; + Z a;jlog X; (3.22)
J
onde C; e K; sao, respectivamente, a concentracao e a constante de formacao da espécie,
Xj, e a;; sao, respectivamente, a concentracao livre do componente j e o coeficiente
estequiométrico da componente j na espécie .
Também ha uma equagao de balanco de massa do residuo da modelagem associado a

cada componente(61)):

Y= a;Ci— T, (3.23)
onde Y; & o residuo associado a equacao de balango de massa e T a concentracao total
do componente.

Os problemas de equilibrio s@o resolvidos através da busca de valores para X; (Equa-
¢ao que minimizem o erro Y; (Equagao . Para o processo de otimizacao dos

problemas de equilibrio ¢ utilizado o método iterativo de Newton-Raphson (61]).
Termos de potencial eletrostdtico

Os termos de potencial eletrostatico podem ser considerados coeficientes de atividade
da fase solida()), e nos problemas de equilibrio sao incluidos no conjunto de componentes
(©10).

Matriz de espécies/componentes

Para otimizar o processo de resolugao dos problemas de equilibrio podem ser cons-
truidas matrizes que contenham informacoes a respeito da estequiometria da formacao de

espécies a partir dos componentes (Tabela (1) (T).
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Tabela 1 — Estequiometria de um problema geral de equilibrio para o modelo de capaci-
tancia constante ()

Fspécies Componentes
XOH e /BT pNpmt[1=  HT
H* 0 0 0 0 1
OH~ 0 0 0 0 -1
XOHS 1 1 0 0 1
XOH 1 0 0 0 0
XO~ 1 -1 0 0 -1
Mt 0 0 1 0 0
XOoMm1 1 m-1 1 0 -1
(XO)yM™2 2 m-2 1 0 -2
L= 0 0 0 1 0
X LU= 1 -1 0 1 1
X, L2~ 1 1-2 0 1 2

3.4.1 Programa FITEQL

FITEQL é um programa iterativo de ajuste de dados experimentais a fun¢des nao linea-
res através do método dos minimos quadrados. Ele foi desenvolvido para ajustar valores de
constantes de equilibrio ou concentragao total dos componentes a dados experimentais(81]).

O processo de otimizacao do FITEQL pode ser dividido em trés passos(81):

a) definir um modelo de equilibrio para o sistema;
b) solucionar o modelo de equilibrio para cada valor de adsorgao;

c¢) ajustar os parametros no modelo de modo a minimizar a diferenga entre os valores

calculados e os observados experimentalmente.

Resumidamente, no caso do modelo de capacitancia constante, o objetivo do programa
consiste em encontrar valores para as constantes definidas pelas equagoes[3.10]a[3.15 Para
taEntao, os valores informados para as constantes de equilibrio sao ajustados de modo
a minimizar a diferenca entre os valores de adsor¢ao estimados e os valores efetivamente
medidos.

Ao final da simulacao, o programa retorna as constantes e os valores estimados de
adsor¢ao do elemento analisado. O programa é bastante versétil e pode ser utilizado em
varios outros tipos de problemas que envolvem iteracao de dados. Além das constantes
e dos valores estimados de adsorcao, o programa também retorna ao final do processo
de iteracao, estimativas de diversos parametros que podem ser tteis, em especial, a do
potencial superficial.

Para a realizacao das simulagoes devem ser fornecidas as seguintes informacoes:

a) densidade de capacitancia;
b) superficie especifica do solo;

¢) concentragao inicial dos componentes;
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d) valores prévios das constantes de complexacao de superficie;

e) adsor¢ao méxima de cada componente.

Dado que o ajuste ¢ nao linear, é necessario fornecer estimativas razoaveis para os
valores dos parametros que se deseja ajustar. Isto é feito no momento de preencher a

matriz com os coeficientes estequiométricos das reagoes.
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4 Material e Métodos

4.1 Material

Conjunto de dados

Os dados relativos ao cadmio, cobre, niquel e zinco foram retirados de trabalhos publi-
cados por Soares, Mouta e Casagrande(d)) (2))(3)(5), que estudaram processos de adsor¢ao

destes elementos em Latossolos altamente intemperizados.

47?2 Meétodo

421 Amostragem e determinacdo de atributos do solo

Os métodos utilizados para a determinagao dos atributos podem ser encontrados com
grande detalhamento nos trabalhos de origem, entretanto, seré feita uma réapida descri¢ao

das medidas realizadas pelos autores e dos métodos a partir dos quais elas foram obtidas.

4.2.2 Amostragem

Foram coletadas amostras de 3 tipos de solos na profundidade de 0 a 0,20 m e na pro-
fundidade de maior expressao do horizonte diagnéstico (horizonte B). As coletas foram
realizadas nas cidades de Ribeirao Preto e Guaira, ambas no interior do estado de Sao
Paulo. Os solos amostrados foram classificados como Latossolo Vermelho acriférrico ti-
pico (LVwf), textura argilosa (Ribeirdo Preto), Latossolo Amarelo acrico tipico (LAw),
textura argilo arenosa (Guaira) e Nitossolo Vermelho Eutroférrico (NVef), textura muito
argilosa (RibeiraoPreto)(82) (83)) (84).

423 Analises quimicas, fisicas e mineraldgicas

424 Analises quimicas

Foram feiras as seguintes determinagoes(85):
a) concentragoes de Cu, Cd, Ni e Zn através de espectrofotometria de absor¢ao ato-
mica;
b) carbono organico: oxidagao da matéria organica do solo com solugao de dicromato

de potéssio em presenga de acido sulftrico e titulagao do excesso de dicromato com

sulfato ferroso amoniacal.
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c)

d)

f)

g)

pH em solucdo de KC1 1 mol.L™" e pH em H,O: relacio solo-solucao 1:2.5, para
determinacao do A pH.

ponto de efeito salino nulo (PESN): titulagdo com H™ e OH" a trés diferentes
concentragoes de KCl, sendo o PESN o valor de pH no ponto de intersecao das

curvas de titulagao.

ferro e aluminio livres: em meio tamponado com bicarbonato de sodio (pH 7,3),
ferro e aluminio foram reduzidos pelo ditionito de sdédio e complexados pelo citrato

de s6dio, permanecendo em solucao.

ferro e aluminio amorfos: obtidos por solubilizagao do ferro/aluminio amorfos em

acido oxalico e seu sal de amonio.

teores totais de oxidos (SiOs e FeyO3): obtidos pelo ataque com acido sulftrico,

para determinacao do indice de intemperizacao.

Andlises fisicas

Foram feiras as seguintes determinacoes:

a)
b)

granulometria: método da pipeta(85).

superficie especifica (SE): método baseado na técnica de retengao de éter monoe-
tilico do etilenoglicol (EMEG)(86).

Andlises mineralogicas

Foram feiras as seguintes analises:

a)

qualitativa: foram utilizadas amostras de argila previamente tratadas para elimi-
nacao da matéria organica e 6xidos de ferro, e com auxilio da difragao de raios X
procedeu-se a determinacdo qualitativa nas amostras saturadas com Mg*", glico-
ladas, e nas saturadas com K+ e submeteu-se as temperaturas de 25, 350 e 550
°C(885)).

quantitativas: caulinita e gibbsita foram quantificadas através da Anéalise Térmica

Diferencial (ATD) na fragao argila deferrificada e isenta de matéria organica(85).

Envelopes de adsorcao

Os envelopes de adsor¢ao para as amostras de solos foram elaborados para uma ampla

faixa de pH, de 3 a 10 para Cd e Zn e de 3 a 8 para Cu e Ni. Foram utilizadas solugoes

de Cu, Cd, Ni e Zn com concentracao de 5 mg.dm™”.

3. Esta concentracdo foi testada

previamente e se e mostrou adequada para a faixa de pH adotada. A variacao do pH foi

feita com adicao solucdes de HCl ou NaOH, com concentracio de 4 mol. ™!, de forma a nao

ultrapassar 2% do volume da solucéao do eletrolito suporte. O eletrolito suporte empregado
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foi Ca(NOj3)y em trés concentragdes 0.01, 0.1 e 1.0 mol.L™! Para a determinagio das
quantidades de Cu, Cd, Ni e Zn adsorvidos, o equivalente a 3.0 g de amostra de terra
seca em estufa foi agitada por 24 horas em 30 ml de solucao de nitrato de Cu, Cd, Ni e
Zn (5 mg.dm™?) e Ca(NOs), nas ja citadas concentracdes, A concentracio de cada metal
na solucao de equilibrio foi determinada por espectrofotometria de absorcao atomica.
Os teores de Cu, Cd, Ni e Zn adsorvidos foram avaliados subtraindo-se as respectivas

quantidades de Cu, Cd, Ni e Zn presentes inicialmente nas solugoes de equilibrio.

425 Afinidade do metal com os coldides do solo e densidade de sitios

Foram realizadas estimativas da afinidade dos metais com o solo, utilizando como indica-

dor o pHj, e estimativa da densidade de sitios do solo para cada metal.
Estimativa do pHx,

Para estimar a afinidade dos metais com os solos nas diferentes situacoes foi utilizado o
pHs,, que é o valor de pH no qual 50% dos fons se encontram adsorvidos a fase solida(63).
O valor do pHj, foi determinado por método grafico(63)).

Utilizando os envelopes de adsorcao, foram calculados valores de D; para cada medida

1 determinada no envelope:

o Oadsi C’sol
Ce%‘

onde Cogs, € Cgq, sa0, respectivamente, a concentracao de elemento adsorvido e sua con-

D; (4.1)

centragao de equilibrio em solucao, e Cs,; é a concentragao de solidos.
Entao o In D; é plotado em relacao ao pH,, sendo que estas duas grandezas podem ser

relacionadas através da seguinte equagao(63)):
In D; = bpH — bpH;, (4.2)

Esta é uma relagao linear, onde b e pHy, sao os parametros a serem determinados. As

curvas resultantes sao conhecidas como curvas de Kurbatov.
Densidade de sitios

A densidade de sitios foi calculada para cada ion em cada camada analisada foi cal-

culada a partir da seguinte formula(87)):

. AdSMAX X 6.02 x 1023

D, MM.S,.C

(4.3)

onde Adsyax € o valor maximo de adsorcao do elemento, M M a massa molar do elemento,

Se a superficie especifica do solo e (s a concentragao de solo em solucao.
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426 Modelo de Capacitancia Constante

As simulagoes de adsor¢ao com o modelo de capacitancia constante foram realizadas com
a utilizacdo do programa FITEQL. A partir do programa foram obtidos os valores das

simulagoes de adsorcao para os elementos e as simulagoes para o potencial superficial.

427 Pardmetros

A densidade de capacitancia e as constantes de complexagao de superficie para o modelo
de capacitancia constante podem ser encontradas através de métodos de extrapolacao
linear. Porém, conforme ja argumentado, os modelos de complexacao de superficie sao
bastante insensiveis aos valores de densidade de capacitancia, entao para o modelo de
capacitancia constante foi utilizado o valor constante de 1,8 F'm~2.

As concentragoes iniciais dos componentes foram obtidas diretamente dos trabalhos
publicados, a superficie especifica dos solos foi obtida com um dos autores dos trabalhos
e a adsorcao méaxima foi estimada a partir do ajuste dos dados de adsor¢ao ao modelo
teorico de Langmuir. As constantes de equilibrio dos fons determinadores de potencial

foram obtidas na literatura.

4.2.8 Avaliacdo das simulagdes

As simulagoes serao avaliadas qualitativa e quantitativamente através do residuo absoluto
das estimativas e através da comparacgao dos valores PCZ, estimados partir das simulagoes
de potencial superficial, com os valores medidos de PESN. Apesar de serem esperadas
diferencas entre o PCZ e o PESN, o ultimo foi utilizado como estimativa do primeiro, de
modo que pequenas discrepancias entre os valores nao foram consideradas.

Os residuos gerados por um modelo sao as diferengas entre valores medidos e valores
estimados. Em geral, tem-se por hipotese que os desvios das medidas em relagao as pre-
digoes de um modelo, os residuos, sejam obras do acaso. Deste modo, os residuos devem
ser distribuidos de modo completamente aleatorio e sua média deve ser nula. De outro
modo, os residuos devem apresentar distribuicao gaussiana com média zero. Quando esta
situagao nao ocorre, ou seja, sao identificaveis tendéncias ou estruturas na distribuicao de
residuos, provavelmente o modelo nao é adequado para a descricao do fenémeno ou apre-
senta alguma deficiéncia em sua concepgao, ignorando variaveis importantes na descri¢ao
do fenomeno. Com a hipdtese de distribuigao gaussiana, a auséncia de residuos também
nao é adequada, dado que pela hipotese, os residuos devem apresentar média zero, mas
pelo menos 30% das observacoes devem se localizar dentro de um desvio padrao da média.

Em resumo, ¢ esperado que a distribuicao de residuos nao apresente estrutura, ou seja,

que os residuos se distribuam aleatoriamente.
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5 Resultados e Discussio

5.1 Analises quimicas, fisicas e mineralégicas

As medidas de caracterizacao quimica e fisica, e mineralogicas dos solos podem ser en-
contradas nos trabalhos utilizados como fonte de dados. Entretanto, as medidas mais
relevantes para o trabalho, caracteristicas quimicas (tabela [2)) e mineralogicas (tabela |3)
serao apresentadas e brevemente discutidas de modo a nortear a apresentacao e a discussao

dos resultados das simulagoes realizadas com o modelo de capacitancia constante.

Tabela 2 — Caracteristicas quimicas dos trés solos estudados em profundidade e
superficie(2)) (3) (4) (7))

Solo  Camada C(%) pHm,o ApH PESN SE(m?¢7') Argila(%)
[Vt Superficie 2,0 6,4 -09 3.6 65 60
"' Profundidade 0,5 5,3 0,3 5,7 75 64
LA Superficie 4,6 4.6 -0,6 34 65 35
"' Profundidade 0,6 5,1 06 60 53 45
NVt Superﬁqe 2,6 5,7 -0,9 3,6 134 82
Profundidade 0,7 6,0 -0,7 3,6 151 70

H& um padrao entre os teores de carbono (C%) em superficie e profundidade bem
estabelecido em todos os solos, com o teor em superficie sempre superior ao teor em
profundidade. Este padrao é esperado, dado que o actiimulo de matéria organica nos
solos estudados normalmente ocorre em superficie. Resultado semelhante foi obtido em
estudo de solos intemperizados no estado de Minas Gerais(88]). Entre os solos, os teores
de C sao bastante semelhantes em superficie e em profundidade, com excec¢ao do teor
de C no LAw em relacao ao teor de C do NVef em superficie, onde ha uma diferenga
de aproximadamente 1%. Todos os solos também apresentaram valores de pH em H,O
bastante proximos, apenas com o LAw, em profundidade e superficie, se apresentando um
pouco mais acidos que os demais. Entretanto, é esperado que naturalmente os Latossolos
apresentem valores de pH inferiores aos apresentados pelo Nitossolo, devido a perda de
silica e bases durante o processo de latoliza¢ao(89)). Os valores observados para pH foram
compativeis com valores medios previamente levantados para solos no Brasil(89) (90).

O pHp,0 € o A pH sao parametros muito relevantes para o escopo deste trabalho,
dado que ApH > 0 pode ser utilizado para identificacao do carater acrico, o que ocorre
em profundidade em ambos os Latossolos. E, além disto, a presenca de cargas positivas
também pode ser verificada a partir da comparagao do valor do PESN com o valor do

pHp,0, sendo que PESN > pHpy,o também caracteriza o predominio de cargas super-
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ficiais de natureza positiva. Esta situacao, via de regra, ocorre apenas em profundidade
devido a presenca de matéria organica em superficie, que apesar de assim como os 6xidos
também apresentar carga de natureza varidvel, no ambiente dos solos, normalmente apre-
senta carga de natureza negativa, o que mascara o efeito de minerais com carga superficial
positiva, devido a grande densidade de carga que possui. Os valores observados de PESN
e pH foram compativeis com outras observagoes realizadas em solos tropicais(91)) (92)). O
indice Ki, que é um indicador do estagio de desenvolvimento dos solos, foi bastante in-
ferior nos Latossolos, e quase que consequentemente, o actiimulo de Gibbsita foi bastante
superior no Latossolos. Esta observagao segue padrao previamente observado em diversos
levantamentos em solos variados do Brasil(89). Os valores observados também foram, em

geral, compativeis com valores apresentados na literatura(91)) (93))(94).

Tabela 3 — Caracteristicas mineralogicas dos trés solos estudados em profundidade e su-
perficie - (Percentagem de ocorréncia nos solos)(2)(3) (4) (5))

Solo  Camada Ki FeyO3 Fep Fe, Al,Os3 Al Al, Caulinita Gibbsita
v Superficie 093 32 16 1,3 20 26 1,0 27 46

"' Profundidade 0,87 32 17 09 20 21 0,7 41 41
LA Superficie 0,98 7 4 02 9 22 06 24 25

V' Profundidade 0,97 7 4 02 13 31 08 37 32
NV Superficie 1,89 27 15 12 17 23 08 30 12

" Profundidade 1,74 28 15 14 20 21 0,7 57 10

5.2 Afinidade e densidade de sitios

As diferengas entre a constituicao mineralogica dos solos podem ser utilizadas para ex-
plicar a diferenga de superficie especifica (Tabela {]) entre os solos. Estas diferencas sdo
oriundas do processo de génese, que no caso dos Latossolos acricos induz ao actimulo de
minerais oxidicos que apresentam carater anfétero. O LVwf e o LAw possuem superfi-
cie especifica de magnitude semelhante, enquanto que o NVef possui valores bem mais
elevados, em superficie e em profundidade. Isto ocorre, basicamente, devido a grande
quantidade de 6xidos presente na fracao mineral do LVwf e do LAw.

A superficie especifica é um parametro importante para predizer o comportamento
adsortivo dos solos, conforme verificado por Alleoni e seus colaboradores(31]), estudando
a adsorgao de cobre e cddmio em solos tropicais. Os valores observados para a superficie
especifica foram mais baixos para os Latossolos do que para o Nitossolo, entretanto,
considerando levantamentos realizados anteriormente em Latossolos brasileiros (92]) nota-
se que todos os valores determinados foram muito baixos, mesmo o do Nitossolo, que ficou
abaixo da média encontrada para Latossolos. Todavia, as observagoes para os Latossolos

foram compativeis com observagoes realizadas em Latossolos do estado de Sao Paulo(95)
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e apresentaram valores proximos a média encontrada para Latossolos em levantamento
mais recente(96]).

A densidade de sitios € uma caracteristica intrinseca relacionada a carga das particulas
minerais que compoem o solo(97)). De modo geral, estes apresentaram valores estimados
de densidade de sitios semelhantes, com excegao do NVef, que apresentou valores um
pouco inferiores aos demais para os elementos cadmio e cobre. Isto ocorre porque, o
NVef apresenta maior area superficial que ambos os Latossolos, devido a sua constituicao
mineraldgica, mas nao adsorve os elementos em quantidade proporcionalmente maior.
Esta caracteristica tende a reduzir a densidade de sitios em relagao aos demais solos do

estudo.

Tabela 4 — Superficie especifica (SE) e densidade de sitios

Densidade de sitios(sitios.nm™2)

Solo Camada SE(m?g™1)

Cd Cu Ni Zi
L Aw Superficie 65 0,02 0,10 0,03 0,06
Profundidade 76 0,02 0,06 0,02 0,04
[Vt Superficie 65 0,02 0,09 0,03 0,03
Profundidade 53 0,04 0,12 0,05 0,08
NVef Superficie 134 0,01 0,05 0,05 0,04
Profundidade 151 0,01 0,04 0,05 0,04

Os resultados para as estimativas de afinidade estao apresentados separadamente para
cada elemento nos subitens seguintes, e categorizados, além de entre superficie e profundi-
dade, entre as diferentes concentragoes do eletrélito suporte. Como estimador de afinidade
foi utilizado o valor estimado de pHy, para cada situagao. Quanto menor o pH;, maior é
considerada a afinidade(98)(99), ou seja, quanto menor carga disponivel necessaria a ad-
sor¢ao de metade da quantidade dos cations metalicos em solugao, maior foi sua afinidade
para com os coldides do solo. De modo geral, os valores de pHy, para todos os metais, em
todas as situagoes estudadas, foram bastante proximos, de modo a nao permitir uma orde-
nagao clara de afinidade. Com excecao do Cu, os valores de pHy, observados se situaram

bem abaixo de valores observados para ensaios realizados com minerais(T00)) (I0T)).

5.2.1 Cadmio

A partir das curvas de Kurbatov (Figura |l pode-se notar alguns efeitos da varia¢ao de
concentragao do eletrdlito suporte no fenémeno de adsor¢ao no LVwf em superficie. O
pH;, (Tabela [5)) estimado para a concentracio de 0,01 mol.L ™! foi um pouco superior
ao pHy, estimado para as demais concentragoes de eletrdlito suporte, o que pode ser
confirmado visualmente através de comparacao da inclinacao das curvas. Ja em profun-
didade, esta caracteristica nao se repetiu. As curvas tiveram inclinagoes muito proximas

e consequentemente o valor estimado de pH;, para todas foi bastante proximo.
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No caso da superficie, todas as estimativas do pHy, foram superiores ao PESN
(PESNguper ficie = 3,6; PESN,0fundidade = D,7), por no minimo uma unidade, ou seja,
a maior parte do cadmio utilizado foi adsorvido apenas quando ocorreu predominio de
cargas superficiais negativas, porém, o mesmo nao ocorreu em profundidade, com os
valores de pHg, ligeiramente abaixo do valor do PESN, de modo que, pelo menos 50% de
todo cadmio adicionado foi adsorvido com predominio de cargas superficiais negativas.

Ja o LAw apresentou um padrao de afinidade em superficie diferente daquele apre-
setado pelo LVwf da superficie. Para o LAw, a estimativa do pHy, foi menor no ensaio
com maior concentracao do eletfolito suporte. Entretanto, em profundidade, o padrao
apresentado no LVwf também foi observado para o LAw, com todas as concentracoes de
eletrolito suporte produzindo resultados semelhantes, ou seja, o efeito do eletfolito suporte
foi pequeno. Neste caso, mais uma vez, os valores de pH;, estimados para o LAw em pro-
fundidade foram inferiores ao PESN ( PESNyper ficie = 3, 4PESN,0 fundidade = 6,0) em
cerca de uma unidade, enquanto que os valores de pHy, estimados para a superficie foram
superiores, com excessao do pHy, estimado para o ensaio com concentragao de 1 mol.L 1.

Para o NVef, os padroes observados de distribui¢ao das estimativas de pHy, foram se-
melhantes para profundidade e superficie. No NVef, o padrao de distribuicao se comporta
de modo mais previsivel e esperado, com a afinidade dos fons em superficie um pouco
superiores a afinidade dos fons em profundidade, e além disto, com a afinidade caindo
com o aumento da concentragao do eletrélito suporte.

Em alguns casos as curvas de Kurbatov se desviaram claramente da linearidade (LVwf
em superficie com concentragao do eletrolito suporte 0,01 pHy, e LAw em superficie com
concentragao do eletrolito suporte 0,1 pHy,). Em estudo anterior, esta situacao fora con-
tornada pelos autores com o argumento de que a variagao na inclinagao dos graficos ocorre
devido a atuacgao de processos adsortivos distintos, com predominancia de processos ele-

trostaticos no primeiro intervalo e processos de adsor¢ao especifica no segundo caso(102).

522 Cobre

Para o cobre, em muitos casos nao foi possivel estimar o valor do pHy,, porque as curvas
se desviaram bastante da linearidade. Quando foi possivel a determinacao, pode-se notar
(Figura, que em geral, as curvas de Kurbatov produziram valores inconsistentes com os
envelopes de adsor¢ao. Para os envelopes, em geral, toda ou praticamente toda, a quanti-
dade de cobre foi adsorvida antes de pH = 5 (Figura. Enquanto que em todos os casos,
com excecao do NVef em superficie na menor concentragao do eletrolito suporte, foram
estimados valores de pHj, (Tabela @ muito proximos a 5. Neste caso, nao é simples uti-
lizar procedimento adotado por Mellis e seus colaboradores(102), dado o comportamento
erratico das curvas. Entretanto, na literatura hé diversas observagoes, principalmente em

minerais(93) (94) (103), com valores de pHy, compativeis e superiores aos valores obtidos.
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Tabela 5 — Parametros de ajuste das curvas de Kurbatov e valores de pH5( para o cadmio

Solo Camada CE (mol.L™1) M R  pHs
a b
0,01 -9,79 2,10 0,98 4,7
Superficie 0,1 -8,87 1,85 0,97 48
L Aw 1 -3,88 1,02 0,90 3,8
0,01 -8,81 1,86 0,94 4,7
Profundidade 0,1 -9,67 2,05 094 4,7
1 -8,50 1,65 0,99 5,2
0,01 -3,66 0,69 0,69 53
Superficie 0,1 9,77 2,07 0,96 4,7
Vi 1 -8,86 1,94 0,96 4,6
0,01 -954 1,99 095 4,8
Profundidade 0,1 -10,39 2,06 0,97 5,0
1 -8,16 1,57 0,98 5,2
0,01 -5,13 1,47 0,99 3,5
Superficie 0,1 -5,98 1,39 0,94 53
NVt 1 -6,46 1,37 0,94 4,7
0,01 -7,42 1,72 098 4,3
Profundidade 0,1 727 1,54 096 4,7
1 -7,98 1,38 091 5.8
5.2.3 Niquel

As curvas de Kurbatov para o niquel (Figura de modo geral foram bastante uniformes.
Considerando apenas o efeito da concentracao do eletrélito suporte, o niquel foi o que
apresentou as estimativas de pHj, (Tabelam) com padrao mais consistente, com o mesmo
comportamento para todas as situagoes, com a afinidade do solo pelo metal diminuindo
com o aumento da concentracao e coerente. Em todos os solos foi observado o mesmo
padrao de comportamento. A afinidade do elemento pelas particulas do solo foi maior
em superficie que em profundidade, ou seja, de modo geral os valores de pH, estimados
para superficie foram menores que o estimado para profundidade. Isso ocorre devido a
diminuicao da carga liquida superficial, e no caso dos Latossolos, devido a existéncia de
carater acrico.

A afinidade também diminuiu com o aumento da concentracao do eletrolito suporte,
0 que também é coerente com observagoes da literatura(30). Esta situacdo se agrava na
medida em que o célcio possui densidade de carga superior ao niquel, assim, geralmente
concentracgoes elevadas do eletrélito suporte tendem a interferir nos processos adsortivos

de outros metais nos solos.
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Tabela 6 — Parametros de ajuste das curvas de Kurbatov e valores de pHs, para o cobre

Solo Camada CE (mol.L™1) M R  pHs
a b
0,01 -9,79 2,10 0,98 4,7
Superficie 0,1 -8,86 1,85 0,97 48
LAw ! _ _ _ _
0,01 - - - -
Profundidade 0,1 - - - -
1 i} _ i i
0,01 -7,52 1,53 0,97 4.9
Superficie 0,1 -4.87 095 0,97 51
Vi 1 -5,89 1,03 0,89 57
0,01 -10,38 2,05 0,97 5,0
Profundidade 0,1 - - - -
1 i} i} i} i
0,01 -5,13 1,46 0,98 3,5
Superficie 0,1 -598 1,39 094 43
NVwf ! _ _ _ _
0,01 -7,26 1,53 0,97 4,7
Profundidade 0,1 - - - -
1 i} _ i} _
524 Zinco

Em geral, as curvas (Figura [4)) se adequaram bem as medidas experimentais transfor-
madas, porém em alguns casos pode-se observar desvios em relagao ao comportamento
linear, que é tipicamente esperado para este grafico(63). Na (Tabela [§)) se encontram,
assim como valores de pHj, calculados, o coeficiente angular das equagoes de ajuste das
curvas de Kurbatov que foram superiores, em modulo, nas situagoes com maior concen-
tracao do eletrolito suporte, o que permite inferir que sob estas concentragoes a taxa de
adsorcao em relacao ao pH ¢é maior em relacao a taxa de adsorcao sob a menor concen-
tracao idnica, contrariando resultados descritos na literatura com relacao a adsorcao de
metais nos solos(104) (105).

Para o LVwf pode-se notar que a concentracao do eletrélito suporte nao causou
grandes alteracoes na afinidade do fon para com a adsorcao em superficie, porém, em
profundidade houve diferenca de quase duas unidades no pH;, entre a concentracao
de 0,01 mol.L”" e as demais. Também ocorreu que, em superficie o pHs, foi infe-
rior a0 PESN (PESNjyperficie = 3,6) em cerca de uma unidade, e em profundidade
(PESN,0 fundidade = 5.7) fol superior em uma unidade, para as concentragao de 0,01
mol.L ™!, e inferior em uma unidade para as demais concentracoes. Ou seja, em superfi-

cie, e para as concentracao de 0,01 mol.L ! em profundidade, 50% dos fons se encontraram
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Tabela 7 — Parametros de ajuste das curvas de Kurbatov e valores de pH5( para o niquel

Solo Camada CE (mol.L™1) M R  pHs
a b
0,01 -6,46 1,67 091 3,9
Superficie 0,1 -7,89 1,64 0,99 48
L Aw 1 -5,09 0,91 0,88 5,6
0,01 -7,52 1,53 0,97 4,9
Profundidade 0,1 -4,87 0,95 097 5,1
1 -5,89 1,03 0,89 5,7
0,01 -8,59 1,96 096 4,4
Superficie 0,1 -9,90 2,05 0,97 48
Vi 1 -4,13 0,59 091 7,0
0,01 -12,06 247 0,90 4,9
Profundidade 0,1 931 181 0,99 5,1
1 -4,57 0,67 0,79 6,8
0,01 -3,59 1,14 0,99 3,2
Superficie 0,1 277 0,56 0,98 49
NVt 1 -3,97 0,61 098 6,5
0,01 -5,23 1,28 0,97 4,0
Profundidade 0,1 944 1,64 086 5,8
1 -3,95 0,60 091 6,6

adsorvidos apenas quando pH > PESN diferentemente do que ocorreu em profundidade,
para as concentracoes de 0,1 e 1 mol.L™'. Neste caso, claramente, os fons apresentaram
maior afinidade pelos adsorventes em profundidade nas maiores concentragoes.

Para o LAw, nao foram identificadas alteragoes significativas no pHy, dada a vari-
acao de concentracao do eletrolito suporte. Neste caso, houve um padrao bem estabe-
lecido entre pH;, e PESN em profundidade e em superficie, com o pH;, em superficie
superior a0 PESN (PESNgyper ficie = 3,4) € 0 pHy, em profundidade inferior ao PESN
(PESNprofundidade = 6,0). Cabe notar que, a diferenca entre pH;, e PESN foi maior em
profundidade que em superficie.

Para o N'Vef foi observado um padrao semelhante para superficie e profundidade, com a
concentracao do eletrolito suporte apresentando pouca interferéncia no valor do pH;,. Em
todos os casos, o pHy, foi muito proximo ao PESN (PES Nyuper ficie = PES Npro fundidade =

3,6), igual no caso da concentracio 0,01 mol.L™! em superficie.

5.3 Modelo de capacitancia constante

De modo geral, todas as simulagoes realizadas foram coerentes com as medidas experi-

mentais, sendo que as simulacoes realizadas para o niquel foram as que apresentaram,
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Tabela 8 — Parametros de ajuste das curvas de Kurbatov e valores de pHsy para o zinco

Solo Camada CE (mol.L™1) M R  pHs
a b

0,01 -10,92 2,63 0,99 4.2

Superficie 0,1 -13,22 289 0,99 46

LAw 1 -12,45 285 098 44

0,01 -11,55 2,50 0,95 4,6

Profundidade 0,1 -8,62 2,06 0,96 4,2

1 -7,48 1,73 0,88 4,3

0,01 714 1,71 0,96 4.2

Superficie 0,1 -10,17 2,22 0,96 4,5

Vi 1 -9,71 2,16 097 45

0,01 -9,11 1,41 095 6,5

Profundidade 0,1 8,73 191 098 4,6

1 -10,15 2,39 0,93 4,3

0,01 -6,22 1,73 0,99 3,6

Superficie 0,1 -9,16 2,10 0,98 4,3

NVt 1 -8,74 2,00 0,98 4,4

0,01 -7,83 2,02 098 3,9

Profundidade 0,1 -8,560 2,01 0,98 4,2

1 -10,77 2,58 0,94 472

visualmente maiores discrepancias. O comportamento observado para o fenémeno foi
semelhante em todas as situagoes, para todos os elementos, com pequena quantidade
adsorvida em pH baixo e aumento da quantidade adsorvida com aumento do pH. Com-
portamento, geralmente observado para metais(103]), e que evidencia a importancia do
pH para a adsor¢ao de metais no solo(38)).

O fato de que em profundidade o fendémeno tenha sido pouco afetado, mesmo na pre-
senca do carater acrico, pode ser explicado pela adsorcao de céitions divalentes por 6xidos
de ferro e aluminio mesmo quando estes se encontram positivamente carregados(100).

O cobre foi o elemento que fora completamente adsorvido ao solo com o menor valor
de pH em todas as situagoes. A ordem de adsorcao, utilizando este critério, foi Cu > Zn
> (d, semelhante a encontrada em estudos de adsorcao envolvendo estes elementos em
minerais(101]) (I06) e em solos(35)) (97) (107) (108). As curvas de adsor¢ao de Ni apresenta-
ram padrao menos uniforme, de modo a dificultar este tipo de comparacao com os demais
elementos. Entretanto, a ordem que se pode inferir a partir das observacgoes, Cu > Ni,
também encontra registro na literatura(109) (I10), e a sequéncia Cd > Zn > Ni também
foi observada em caulinita(11T)).

A concentragao do eletrolito suporte, na maioria dos casos, aparentemente nao interfe-

riu no processo de adsor¢ao, ao contrario do que fora observado por Acosta e colaboradores
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(112) para varios metais, mas de acordo com as observacoes de Spathariotis e Kallianou
(106)), para varios minerais.

Para verificar inicialmente a consisténcia das simulagoes de adsor¢ao, as simulagoes do
potencial de superficie também foram analisadas quanto a consisténcia e quanto ao valor
de PCZ que pode ser estimado a partir delas, e a distribuigao de residuos gerados pela
simulacao quanto a formagao de estrutura.

Todavia, em todos os casos, as simulacoes nao foram de todo satisfatorias, dada a for-
macao clara de estrutura no residuo. Duas hipoteses podem imediatamente ser levantadas
como causa desta situacao, falha sistematica no processo de modelagem ou esta pode ser
uma caracteristica intrinseca do modelo.

Inoportunamente nao foram encontrados registros na literatura que se dedicaram es-
pecificamente a analise dos residuos gerados pelo modelo de capacitancia constante. En-
tretanto, independentemente de ter ocorrido alguma falha metodologica na aplicagao do
modelo de capacitancia constante, a presenca de estrutura no residuo pode ser inferida a
partir da analise de graficos apresentados em varios trabalhos dedicados a escrever a ad-
sor¢ao de elementos quimicos através do modelo de capacitancia constante(T13) (T14)) (69).
Deste modo, é razoavel considerar que o modelo de capacitancia constante, em geral,
produz resultados tendenciosos. Isto, em geral significa que, ha aspectos fisicos potenci-
almente relevantes para o processo de adsorcao que foram desconsiderados na concepgao
do modelo, e que produzem esta estrutura no residuo.

Esta caracteristica nao é necessariamente ruim, dado que, foram obtidas distribuigoes
de residuos com estruturas bastante semelhantes e com desvio pequeno, de modo a nao

inviabilizar a aplicacao do modelo as mais diversas situagoes nas quais tem sido utilizado.

5.3.1 Cadmio
Efeito do pH

As simulagoes dos valores de cadmio adsorvido em relagdo ao pH (Figura [5)) seguiram
padrao semelhante ao observado em ensaios anteriores de adsor¢ao deste metal(14)(73)
(115) (116), com a quantidade de cadmio aumentando com o aumento do pH em todos
os casos. Esta invariancia de comportamento em relagao ao pH , evidencia a importancia
deste indicador para a adsorcao de cadmio aos solos, assim como verificado em ensaio de

adsorc¢ao de cadmio em solos tratados com calcario(50)).

Efeito do eletrélito suporte

No caso do LVwf, os valores obtidos a partir das medidas e das simulacoes foram bas-
tante semelhantes entre as trés concentragoes de eletrélito suporte, e entre profundidade

e superficie. Ja para o LAw, houve uma pequena perturbagao deste padrao para a super-
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ficie, onde as medidas e a simulagao de adsor¢ao para a maior concentracao do eletrolito
suporte diferiu das demais.

O eletrolito suporte, aparentemente nao interferiu no processo de adsor¢ao do Cd
nos latossolos, dado que o comportamento observado praticamente nao variou entre as
diferentes concentragoes de eletrolito suporte, mesmo na situagao com o eletrolito suporte
com concentracao elevada (1mol.dm=3), onde é mais propicia a ocorréncia de competigao
pelos sitios de adsorcao entre os fons Ca?t e Cd**. Em experimento de adsorciao de
cadmio por nano zerovalent iron (nZVI)(117) nao foi registrada aparente interferéncia do
eletrolito suporte no processo de adsorcao, no caso NaCl, e utilizaram esta observacao
para concluir a auséncia de competicao entre Nat e Cd?>T. Porém, o mesmo nao pode
ser concluido com seguranca entre Ca®>* e C'd**, dada a maior capacidade competiva do
Ca*" em relacao ao Na™. Isto é corroborado pelo resultado observado em estudo com
diversos solos(35), onde a afinidade de Ca®* foi superior a do Cd*T em todos os casos.

Entretanto, em estudo da adsor¢ao de cddmio em bentonita(I16]), foi observada redu-
¢ao da quantidade de metal adsorvida com o aumento da forca idnica do meio, semelhante
ao que foi observadado para o Nitossolo. Observacao similar também foi realizada por
Pierangeli e seus colaboradores(I18]), que encontraram interferéncia da forga ioénica do
meio no processo de adsor¢ao de cadmio, na maior parte dos casos estudados.

Aparentemente, no Nitossolos, ocorreu competicao entre Ca?t e Cd*t. A maior in-
fluéncia da concentracao do eletrélito suporte para o NVef pode ser explicada pela natureza
eletrostatica da relacao entre os ions C'd*t e as particulas neste solo, diferentemente do que
ocorre com os demais(119). Entre os trés solos estudados, o NVef difere quanto a elevada
superficie especifica e pelo baixo teor de gibbsita, sendo o solo menos intemperizado, com

Ki pouco inferior a 2.

Efeito da profundidade

Nao foram observados efeitos significantes no processo de adsor¢ao do cddmio nos solos
estudados devido a profundidade. Assim, aparentemente a CTC gerada pelas particulas
minerais foi suficientemente grande para adsorver toda a quantidade de Cd utilizada para
a obtencao do envelope de adsorcao. Isto pode ser inferido porque a influéncia de mate-
riais organicos, que possuem alta densidade de carga, é muito menor em profundidade, e
mesmo assim, o padrao observado foi, em termos praticos, equivalente ao comportamento
observado em superficie. Estas observagoes contrariam as observagoes de Hu e Singh (T20),
que ao estudarem a absorcao de cadmio por uma planta indicadora, notaram que a absor-
¢ao de cddmio diminui em solos enriquecidos com matéria organica, provavelmente devido

a indisponibilizacao deste em solugao.
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Potencial de carga

Os resultados das simulagoes para o potencial de superficie (Figura@ foram consistentes
para o LVwf e para o LAw, porém pode-se perceber que os valores de pH para os quais
a superficie apresenta potencial nulo, diferem sensivelmente dos valores determinados
de PESN. Para os Latossolos, os valores de PCZ estimados a partir dos resultados das
simulagoes de potencial de superficie parecem se situar préoximos a um ponto médio entre
os valores de PESN determinados em profundidade e em superficie.

Ja para o NVef, é possivel notar a partir do gréafico, que os valores de pH para os quais
a superficie apresenta potencial nulo se aproximam bastante dos valores determinados de
PESN para superficie e profundidade. Assim sendo, pode-se inferir que o modelo produziu

resultados um pouco mais consistentes para o NVef.

Residuos

De modo geral, todos as simulagoes apresentaram distribuicao de residuos (Figura m)
com estrutura bem definida e recorrente. Em média, os valores de adsor¢ao simulados
pelo modelo de capacitancia constante foram subestimados para pH menor que 4.5 e
superestimados para valores de pH entre 4.5 e 6. Além disto, é destacavel o fato de as

magnitudes dos desvios serem, em geral, compativeis entre as diferentes situagoes.

5.3.2 Cobre
Efeito do pH

Assim como observado previamente em ensaios de adsor¢ao de cobre(T0T) (121)) (122)), foi
registrado o aumento da quantidade de Cu adsorvido com a elevacao do pH para as

determinagoes e para as simulagoes (Figura |8) em todos os casos analisados.

Efeito do eletrélito suporte

De modo geral, as diferentes concentracoes de eletrolito suporte nao interferiram no pro-
cesso de adsorgao, com excecao do LAw em profundidade onde é possivel notar uma
pequena diferenca de comportamento entre os envelopes determinados sob diferentes con-
centracoes do eletrolito suporte. O Cu é um elemento com niveis de afinidade pelo solo
superiores aos dos demais elementos analisados neste estudo, o que provavelmente, faz
com que seja menos afetado pela competicao com varios outros elementos metalicos.
Além disso, em estudo comparativo de adsor¢ao de Cu em minerais, Jung e outros(127])
observaram que a adsorcao de cobre em hematita e goethita é independente da forca idnica
do meio, diferentemente do que ocorre com a caulinita, o que sugere que a adsorcao de

Cu em o6xidos de ferro e aluminio seja especifica.
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Esta hipotese ¢ subsidiada pela observagao de Nascimento e seus colaboradores(123)),
que ao estudarem o efeito de calagem sobre a adsorcao de cobre em fracoes de minerais e
de matéria organica, notaram que a elevacao do pH provocou a redugao do contetido de
cobre trocavel, principalmente do cobre adsorvido a fragao organica, que fora transferido

para fracoes de 6xidos de ferro e manganés.

Efeito da profundidade

O Cu é um elemento com bastante afinidade por materiais orgénicos(45l), deste modo
eram esperadas diferencas nos padroes de adsorcao determinada e estimada para super-
ficie e profundidade. De modo geral, estas diferencas foram observadas para ambos os
Latossolos.Em superficie, para pH ~ 3, para ambos LVwf e o LAw, mais de 50% de toda
a concentracao de Cu utilizada ja se encontra adsorvida, enquanto que, para o mesmo
nivel de pH em profundidade, cerca de 20% da concentracao se encontra adsorvida, o
que claramente evidencia a interferéncia de materiais de origem organica na adsorcao de
Cu. Ja para o NVef nao foi observada diferenca de comportamento da curva do envelope
de adsorcao medida e estimada em superficie e em profundidade. Em ambos os casos, o

comportamento observado foi analogo aquele observado para superficie nos Latossolos.

Potencial de carga

Para o LVwf, as simulagoes (Figura@[) foram razoavelmente consistentes, porém os valores
simulados de PCZ, a exemplo do que ocorreu para o Cd, se encontram em valores inter-
mediarios entre os valores de PESN determinados para profundidade e superficie, entre
4.5 e 5. Para o LAw, a exemplo do que ocorrera anteriormente, para a maior concentragao
de eletrolito suporte, houve um comportamento diferenciado em relagao as demais obser-
vagoes, e a estimativa de PCZ a partir apenas deste conjunto, se aproxima mais do PESN
determinado para a superficie que estimativas de PCZ realizadas a partir dos conjuntos
simulados para as concentragoes menores do eletrolito suporte. Em profundidade, dife-
rentemente do que ocorrera com o Cd, o comportamento foi similar ao comportamento
observado para superficie, com as simulagoes para eletrélito suporte com concentragao de
1 mol.dm™=2 deslocada em relacdao as simulacoes para as demais concentracoes de eletro-
lito suporte. Mais uma vez, como um todo, pode-se perceber valores de PCZ simulados
intermediarios entre os valores de PESN determinados para superficie e profundidade.
Através do procedimento de verificacao de consisténcia adotado, utilizando os valo-
res simulados para o potencial superficial em relacao ao pH, pode-se perceber que as

simulagoes nao foram tao consistentes quanto as simulagoes realizadas para o Cd.
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Residuos

Os residuos das simulagoes (Figura de adsorgao de cobre, apresentaram o mesmo
comportamento daqueles gerados para as simulagoes de adsor¢ao de cadmio, com excegao
do NVef, o que em principio pode revelar uma tendéncia de carater mais generalizado
do modelo de capacitancia constante. No caso do NVef, as simulac¢oes praticamente nao
apresentaram residuo, e de modo geral, nas simulagoes realizadas para o Cu, a amplitude

dos residuos foi inferior a amplitude encontrada nos residuos das demais simulagoes.

5.3.3 Niquel

As simulagoes para o Ni (Figura foram as menos condizentes com as medidas, e apesar
de todos os metais utilizados no estudo terem comportamento relativamente similar, e de
se esperar que os processos que regulam sua adsor¢ao nos solos sejam semelhantes, em
muitos casos o comportamento dos envelopes de adsor¢ao de Ni desviou-se consideravel-

mente do padrao observado nos demais elementos.

Efeito do pH

Para o niquel, assim como para os demais metais, o processo de adsorc¢ao foi extremamente
dependente do pH, o que condiz com resultados descritos na literatura para varios tipos

de solos em varios locais(124), e em minerais(30) (47).

Efeito do eletrélito suporte

Para as duas menores concentragoes do eletrolito suporte ( 0,01 mol. L™ e 0,1 mol.L™!)
foi observado padrao de comportamento similar ao observado para os demais elementos,
com toda a concentracao utilizada do elemento sendo adsorvida. Em todos estes casos,
os valores simulados foram um pouco inferiores aos valores medidos. Ja para os envelo-
pes com concentragao do eletrolito suporte elevada (1 mol.L ™), provavelmente devido a
competicao com Ca, cerca de apenas metade da concentragao total utilizada foi adsorvida.

A situagao evidenciada nos casos anteriores foi amplificada para o NVef, onde em
apenas nos dois envelopes com a menor concentracao de eletrolito suporte foi registrada
adsorcao de toda a concentracao inicial. Ja, nos envelopes com as maiores concentracoes
do eletrolito suporte (1 mol.L™1) cerca de apenas metade da concentragao inicial foi ad-
sorvida, enquanto que nos envelopes com concentragao intermediaria de eletrélito suporte
(0,1 mol.L™1), a quantidade adsorvida foi intermedidria entre a metade e o valor total
da concentragao utilizada. Neste caso foi possivel distinguir o efeito do eletrélito suporte
com maior clareza, sendo possivel inferir que este comportamento se deve a ocorréncia de
competicao entre Ni e Ca, e provavelmente o Ni, é mais sensivel a competicao com o Ca

que os demais elementos testados.
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Estes resultados sao coerentes com resultados obtidos em solos do Novo México(125]),
onde aumento de 10 vezes a concentracao, de (0,01 mol.L~1) para (0,1 mol.L™') reduziu
em 40% a quantidade adsorvida de niquel. Entretanto, estes resultados nao sao coerentes
com os demais resultados observados, dado que a afinidade do niquel pelos solos é, em

geral, similar a do cadmio(126]) (I127)), que nao apresentou tal sensibilidade.

Efeito da profundidade

Em todos os casos, o padrao das curvas foi muito semelhante em superficie e em pro-
fundidade. Esta observacao nao é coerente com observagoes realizadas nos mesmos tipos
de solos, em um estudo de adsor¢ao de niquel(128), no qual em amostras cujo material
organico fora retirado, foram detectadas grandes diferengas em relagao as amostras nao

modificadas.

Potencial de carga

Em média, houve superestimativa dos valores de PCZ para a superficie, com todos os
valores estimados (Figura se situando proximos aos valores de PESN determinados
para profundidade.

Os valores estimados para o NVef permitem a construgao de trés graficos praticamente
independentes, o que é problematico no sentido que o PCZ é tinico, ou seja, existe apenas
um valor para o PCZ, mas neste caso ¢ possivel determinar trés valores distintos a partir
das curvas. Em ambos os casos, superficie e profundidade, a estimativa de PCZ que mais se
aproxima do valor determinado de PESN pode ser obtida a partir das simulac¢oes realizadas
para a maior concentragao de eletrolito suporte. Este resultado nao é esperado no sentido
que, quanto maior a concentracao do eletrélito suporte, maior o nivel de interferéncia no
elemento de interesse, e além disto, todos os modelos utilizados neste trabalho pressupoem
solugoes com baixas concentragoes eletroliticas.

Em geral, apesar das discrepancias quanto aos envelopes de adsor¢ao, os valores esti-
mados de potencial superficial foram bastante consistentes em comparagao com os valores
estimados para os demais elementos. No caso dos Latossolos, a exemplo do que ocorreu
com os envelopes, os valores estimados para as situagoes com o eletrolito suporte mais

concentrado foram deslocados em relacao aos demais casos.

Residuos

Quanto a distribuigao de residuos (Figura|13)), as simulagoes realizadas para o Ni apresen-
taram estrutura semelhante a apresentada pelas simulagoes dos demais elementos, com
excecao do cobre nos Nitossolos, que apresenta estrutura bastante linear. Também em

relagao ao cobre, nota-se que os residuos das simulacoes realizadas para o Ni apresen-
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tam residuo com grande amplitude, algo em parte decorrente do comportamento menos

previsivel de suas curvas de adsorcao.

534 Zinco
Efeito do pH

Os envelopes de adsor¢ao determinados e estimados para o Zn (Figura [14)) tiveram com-
portamento muito semelhante em, praticamente, todas as situacoes. A quantidade ad-
sorvida aumentou com o pH, assim como verificado por Pardo e Guadalix(105) em solos
de cargas variaveis na Australia, e praticamente toda a concentracao de Zn foi adsorvida
quando pH = 6, independentemente do tipo de solo, da camada ou da concentracao do
eletrolito suporte. As curvas foram particularmente semelhantes ao se considerar os valo-
res de PESN dos solos. Mesmo com a diferenca entre pH e PESN negativa, ou seja, pH
inferior ao PESN, houve adsorc¢ao, e em geral, ao menos 20% da concentracao total ja

fora adsorvida quando o pH atingiu o PESN.

Efeito do eletrélito suporte

As medidas e estimativas com concentracao do eletrolito suporte de 0,01mol.L ! e 1mol.L "
foram muito semelhantes em todos os casos, havendo diferenciagao numérica, na maioria
dos casos, apenas para a concentracao de 0, lmol.L ™.

Assim como no caso dos demais elementos o efeito do eletrolito suporte nao foi impor-
tante. Observagao semelhante foi realizada por Elrashidi e O’Connor(55), ao examinarem

o efeito de véarias espécies anidnicas sobre a adsor¢ao de zinco em solos.

Efeito da profundidade

Para o LVwf, pode-se notar uma pequena interferéncia da camada analisada em relagao
a adsorcao para o envelope determinado com a menor concentracao de eletrélito suporte
(0,01mol.L™1), com os valores estimados de adsor¢ao para pH > 6 em profundidade
ficando sensivelmente abaixo dos valores medidos, e dos valores correspondentes estimados
para a camada superficial. Quanto ao LAw a eo NVef, os valores de adsor¢cao medidos e
estimados foram muito semelhantes para superficie e profundidade.

Hé& considerével diferenga no teor de matéria organica entre as camadas analisadas, de
modo que as observagoes foram incompativeis com as observagoes de Jordao e outros(129),
que ao estudarem adsorcao de zinco Latossolos no estado de Minas Gerais detectaram que
a retirada da fracao orgéanica reduz significativamente a quantidade de zinco adsorvido no

solo.
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Potencial de carga

Verificando os valores simulados de potencial superficial em relagao ao pH (Figura ,
se pode notar que os valores simulados foram bastante consistentes, havendo apenas um
pouco de espalhamento dos pontos nas simulagoes realizadas para as superficie.

De modo geral, para os Latossolos, seja em superficie ou em profundidade, o valor
estimado médio do PCZ se encontrou ao redor de 5, portanto, um pouco mais préximos dos
valores de PESN determinados para superficie. A exemplo dos demais casos, as simulagoes
de PCZ realizadas para o NVef também geraram valores um pouco superestimados em

relagao ao valor de referéncia, previamente determinado.

Residuos

A distribuigao de residuos para as simulagoes realizadas para o Zn (Figura foram
muito semelhantes aquelas encontradas para as simulagoes realizadas para o Cd. Apesar
do bom comportamento das medidas e de seu nimero elevado, houve clara formagao de

estrutura no residuo.
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Figura 4 — Curvas de Kurbatov para o zinco
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Figura 5 — Simulagoes dos envelopes de adsor¢ao para o cidmio
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Figura 7 — Residuos das simulacoes para o cadmio
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Figura 8 — Simulacoes dos envelopes de adsorcao para o cobre
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Figura 9 — Simulacao do potencial de superficie para o cobre
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Figura 10 — Residuos das simulagoes para o cobre
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Figura 11 — Simulagoes dos envelopes de adsorcao para o niquel
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Figura 12 — Simulagao do potencial de superficie para o niquel
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6 Conclusio

De modo geral o modelo de capacitancia constante simulou adequadamente o compor-
tamento dos céations de estudo no solo, principalmente para o Cd e o Zn, e produziu
resultados proximos daqueles medidos. Porém, sao necessarias melhorias no processo de
otimizacao, principalmente para o Ni. Estritamente do ponto de vista numérico, as simu-
lagoes foram muito condizentes com as medidas realizadas, produzindo residuo pequeno.
Entretanto, do ponto de vista de concepcao tedrica do modelo, é possivel que fendomenos
potencialmente tteis na compreensao do processo de adsorcao de metais nos solos tenham
sido desconsiderados. O processo de verificacao adotado, utilizando o potencial superfi-
cial estimado pelo modelo, encontrou algumas inconsisténcias para todos os casos. Em
varias situagoes, o PCZ estimado por este método divergiu consideravelmente dos valores
medidos de PESN.
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