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RESUMO

REMEDIACAO DE UM ARGISSOLO CONTAMINADO POR ZINCO E COBRE
COM O USO DA BENTONITA

A contaminagdo dos solos por metais pesados tem sido um problema crescente ao meio
ambiente e a saide das pessoas em fungio da alta toxicidade, razfio por que a ciéncia busca
alternativas que possam impedir ou pelo menos minimizar os efeitos poluidores desses metais
ou, ainda, remediar os ambientes ja contaminados. Assim, varios estudos utilizando matérias
adsorventes estdo sendo conduzidos como forma de reduzir os efeitos poluidores desses
metais. E importante conhecer o processo de adsor¢dio de metais pesados por minerais de
argila, uma vez que estes sdo capazes de imobilizar referidos metais. No presente trabalho
avaliou-se, através de trés experimentos, a capacidade da bentonita na remediaciio de solos
contaminados com zinco e cobre. O primeiro experimento consistiu no estudo da adsorgfio
desses metais pela bentonita, em pH 4; 5 e 6, utilizando-se os modelos matematicos de
Langmuir e Freundlich. A partir de experimentos tipo “batch™ foram elaboradas isotermas de
adsor¢do com quantidades crescentes de zinco e cobre (5; 10; 20; 30; 50; 100; 150 e 200 mg
L'I); o segundo experimento consistiu no estudo da mobilidade de zinco e cobre em colunas
de lixiviagdo, preparadas com solo e doses crescentes de bentonita (0; 30 e 60 t ha™). Os
pardmetros de transporte foram calculados através do modelo computacional DISP. No tltimo
experimento avaliou-se, em casa de vegetagio, o efeito das doses de zinco e cobre (50; 250 ¢
450 mg kg'') e de bentonita (0; 30 e 60 t ha™), adicionados ao solo, na produgéo de fitomassa
e composi¢do mineral do feijoeiro. Terminado o experimento (65 dias), foram determinadas
as concentragdes do zinco e do cobre nas partes aéreas e nas raizes das plantas e no solo das
unidades experimentais, cujos resultados permitiram concluir que a incorporac¢iio de bentonita
ao solo aumentou a adsorgdo do zinco e do cobre e que esta adsorgdo € dependente do pH da
solugo; que os modelos de Langmuir e Freundlich se apresentaram adequados para descrever
a adsorclio desses metais, que o tamanho das particulas da bentonita nfio influenciou na
adsor¢fo e a incorporagdo de bentonita ao solo contribuiu para diminuir a concentrag¢do e o

acimulo dos metais zinco e cobre, nas plantas de feijio-macassar.

Palavras-chave: isotermas, Langmuir, Freundlich, deslocamento miscivel, feijdo



ABSTRACT

REMEDIATION OF ARGISSOLO POLLUTED FOR ZINC AND COPPER
THROUGH THE USE OF BENTONITE

The contamination of soil by heavy metals has been a growing problem to the environment
and to the people's health m function of their toxicity, that has induced the science to search
alternatives to prevent, or at least, minimize the pollutant effects of those metals or still,
remediate the already polluted environment. Thus, several studies using sorbent materials are
conducted aiming to reduce the pollution problems produced by the excess of heavy metals. It
1s important to know the process of adsorption of heavy metals by clay minerals, because
these are capable to immobilize such metals. The present study was carried out aiming,
through three experiments, to evaluate the ability of the bentonite clay on the remediation of
soils contaminated with zinc and copper. The first experiment consisted in studying the
adsorption of these metals by bentonite at pH 4; 5 and 6, using the mathematica! models of
Langmuir and Freundlich. Adsorption isotherms were elaborated from batch adsorption
assays, with increasing zinc and copper concentrations (5; 10; 20; 30; 50; 100; 150 and 200
mg L™'); the second experiment consisted in studying the zinc and copper mobility through
leaching columns, prepared with soil and increasing bentonite levels (0; 30 and 60 t ha™). The
transport parameters were calculated using the computer model DISP. Finally, a greenhouse
experiment was conducted to evaluate the effects of zinc and copper (50; 250 and 450mg kg™
and bentonite (0; 30 and 60 t ha™) added to the soil, on the phytomass production and mineral
composition of a bean plant (Vigna unguiculata.L.). At the end of the experiment (65 days)
the phytomass and the content of zinc and copper in the aerial part, in the roots and in the soil
were determined. It was observed that the adsorption of the elements increased with the
bentonite application being dependent of the pH of the solution; the two studied models are
appropriate to describe the zinc and copper adsorption for the bentonite; the granulometric
size of the bentonite does not influence the metals adsorption and that the application of
bentonite to the soil contributed to the decrease the concentration and accumulation of the

heavy metals in the bean plant.

Keyweords: isotherms, Langmuir, Freundlich, miscible displacement, bean



1- INTRODUCAO

A agua, apesar de ser um dos recursos naturais mais preciosos € importantes para a
vida, tem sido inadequadamente administrada e utilizada ao longo dos anos. Além disso,
com o crescimento acelerado da populagiio, a urbaniza¢io das cidades, o
desenvolvimento industrial e tecnoldgico e a expanséo das areas agricolas, as fontes de
dguas potavels disponiveis estdo se tornando insuficientes para o consumo, razio pela
qual, 0 uso de aguas residudrias provenientes das estagdes de tratamento de esgotos,
vem ganhando importincia na irrigagdo; no entanto, o uso dessas aguas, da mesma
forma que o uso exagerado de insumos agricolas e a utilizagdo do lodo de esgoto na
agricultura como fonte de nutrientes para as plantas, representam perigosas fontes
poluidoras, principalmente no que diz respeito 4 adigio de metais pesados ao solo e a
agua de boa qualidade. Esses metais, estande na solugio do solo, podem ser lixiviados
atingindo, assim, o lengol fredtico e, muitas vezes, os corpos de dgua, contaminando-os,
e/ou podem ser absorvidos pelas plantas, contaminando a cadeia alimentar.

A busca crescente de novas tecnologias para atender as necessidades humanas,
tem gerado sérios impasses ambientais. A presenga de metais pesados nos efluentes de
diferentes tipos de indistrias tem-se tornado um sério problema, tanto de ordem
ecoldgica como tecnologica e econdmica. Nos ultimos anos a poluigdo ambiental
alcangou niveis alarmantes, fazendo com que o tema, além de ser discutido por
cientistas e ambientalistas, também fosse preocupacdo de toda a sociedade, gerando
uma mobilizacéio em prol da preservagdo do meio ambiente. As legislagdes no mundo
inteiro comegaram a se voltar para a prote¢do dos ecossistemas, 0 que, juntamente com
as fortes pressbes dos governos, tem promovido importantes modificacSes nos
processos industriais, minimizando o volume e a toxicidade dos efluentes, estimulando
pesquisas nesta area, uma vez que ainda ndo estdo definidos métodos eficientes e de
baixo custo.

Um dos problemas que mais afetam o meio ambiente € a poluicdo quimica de
natureza orgénica ou inorgéanica, decorrente de despejos residenciais e industriais, nos
quais, geralmente, estdo presentes os metais pesados. Por outro lado, a contaminagio
por esses metdis ndo apresenta efeitos visiveis mas, por ser tdo disseminada e por
ocorrer de forma regular, pode tornar-se mais imporiante numa escala global ¢ em
longo prazo do que outro tipo de polui¢do que seja mais visivel, o que tem feito com

que a ciéncia procure alternativas que possam impedir, ou pelo menos minimizar, os



efeitos poluidores desses metais ou, ainda, remediar os ambientes j4 contaminados.
Neste contexto, diversos procedimentos tém sido propostos para reduzir a mobilidade e
biodisponibilidade dos metais pesados, entre eles o processo de adsorgdo desses metais
por superficies adsorventes, como ¢ o caso dos minerais de argila.

As bentonitas, um argilo-mineral composto, predominantemente de esmectita, sdo
encontradas em grandes depdsitos no municipio de Boa Vista, Estado da Paraiba, e
aquelas com qualidade inferior para uso na inddstria, por serem menos comercializadas,
acabam ficando acumuladas nos patios das empresas mineradoras.

A necessidade de diminuir a biodisponibilidade e mobilidade dos metais pesados
no sistema solo-adgua-planta, a possibilidade de utilizar a bentonita bofe e o fato dos
estudos sobre a contaminagdo desse sistema por metais pesados serem, ainda, recentes ¢
escassos no Brasil, tudo isso faz com que se deslumbre a possibilidade de uso desse
argilo-mineral na remediagdo de ambientes poluidos com tais metais melhorando, desta

forma, sua qualidade para uso na agricultura.



2 -OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade da bentonita na remediagdo de solos contaminados com

zinco e cobre.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a adsor¢do dos metais zinco e cobre pela bentonita, através das

isotermas de adsor¢io desses metais;

¢ Avaliar o efeito da bentonita na mobilidade de zinco e cobre em colunas de

lixiviagfo;

¢ Avaliar o efeito da bentonita na adsorcdo dos metais, afetando assim sua

disponibilidade para as plantas.



3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Bentonita

Em vérias regides do Brasil tem-se depositos de montmoriloniticas, sendo o
estado da Paraiba, atualmente, o principal produtor dessas argilas. No municipio de Boa
Vista, seis empresas operam cerca de doze minas, das quais sio retiradas, as argilas
montmoriloniticas em maior abundincia, que s3o utilizadas por indistrias
beneficiadoras (GOPINATH et al., 2003). O Departamento Nacional de Producio
Mineral — DNPM estimou no ano de 2000, em 16 milhdes de toneladas de bentonita. A
quantidade de bentonita bruta e beneficiada (bentonita sddica) produzida neste estado
representa 96% da produgdo nacional, tendo sido produzidas, no ano de 2000,
aproximadamente 300.000 toneladas de bentonita bruta e 150.000 toneladas de
bentonita beneficiada (AMORIM & PEREIRA, 2006).

As bentonitas possuem propriedades unicas e importantes que lhes ddo grande
valor comercial na descoloragdo de dleos, como aglomerantes de areias de moldagem
para fundigfo, fluidos para fundi¢do de pogos, como agente plastificante ¢ emulsificante
em cerdmicas, farméicia e cosmetologia, como agente impermeabilizante de solos e
barragens, entre outras (GRIM, 1968). Devido 4 sua alta capacidade de troca catidnica,
pode ser usada como condicionador quimico e fisico de solos, como ja foi comprovado
por Chaves et al. (1999) e Tito, et al. (2001).

O termo bentonita ¢ empregado para designar o mineral de argila composto
predominantemente de esmectita, usualmente conhecida como montmorilonita. As
bentonitas sdo um aluminossilicato do tipo 2:1 que apresentam, na sua estrutura
cristalina, uma camada octraédrica de Oxidos de aluminio entre duas camadas
tetraédricas de oxido de silicio, unidas entre si por oxigénios comuns (SARMENTO &
BELLO, 2001). E encontrada em cores diferentes, caracterizando assim sua utilidade
para objetivos determinados. Variam na coloragdo do branco ao cinza, amarelo, verde,
azul ¢ preto, mas €, talvez mais frequente amarelo ou um verde amarelo.
Frequentemente, urna cor amarela se desenvolve no afloramento intemperizado, o qual
pode ter propriedades fisicas bastante diferentes daquelas do material novo. As
bentonitas da cor verde, cinza e marrom, alcangam maiores pregos no mercado por
serem as mais procuradas. As de cores amarela ¢ creme, regionalmente chamadas

“bofe”, sdo menos procuradas e, consequentemente, alcangam pregos bem mais baixos



(SOUZA SANTOS, 1976). Atualmente, é possivel encontrar apenas trés variedades de
argila bentonita em quantidades vidveis para exploragio: as argilas Chocolate, Bofe
(argila de cor creme clara) e Verde-lodo. As duas Gltimas podem ser encontradas em
grande quantidade mas, ao contririo da Chocolate, sio consideradas argilas de
quahidade inferior (AMORIM & PEREIRA, 2006).

As propriedades individuais das bentonitas variam enormemente e nem todas elas
sdo adequadas para uso comercial. No entanto, muitas bentonitas possuem propriedades
que as tornam adequadas a um uso particular, embora nio possam ser usadas
inteiramente para outros fins. A causa da variagdo nas propriedades reside
fundamentalmente na composigdo da propria esmectita e no cardter dos jons
permutaveis (GRIM, 1968).

As argilas bentoniticas sio expansivas, carregadas predominantemente com cargas
elétricas negativas apresentando elevada capacidade de troca catidnica (CTC). De
acordo com Silva et al. (2002) a CTC dessas argilas pode variar entre 70 ¢ 90 cmol. kg™
de argila enquanto para Rossetto et al. (2008) esta CTC esta na faixa de 60 a 170 cmol,
kg™ de argila.

Em geral, os minerais de argila sdo considerados como sendo a parte ativa dos
solos, influenciando a reten¢fio e movimentagiio de agua no solo, a adsorgfio e troca
catidnica (MEURER, 2004), sendo esta ultima o mecanismo da adsorgio mais
importante a ser considerado para os poluentes inorgénicos, tais como os metais
pesados. Assim sendo, as bentonitas, tal como outros minerais de argila, vém
despertando interesse crescente para sua utilizacdo como materiais adsorventes
alternativos (De LEON et al., 2001) e no tratamento de efluentes industriais {De LEON
etal., 2002).

Nos 1ltimos anos estudos vém sendo aprofundados em relagdo as propriedades
das bentonitas como sorventes alternativos, devido ao baixo custo, facil obtengio e
propriedades desses materiais. Referidos estudos também tém mostrado a influéncia
com que ¢ pH do meio ¢ o tamanho da particula de bentonita exercem na sua
capacidade em adsorver metais pesados (SANTOS et al., 2002; RODRIGUES et al.,
2004; LACIN et al., 2005).

Salvatte et al. (2008), verificaram, estudando a adsorgdo de cobre através de
bentonita nacional, que as propriedades fisicas e a granulometria exerceram influéncia
na adsor¢fio do cobre. Sousa et al. (2008), estudando a capacidade de remocgdo do

chumbo utilizando argila nacional como adsorvente, obtiveram 100 % de remogéo do



elemiento, fato explicado pela alta capacidade de adsorcdo ¢ pela afinidade da argila pelo
metal. Almeida Neto et al. (2008) estudando a adsorgdo de cobre pela bentonita Bofe ¢
Verde-lodo, verificaram que essas argilas apresentaram quantidades adsorvidas de metal

em torno de 8,26 mg/g de adsorvente com o valor médio de percentagem de remogiio de
80,86%.

3.2 — Metais pesados

Metais pesados sdo definidos como elementos quimicos que apresentam nimero
atdmico superior a 22. A definigio baseada na densidade diz que sfio considerados
metais pesados os elementos quimicos e suas formas idnicas que possuem massa
especifica > 6,0 g.cm™ (ALLEONI et al., 2005 a).

A expressdo "metais pesados", mesmo sendo comumente usada, ndo é muito bem
definida. Tem-se utilizado, em diversas publicagbes, o termo "elementos trago”
(GUILHERME et al., 2005).

A poluigdo de natureza inorgdnica originada principalmente pela presenca de
efluentes contendo metais pesados €, atualmente, um dos mais sérios problemas na drea
ambiental. Esses metais sfo toxicos, até mesmo em baixissimas concentragdes, ¢ niio
sd0 compativels com a rmaioria dos tratamentos biologicos, descartando-se a
possibilidade de sua descarga junto a rede publica para tratamento em conjunto com ©
esgoto doméstico. Esses metais reduzem a capacidade autodepurativa das aguas devido
a agfio toxica exercida sobre os micro-organismos, os quais sio responsaveis pela
decomposicio dos materiais organicos lancados nas aguas (AGUIAR et al., 2002). A
preocupagio com os metais pesados provenientes de fertilizantes minerais tradicionais
ou de fontes alternativas torna-se muito maior quando se pensa na adubagio de plantas
utilizadas diretamente na alimentagio humana, como as hortalicas e os grios
(ALCARDE & RODELLA, 2003).

As principais fontes de poluigio ambiental s3o: langamentos de efluentes
provenientes de processos industriais (indudstria metalirgica, fabricas de fertilizantes,
industrias quimicas, inddstrias de couros), emissdes atmosféricas (provenientes da
combustdo de carvdo e combustiveis fosseis), bem como das praticas agricolas, pelo uso
cada vez mais intenso de fertilizantes, pesticidas e residuos urbanos (AZEVEDO et al.,
2004).



Quando a poluigio por metais pesados atinge as dguas, todo o ecossistermna daguele
local serd contaminado pois, através destas, os metais pesados poderfio ser absorvidos
pelas plantas, algas e microalgas que séo as bases de quase todas as cadeias alimentares
podendo, inclusive, chegar a0 homem. Segundo Wowk & Melo (2005), as principais
preocupagbes quanto aos efeitos dos metais pesados sdo: a participagio dos mesmos na
cadeia alimentar, redu¢iio da produtividade agricola devido a efeitos fitotoxicos,
acumulagdo no solo, alteragdes da atividade microbiana e contaminacfio dos recursos
hidricos.

A maioria dos metais pesados € essencial aos seres humanos, aos animais ¢ aos
vegetais superiores como, por exemplo, Co, Cu, Mn, Fe, Zn, Ni, entre outros, enquanto
o Cd, Hg ¢ Pb ndo apresentam nenhuma fungio bioldgica, porém tanto os metais
essenciais como o0s ndo-essencias causam, em doses excessivas, problemas ao
metabolismo dos seres vivos (McBRIDE, 1994). De acordo com o ministério da safde,
MS 518/04 sio considerados téxicos os teores acima de 2,0 ¢ 5,0 mg/L de cobre ¢ zinco

contidos na dgua, respectivamente.
3.2.1 - Zinco

O zinco (Zn) ¢ um elemento do grupo 2B da tabela periddica, niimero atémiico:
30, peso atémico: 65,38 e densidade: 7,14.

A adi¢do de zinco no solo se da, na maioria das vezes, através dos residuos e
efluentes de industrias e mineragdo como também pela aplica¢do de fertilizantes & base
de zinco (TORRES & GAMA, 2006).

Em virtude da solubilidade relativamente alta dos compostos de zinco, a
precipitagio néo € seu principal mecanismo de retencdo em solos. Para Jesus (2004), o
zinco ¢ fortemente adsorvido por argilo-minerais, carbonatos e 6xidos, sobretudo em pH
> 7,7, quando o elemento ¢ entdo hidrolisado. Entretanto, as rea¢des de adsor¢io do
zinco com a superficie do solo podem ser afetadas devido 4 formacdo de complexos
com ligantes orginicos e inorgdnicos (COELHO et al., 2003).

Solos com teores de zinco abaixo de 10 a 20 mg kg" sdo considerados deficientes,
enquanto aqueles com niveis entre 25 a 150 mg kg™ apresentam o metal em quantidades
ideais & nutri¢io das plantas. Quando a concentragdo atinge patamares maiores que 400
mg kg, passa a ser toxico as plantas (Mattiazzo-Prezotto, 1994).

Segundo Paganini et al. (2004), na planta o zinco ¢ facilmente translocado e a sua



toxidade ¢ afetada pelo pH e quantidade de matéria organica do solo. Segundo este
autor, o zinco ¢ teoricamente, t6xico a planta acima de 10 mg L™ na solugio do solo.
Fageria (2000), entretanto, estudando os niveis adequados e téxicos do zinco em
algumas culturas, encontrou valores diferentes dos acima citados. O autor observou que
os niveis t0xicos de Zn no solo obtidos com base na redugio de 10 % na producio,
foram de 70, 57, 110, 59 e 40 mg kg'l de solo, respectivamente para arroz, feijdo, milho,
soja e trigo, enquanto os niveis adequados de Zn no solo para as citadas culturas foram

de5;0,7;2;08e0,5mg kg‘l , respectivamente.
3.2.2-Cobre

O cobre (Cu) ocorre naturalmente em toda a crosta terrestre e pequenas
quantidades sfo necessérias para o desenvolvimento das plantas. A maior parte do cobre
nos solos se encontra na forma insolivel, com baixas concentragdes nas formas
biodisponiveis. Este elemento na forma solivel (cobre na solugdo do solo) se encontra,
em geral, preso aos ligantes inorganicos (por exemplo, Cl” ¢ SOs7) ou orginicos,
formando complexos e quelatos estdveis (PAGANINI et al., 2004); somente uma
pequena fragio ocorre na forma livre como ion Cu™ e este é menos prontamente
translocado para a planta do que o zinco.

O cobre ¢ um elemento que se move vagarosamente no solo, comumente, na
forma de complexo orgénico e permanece na superficie do mesmo (PAGANINI et al.,
2004). Sua baixa mobilidade afeta diretamente a disponibilidade e ambas sio afetadas
por diversos fatores, entre os quais a composigdo quimica, fisica e mineralogica, a
quantidade de matéria orgénica e o pH do solo (OLIVEIRA & MATTIAZZO, 2001).
Baixos teores de matéria orgénica nos solos provavelmente dio origem a maiores teores
de cobre na solucdo do solo (KOPITTKE et al., 2009).

De acordo com Carvalho (2006), ambientes acidos determinam maior mobilidade
do Cu enquanto em pH acima de seis favorece sua retengdo. Casagrande et al. {2004),
tamibém encontraram efeito significativo do pH na retencdo de cobre. Para, Silveira et.
al. (1999), em solos com valores de pH elevados o cobre pode formar hidréxidos e se
precipitar.

A toxidade do cobre na planta ocorre acima de 10 mg/], e sua toxidade ¢ afetada
pele pH e quantidade de matéria orginica (PAGANINI et al.,, 2004). Segundo Martinez

& Motto (2000), o valor do pH 5,5 é o lirite minimo para a toxidez do cobre, ou seja,



um pH abaixo deste limite o metal fica mais midvel e mais biodisponivel.

3.3 — Adsorcio

O solo, por ser um sistema dindmico e complexo, é passivo de um conjunto de
réat;(”)es quimicas que ocorrem nas superficies dos coldides. Essas reaces compreendem
fendmenos de adsorgo/dessorgido, precipitagio ¢ complexagio (MEURER, 2004).

A adsorgdo € o processo de transferéncia de um ou mais constituintes (adsorbatos)
de uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase sélida (adsorvente). No
processo de adsorgio as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona
interfacial devido a existéncia de forgas atrativas ndio compensadas na superficie do
adsorvente. Dessorcdo € o processo em que o ion retido (soluto) ¢ liberado das
particulas de solo para a solugio (MEURER, 2004). Por outro lado, a sor¢io quimica
corresponde ao processo em gue o soluto € incorporado & particula sélida por uma
reagdo quimica.

As forcas que atraem o soluto da fase liquida para a superficie das particulas
solidas podem ser fisicas ou quimicas (MELO & BOSCOV, 1998). A forga de retencéo
dos fons, na interface solido-solugdo, é determinada pelo tipo de interagdo enire os fons
¢ a superficie das particulas. Em geral, ions adsorvidos através de ligagdes do tipo
covalente ou idnica sdo mais fortemente retidos do que ions adsorvidos por forgas
fisicas de van der Waals (MEURER, 2004).

A adsorgdo especifica envolve mecanismo de formagio de complexo interno de
superficie (PIERANGELI et al., 2001). Por outro lado, a adsor¢io ndo-especifica
envolve mecanismos de formagéo de complexo-externo. Os complexos de esfera interna
sdo tanto de matureza covalente como idnica e se ligam muito mais fortemente gue os
complexos de esfera externa (SPOSITO, 1982).

De acordo com Meurer (2004) a adsorgéio especifica (quimiossor¢do) de ions
envolve a interagfio quimica entre o flutdo adsorvido e o sélido adsorvente, conduzindo
a formagéio de um composto quimico de superficie ou complexo de superficie de esfera-
-interna. Os cations metalicos que podem ser adsorvidos desta forma se ligam aos
grupos funcionais de superficie sem a interposigo das moléculas de dgua; para Sodré et
al. (2001), formam, portanto, um complexo de esfera-interna, ndo sendo, assim, cations

trocaveis. Cations metalicos, como o Cu’* ¢ 0 Zn*", podem ser adsorvidos na forma de
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complexo de esfera-interna, afetando sua disponibilidade para as plantas. E desejavel
que metais e outros ions e moléculas poluentes do ambiente formem complexo de esfera
interna com os grupos funcionais de superficie do solo, pois é uma forma de reduzir sua
mobilidade no perfil do solo e os impactos no ambiente (MEURER, 2004).

Diversos procedimentos tém sido propostos para reduzir a mobilidade e
biodisponibilidade dos metais pesados, entre eles o processo de adsorgdo por superficies
adsorventes, como € o caso dos minerais de argila (RODRIGUES et al., 2004; CHUI,
2005; LACIN et al., 2005). Dentre os processos voltados para a recuperacio de metais,
a adsorgdo tem sido muito utilizad,a principalmente pela sua eficiéncia (RUEDA et al.,
2008), especificidade e também pela possibilidade de se trabalhar em baixas
concentragdes (VASCONCELOS et al., 2008). Segundo Pierangeli et al. (2009), o
aumento na adsor¢do de metais pesados na superficie das particulas adsorventes pode
ser uma forma de reduzir sua mobilidade no perfil dos solos e, consequentemente, seus
impactos ambientais.

A biodisponibilidade desses poluentes nos solos depende da sua intera¢@o com as
fases solidas e aquosas do sistema, ou seja, reagdes como: adsor¢io/dessorcio, troca de
ions e precipitagdo, as quais sfio governadas pelos atributos do solo e composi¢do da
solugdo do solo (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001). Assim, o estudo da
adsorgdo pode oferecer subsidios para a previsdo de fitotoxidez e da possivel
contaminagéo do lengol freatico por esses elementos (ARAUJO et al., 2002).

A adsor¢do tem sido apontada como método alternativo e muito utilizada na
remog¢do de metais pesados. Pesquisas tém sido realizadas no intuito de encontrar
processos e também adsorventes mais eficientes e de baixos custos. Nos tltimos anos,
as argilas vém sendo muito utilizadas na remogdo desses metais pesados
(BHATTACHARYYA & GUPTA, 2007), em especial a bentonita, que é uma argila
encontrada em abundancia, de baixo custo e cuja capacidade natural de adsorgdo vem
sendo pesquisada. Vasconcelos et al. (2008) e Rueda et al. (2008) tém comprovado a
eficicia da bentonita na remogdo de metais pesados em meio aquoso. Dentro deste
principio, Sanchez et al. (1999b), estudando a capacidade de alguns minerais silicatados
em adsorver metais pesados presentes em &guas residudrias, verificaram que a
bentonita, dentre outros minerais de argila, foi a que apresentou maior capacidade de
adsor¢do de Zinco. Santos et al. (2002), comparando o uso das argilas bentonita e
vermiculita, mostraram que essas argilas adsorvem metais pesados; no entanto, a

vermiculita é mais eficaz que a bentonita na remogdo de cobre, ao contririo de De Leon
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et al. (2001), que verificaram que a capacidade de acumulagio de cobre pela bentonita
foi superior a de outros materiais adsorventes.

Vasconcelos et al. (2008), estudando a remocdo de metais pesados com argila
nacional, concluiram que ela se apresentou promissora como adsorvente em tratamentos
de efluentes sintéticos. Segundo Bhattacharyya & Gupta (2007), a ativagdo acida da
argila montmorilonitica promove uma remogio maior de fons metalicos em comparacio
com a argila natural, devido ao aumento da drea superficial e do volume de poros. Para
Abollino et al. (2008) a escolha do tipo de argila montmorilonita ou vermiculita na
adsor¢do de ions metdlicos dependerd do tipo e da composigio do efluente em estudo.

Chui (2005), estudando as propriedades de retengfo do Cd(II), Ni(ID), Pb(ID),
Hg(Il) e Cr(IIl) pela vermiculita em pH 5, verificou que o Cr e o Pb nas concentragdes
de 4,2}(103 e 6,3x103 mols dm™ , foram 100 % retidos e que o Cd e o Ni foram retidos
com mais de 90 %. Casagrande et al. (2008), estudando adsor¢do em concentracdes
crescentes de Zn (0-80 mg L), utilizando solugdes de Ca(NO3); 0,01; 0,1 e 1 mol L' ¢
5 mg L de Zn, submetidas & variagies de pH (3-8), verificaram que a adsor¢io maxima
variou de 59 a 810 mg kg', com o coeficiente de afinidade sendo maior em
subsuperficie (0,13-0,81 L kg™) do que em superficie (0,01-0,34 L kg™'). Alleoni et al.
(2005 b), estudando a adsorcdo de Cu™ e Cd™ em concentragdes crescentes de Zn (0-
-800 mg dm’") obtiveram valores de adsorgdo méxima para Cd de 21,523333,3pngg’ e
para o Cu de 434,8 a 1666,6 ng g™

3.3.1 - Isotermas de adsorgio

As isotermas de adsorgdo representam a descrigao quantitativa da relacio entre a
massa da substincia adsorvida pelo s6lido (adsorvente) e a concentragdo da substancia
na solugio em equilibrio. Em outras palavras, sio equagdes matematicas que descrevem
as relagbes entre as quantidades de determinado elemento quimico adsorvido ¢ a
quantidade que permaneceu na solugdo de equilibrio (DIAS et al., 2001).

Dentre as vérias formas de isotermas conhecidas para descrever o processo de
adsor¢fio, a mais simples € a forma linear, a qual € baseada nas leis de Henry, porém
muitos poluentes inorgdnicos sdo retidos de forma nfo linear. Giles et al. (1974),
dividiram as isotermas de adsor¢fio em quatro principais classes, de acordo com sua
inclinagdo inicial (B); essas classes sdo nomeadas isotermas do tipo S (“Esferoidal™),

L (“Langmuir”), H (“Alta afinidade™) e C (“Particdo continua”), apresentadas na
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Figura 3.1.
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Figura 3.1. Classificagdo das isotermas de adsorgio relacionando-se massa do elemento
adsorvido por massa do solo (x/m) com a concentragdo de equilibrio do adsorvato em
solugdo (Ce) e a inclinagdo inicial da curva (B) (adaptado de FALONE & VIEIRA,
2004)

Isotermas do tipo S — inclinag@o ndo linear e convexa em relagdo a abscissa. A adsorgio
inicial € baixa e aumenta a medida em que o numero de moléculas adsorvidas aumenta,
sinal de que houve uma associa¢do entre moléculas adsortivas chamadas adsorgio

cooperativa.

Isotermas do tipo L - inclinagfio ndo linear e concava em relagdo a abscissa; neste caso,
h4 uma diminuigdo da disponibilidade dos sitios de adsor¢do quando a concentragio da

solugdo aumenta.
Isotermas do tipo H - constituem uma particularidade da isoterma do tipo L e sdo
observadas quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto

adsorvido.

Isotermas do tipo C - Correspondem a uma partigdo constante do soluto entre a solugdo

e o0 adsorvente, dando & curva aspecto linear.
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Na adsor¢dio, o pIl, a temperatura e principalmente o tipo de adsorvente, sio
parfmetros que influenciam a forma da isoterma.

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem, ser representadas
frequentemente, por equacGes simples que relacionam, de forma direta o volume
adsorvido em fungfo da pressdio e/ou concentragio do adsorvato; as mais utilizadas no
estudo da adsor¢do sfo as de Freundlich, Langmuir, Henry, Temkin, Giles e Brunauer,
Emmett, BET.

Desses modelos, um que é bastante usado para descrever a adsor¢io de ions,
moléculas ou substincias nas superficies do solo, € a equago de Freundlich (Equacdo
3.0

xm=KC " (3.1)

em que: X € a massa do elemento adsorvido (mig); m € a massa da fase solida adsorvente
(g): K e n sdo constantes determipnadas empiricamente (BOWMAN et al,, 1981); C é a
concentragio de equilibrio do adsorvato em solugio (mg L) e x/m ¢ a quantidade de
fon adsorvido por massa de solo (mg g™').

Quando o pardmetro 1/n € igual a 1, as isotermas se tornam lineares; para 1/n < 1
sio dotipo L e 1/n> 1 sfo do tipo S.

O expoente 1/n estd relacionado com a intensidade de adsorgdo. O pardmetro n d4
uma indicagio se a isoterma ¢ favoravel ou desfavoravel & adsorgdo. Valoresdende 1 a
10 representam condigdes de adsor¢do favoravel (FRITZ & SCHLUNDER, 1981).

A equacdo de Freundlich sugere que a energia de adsorgdo decresce
logaritmicamente 4 medida que a superficie vai sendo coberta pelo soluto. O modelo de
Freundlich pode ser derivado teoricamente ao se considerar que o decréscimo na energia
de adsor¢do com o aumento da superficie coberta pelo soluto ¢ devido a
heterogeneidade da superficie (SASTRE et al., 2006).

Uma das limitagdes da equagdo de Freundlich desenvolvidas empiricamente, € que
nfio prediz a capacidade de adsor¢io méxima do solo para a substincia em estudo
(MEURER, 2004). Atualmente, é muito utilizada para descrever a adsorgéo de pesticida
em solos.

A equacdo de Langmuir permite estimar o valor da constante relacionada a energia
da ligacdo entre o elemento ou composto e o adsorvente, além de estimar sua adsor¢éo

maxima (DIAS et al.,, 2001). Este modeclo descreve com facilidade o processo de
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adgsorclio de fons no solo permitindo obter-se pardmetros a serem relacionados com as
propriedades deste solo (NASCIMENTO & FONTES, 2004). De acordo com Dias ef al.
(2001), a equagdo de Langmuir, se baseia nas suposi¢des de que a superficie de
adsorcdo ¢ homogénia, ou seja, a adsorcdo é constante e independe da extensiio da
cobertura da superficie; ela ocorre em sitios especificos, sem interacio com as
moléculas do soluto e a adsorgdo se torna maxima quando uma camada monomolecular
cobre totalmente a superficie do adsorvente. Quando aplicada a minerais, sedimentos e

solos ¢la é usada na forma:
xm=Ky  bC/1+K; C (3.2)

¢ que: X € a massa do elemento adsorvido; m é a massa da fase solida adsorvente; Ky,
€ o pardmetro ligado & afinidade do adsorvente pelo adsorvato, que esta relacionada a
energia livre de adsorgdo; b € a adsorgdo méxima; C ¢ a concentragdo de equilibrio do
adsorvato em solucio (mg L) ¢ x/m é a quantidade de fon adsorvido por unidade de
peso do solo (mg g ™).

A literatura tem mostrado que os modelos de Freundlich e Langmuir linearizados
se ajustam bem para a adsor¢io dos metais Cu, Ni ¢ Pb. Segundo Silveira & Alleoni
(1999), o modelo de Langmuir ndo € capaz de descrever a adsor¢do de Cd e Zn; em
discordancia, Dias et al. (2001), estudando a adequacio das equagdes de Freundlich e
Langmuir, para a adsor¢do de Cadmio, verificaram que as duas equagdes se adequaram
bem aos valores de Cadmio adsorvido pelo solo, principalmente em concentragdes
superiores a 50 mg dm™. Da mesma forma, Salvatte et al. (2008), concluiram que tanto
a isoterma de Langmuir como a de Freundlich representaram satisfatoriamente a
adsorcdo de cobre em argila, corroborando com Alleoni et al. (2005 b), que obtiveram

ajustes satisfatorios utilizando o modelo de Langmuir para os metais cadmio ¢ cobre.

3.3.2 - Efeito do pH do solo na adsorcio dos metais

O pH tem grande influéncia na adsor¢éo de metais pesados visto que, em conjunto
com o potencial redox, determina o equilibrio entre a forma idnica e hidrolisada dos
metais. Quando ocorre variagéio do pH do solo, ocorre também uma mudanga da carga

elétrica na superficie adsorvente em virtude da protonagdo e desprotonagéo. A variagio
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do pH afeta diretamente as caracteristicas dos componentes minerais e organicos da fase
solida, cujas cargas sfio dependentes do pH, determinando a reatividade dos grupos
funcionais de superficie, como o carboxil (-COOH), hidroxil (-OH), éxidos de ferro
(Fe]-OH), éxidos de aluminio (ALJ-OH), e silano} (Si]-OH); tais grupos originario as
cargas positivas ou negativas através da adsor¢dio ou dessor¢do de protons {ions H) ou
de fons hidroxil (OH") pelos grupos funcionais de superficies (MEURER, 2004).

Os efeitos do pH nos proecessos de adsorgo, na solubilidade e na mobilidade dos
metais pesados no solo, s@io bastante conhecidos. Aragjo et al. (2002), quando
estudaram a adsor¢do de Cd, Cu, Pb ¢ Zn em diversas classes de solos do Brasil,
verificaram que houve maior mobilidade dos metais em pH baixo. Segundo Sodré et al.
(2001), ambientes acidos favorecem a mobilidade dos metais enquanto em condicdes
neutras, pH acima de 6, favorecem a reten¢do. Resultados semelhantes foram obtidos
por Aguiar et al. (2002), que na faixa de pH entre 4 a 7, encontraram uma taxa de
remogdo que permaneceu relativamente constante ¢ na regido de pH neutro a alcalino, a
taxa de remogiio do metal aumentou abruptamente, correspondente a regido onde ocorre
a adsor¢do quimica. Conforme Pierangeli et al. (2001), pequenas variagdes de pH
podem causar grandes modificagdes na disponibilidade de metais e, consequentemente,
tia sua absorgdo pelas plantas.

Em geral, o aumento do pH do meio favorece a adsor¢fo dos metais
(PIERANGELI et al, 2001; ARAUJO et al., 2002; CASAGRANDE et al., 2004;
MUSTAFA et al,, 2004). O contrario ocorre com a forga idnica que, ao aumentar,
diminui a adsor¢io dos metais (SANCHEZ et al., 1999 a; SANCHEZ et al., 1999 b;
CASAGRANDE et al., 2004). Pe acordo com Andreoli et al. (2003), o pH limitou a
mobilidade e disponibilidade dos metais pesados em Latossolos tratados com

biossolidos.

3.4 - Movimento da dgua e solutos do solo

O conhecimento do estado de energia da agua num meio poroso, € muito
importante, haja vista que permite saber se o liquido se encontra em equilibrio ou se

movendo em determinada direcdo; € relevante, também, quantificar este movimento
(PREVEDELLO, 1996).

A quantificagdio do movimento da dgua em um meio poroso foi estabelecida
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primeiro, por Darcy (1856), cuja lei diz que: o volume de 4gua que passa em
determinada area e tempo (densidade de fluxo) € dependente das caracteristicas do solo
e do fluido, representadas pela condutividade hidraulica ¢ pelo gradiente hidraulico
existentes no solo (CARVALLO GUERRA, 2000).

q = Q/At=-K AY/L _ (3.3)

De acordo com Prevedello (1996), sua forma diferencial se apresenta como:

q=- K. dh/ds {3.4)

na qual q ¢ a densidade de fluxo (m/s); K € condutividade hidraulica (a constarite de
proporcionalidade entre a densidade de fluxo e o gradiente hidraulico, m/s); e dh/ds, o
gradiente de potencial hidraulico (a forga responséavel pelo movimento do liguido no
meio poroso, m/m); h é a energia da agua por unidade de peso (ou potencial hidraulico,
m), e 8 é uma coordenada de posi¢do (m). O sinal negativo € para indicar que o sentido
do movimento € contrario ao do gradiente do potencial hidraulico.

A condutividade hidraulica (K) € um pardmetro inversamente proporcional &
resisténcia que um meio oferece ao escoamento de um fluido devide a um gradiente
hidraulico. Segundo Oliveira (2002), a condutividade hidraulica ¢ um pardmetro
relevante no que se refere ao transporte de contaminantes visto que, ela representa a
maior ou menor resisiéncia que o meio oferece a percolagde da agua e,
consequentemente, aos contaminantes dissolvidos.

A quantificagio do movimento da dgua € de fundamental importincia para a
edicdo do movimento de fertilizantes, metais pesados, nitratos e outros elementos dentro
do solo; portanto, 0 movimento de fons soliiveis no solo esta altamente dependente do
movimento da agua. O movimento de dgua no solo é um dos assuntos mais estudados
na fisica do solo em razdo principalmente da sua importdncia relacionada a
disponibilidade de agua para as plantas ¢ ao transporte de solutos no solo (ENGLER,
2007).

A dindmica da dgua e dos metais no solo é muito complexa e altamente afetada
por diversos fatores, em que os principais sdo: a composi¢do fisico-quimica ¢
mineralogica do solo, a matéria orgéinica e pH (McBRIDE et al,, 1997). Sabe-se que a

maior ou menor mobilidade dos metais pesados sera determinada pelas caracteristicas
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do solo, como contetido original do metal, textura, teores e tipos de argila, pH,
capacidade de troca de cations (CTC) e teor de matéria orginica, entre outros, que
influenciardo as reagdes de adsorcdo/dessorcdo, precipitagio/dissolugio, complexagio e
oxirredugdo (OLIVEIRA & MATTIAZZO, 2001). Segundo Matos et al. (2001),
geralmente a mobilidade dos metais € maior em solos arenosos e acidos, com baixa
capacidade de troca catiénica (CTC) e baixo teor de matéria orginica e de argila.

A mobilidade de solutos no solo estd inversamente relacionada com a condigdo de
adsor¢do dos solutos a fragdo solida ou ao favorecimento a precipitagio

O movimento de solutos no solo envolve alguns mecanismos de transporte, como
os processos de convecgdio (fluxo de massa), difusdo e disperséio (ENGLER, 2007). Para
Gongalves (2007) o transporte de solutos se resume em dois processos basicos; na
convecgdo e na difusdo-dispersdo hidrodindmica. A convecgdo ¢ o processo pelo qual a
agua subterrdnea carrega os solutos dissolvidos, cuja quantidade transportada depende
de sua concentracfo, do volume de agua fluindo e da sua velocidade.

O mecanismo de difusdo-dispersdo hidrodindmica engloba o mecanismo de
dispersdo mecénica e o transporte por difusdo. A medida em que o soluto se movimenta
no meio poroso, o processo de dispersdo age, diluindo o soluto, isto é, reduzindo sua
concentragdo (CARVALHO et al., 1999). A difusdo € o processo pelo qual as espécies
moleculares e idnicas dissolvidas na dgua se movem devido a um gradiente de
concentracio, indo das dreas de maior para as de menor concentragdo (GONCALVES,
2007).

O processo de migragio e retengdo de poluentes no sole é influenciado por
diversos fatores relacionados ao fluido percolante, ao proprio solo e as condigdes
ambientais: o tipo de solo, a mineralogia, a CTC, as espécies de cations adsorvidos, a
velocidade de percolagio, o teor de matéria orgdnica, a concentragio do contaminante, a
presenca de outras substancias na solugfio percolante, as condi¢des hidrogeoldgicas, a
temperatura e o pH do meio (JESUS, 2004). E imprescindivel conhecer as propriedades
¢ as interagles existentes entre substincias quimicas € o meto, tal como sua
rovimeritagdo € persisténcia no solo, para prever os riscos de contaminacio € os
impactos que ela pode causar ao meio ambiente. A compreensdo deste processo €
relevante para a ciéncia, no sentido de estabelecer praticas de manejo orientadas para a
prevengdo do acimulo de ions no solo, aumentar a eficiéncia do aproveitamento de
nutrientes pelas plantas ou biologia do solo e para evitar perdas por lixiviagio e,

consequentemente, a contaminac@o das aguas superficiais ¢ subsuperficiais {(PAGLIA,
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2004). Também & necessario ressaltar que o poder contaminante de um metal pesado
pode ser caracterizado pelo seu potencial de movimento no solo (JULIATTI et al.,
2002). Este movimento tem sido objeto de numerosas pesquisas (AMARAL
SOBRINHO et al., 1998; OLIVEIRA & MATTIAZZO, 2001; JULIATTI et al., 2002;
MARTINEZ et al., 2005; MESSIAS et al., 2007).

Prado & Juliatti (2003), estudando a lixiviagiio em colunas com Cd em duas
classes de solos (pH 6), verificaram que ndo houve presenga do metal na agua
percolada, concluindo que o Cd foi imével em um Latossolo Vermelho distréfico ¢ em
Nitossolo, apresentando alto nivel de acumulagdio nesses solos. Este fendmeno da
adsorcéo ocorre quando o valor de pH se encontra proximo a neuiralidade, formando-se
no solo hidroxi-cations, tais como CdOH" ou MnOH™ e, nessas formas, passam a ser
adsorvidos as superficies dos oxidos de Fe e Al (McBRIDE, 1978).

Inicialmente, o transporte de dgua e de solutos no solo era representado de forma
simplificada; hoje, com o uso de modelos matematicos, pode-se descrever com precisio

este transporte.

3.4.1 — Transporte de solutos no solo, medicio

O transporte de solutos no solo pode ser avaliado medindo-se o deslocamento
desses fluidos misciveis através de ensaios de lixiviagfo.

O sucesso dessas determinagdes depende do grau de confiabilidade das variaveis
de transporte envolvidas. Assim, € oportuna uma determinag¢do precisa dos pardmetros
de transportes que influenciam na relagdo solo-soluto para se obter sucesso na
determinaclo e resolugfio das equagdes que permitem se conhecer o deslocamento de
solutos no solo. Os pardmetros mais importantes que devem ser determinados para este
fim, sdo: a velocidade da agua ou solugdo percolante, o coeficiente de difusfo-dispersdo
e o fator de retardamento (GENUCHTEN & WIERENGA, 1986).

Em razio do grande namero de variaveis que envolvem o transporte de solutos no
solo, a utilizacdo de Soft-wares se torna desejavel pela rapidez, precisdo e por permitir
que varios fatores e efeitos sejam contabilizados (MIRANDA, 2001). Ao longo dos
arios, varios modelos matemadticos tém sido desenvolvidos para descrever o transporte
de solutos no solo, entre eles: HYDRUS (KOOL & GENUCHTEN, 1991), WAVE
(VANCLOOSTER et al., 1994), CXTFIT (TORIDE et al., 1999), GLEAMS (KNISEL
& DAVID, 2000), MIDI (MIRANDA, 2001) e DISP (BORGES JUNIOR &
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FERREIRA, 2006), programa computacional aplicivel ao calculo dos pardmetros de
transporie de solutos no solo em deslocamento misciveis, sendo quatro modelos de
transporte de solutos no selo implementados pelo programa: ¢ Modelo 1, que trabalha
com a concentragdo do soluto na fase liquida do solo; 0 Modelo 2, que trabatha com a
concentracdo do soluto no efluente ou percolado; o Modelo 3 € uma simplificacio dos
modelos 1 ¢ 2, nio considerando o efeito da difusio e, por Altimo, o Modelo 4, que nio

considera o efeito da difusdo e trabatha com o fator de retardamento unitirio.
3.4.2 - Parimetros de transporte
3.4.2.1 — Velocidade da dgua

Varios fatores relacionados as propriedades do meio poroso e suas interagdes,
influenciam nos pardmetros de transporte dos solutos, dentre eles a velocidade de
percolagdio é muito importante (COSTA, 2002). Segundo Freeze & Cherry (1979) a
velocidade de percolagdo influencia diretamente a retengio de contaminantes, ou seja,
quanto maior a velocidade com que o fluido percola através do meio poroso, o contato
entre as substincias dissolvidas nesse fluido e as particulas solidas do solo ¢ menor e,
com isto, reduz o tempo para que ocorram reagdes quimicas. A velocidade de
percolacdo é, portanto, determinante para caracterizagdo dos mecanismos de transporte
envolvidos.

O fluxo de massa de um soluto pode ser determinado pela eg. 3. 5.
In=qC (3.5)

em que:
T — fluxo de massa do soluto no solo, M L21! :
q — densidade de fluxo, L T'l;

C, — concentragdo residente, M L™.
Como a difusdo € um processo que resulia do movimento natural de jons e

moléculas dissolvidos, o transporte por difusdo nos solos tende a diminuir o gradiente

de concentragéo e, em analogia com a lei de Fick, pode ser descrita como:
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Jg=-06D,6C,/6x (3.6)
em que;
J4 = fluxo de difusdo do soluto no solo, ML* T ;
O = umidade volumétrica, L* L2 ;
D = coeficiente de difusdo molecular , 27! :
x = disténcia, L.

&C, / 8x = gradiente de concentragio do soluto

Devido ao caminho tortuoso do escoamento no meio poroso, o coeficiente de
difusdo (D), no solo € menor do que o coeficiente de difusdo da dgua pura (Dy),

podendo ser determinado por:
Dn=Dp1 (3.7)

em que:

1 € um fator de tortuosidade, adimensional.

O processo de difusfio ocorre em razdo das velocidades de escoamento dos fluidos,
dentro de poros individuais e entre poros de diferentes tamanhos, forma e direcdes,
diferirem da velocidade média de avango do fluido no meio poroso. Resultados

experimentais t€ém comprovado que o transporte dispersivo pode ser descrito por uma
equacdo semelhante aquela da difusio (BORGES JUNIOR & FERREIRA, 2006).

J,=-0 D, 6C,/8x (3.8)
em que:
Ji — fluxo de dispersdo do soluto no solo, L1t :

. . . . 2 1
Dy, — coeficiente de dispersdo mecédnica, L T .

Em geral, o coeficiente de disperso mecénica € assumido como sendo uma

fungao da velocidade do fluido.

Dp=2v" (3.9)
em que:
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A — dispersividade, L;
v — velocidade média de avango do fluido nos poros, L T™, aproximada pela razio q/6

n — constante empirica de valor, aproximadamente igual a 1.

Deste modo, a velocidade média de avanco do fluido nos poros pode ser obtida da
seguinte forma:

V' =Dy/ & (3.10)

3.4.2.2 - Coeficiente de dispersdo-difusio

O coeficiente dispersivo-difusivo, também chamado coeficiente de difuso
aparente ou coeficiente de dispersio hidrodindmica longitudinal, representa o efeito
combinado da dispersio mecdnica e da difusdo idnica, ou seja, uma juncio do
movimento da velocidade de deslocamento da solucdo através de poros individuais e
entre poros de diferentes tamanhos, formas e diregdes. A difusdio idnica ocorre em
fungfo do gradiente de concentragfo, independentemente da existéncia ou nfio de um
movimento do fluido (FETTER, 1993). Em outras palavras, a dispersio mecanica € um
processo de mistura mecanica que ocorre em fungfio das variagdes locais da velocidade
de fluxo do fluido dentro do meio poroso (DOMENICO & SCHWARTZ, 1990). J4 a
difusfio idnica € o movimento térmico natural de constituintes dissolvidos que ocorre em
razdo da existéncia de gradientes de concentragio. Este mecanismo se d4 mesmo sem
haver gradiente hidraulico (FREEZE & CHERRY, 1979).

Usualmente, a difus@o controlara o pardmetro de dispersio hidrodindmica se o
transporte de contaminante estiver ocorrendo em um solo com baixas velocidades de
fluxo, podendo a dispersdo mecédnica ser negligenciada (JESUS, 2004). Segundo
Gongalves (2007), uma velocidade de percolagdo elevada implica em um coeficiente de
disperso-difusdo elevado, ou seja, solos mais arenosos apresentam maior coeficiente de
dispersdo-difusdo que os solos mais argilosos. Valores mais elevados dos coeficientes
de disperséo-difusdo estio associados a menores inclinagBes das curvas de efluente e,
em contrapartida, ao alargamento da faixa de mistura entre as solugdes deslocadora e
deslocada no perfil do solo.

Segundo Borges Janior & Ferreira (2006), ao se aplicar uma solugfio numa coluna

de solo previamente lixiviado com dgua pura, a interface entre a solugfio e a dgua vai
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perdendo nitidez 4 medida que o tempo transcorre em consequéncia dos efeitos
combinados da difusdo do soluto e da dispersdo hidrodinamica.
Devido 4 similaridade entre dispersdo e difusdo, os coeficientes Dy, e Dy, passam a

ser considerados aditivos.
D=Dm+Dh (310)

em que: D - coeficiente de dispersdo-difusdo (HILLEL, 1980) ou de dispersdo
hidrodindmico longitudinal, L* T"; Dy, = coeficiente de difusio molecular, L2 T e

Dy~ coeficiente de dispersio mecanica, 1.2 T
3.4.2.3 - Fator de retardamento

O fator de retardamento (R) pode ser definido como sendo a capacidade de
retencdio ou efeito-tampdo do solo para o deslocamento de determinado elemento ou
composto existente no solo (MATOS et al, 1995). Para Santos (2008), o fator de
retardamento representa a defasagem existente entre a velocidade de avango do soluto e
a velocidade de avango da frente de molthamento da solucfio percolante. Ainda segundo
Freeze & Cherry (1979), o fator de retardamento representa a razio entre a velocidade
do fluido e a velocidade de transporte para o centro de massa de um soluto reativo. E
um pardmetro empirico comumente utilizado nos modelos de transporte de
contaminantes para descrever os processos de interagdo quimica entre o contaminante €
0 solo; nestes incluem os processos de adsor¢fo e precipitagdo, importantes na
transferéncia de poluentes da fase liquida, na qual estdo dissolvidos, para a fase sélida,
onde ficam retidos. Segundo Campos & Elbacha (1991), o fator de retardamento
apresenta tendéncia em aumentar sempre que diminui a concentragfio inicial da
substancia.

O fator de retardamento ¢ obtido da seguinte forma:

Pela combinagdo das equagdes 3.5, 3.6, 3.8 e 3.10, obtém-se a expressdo para o

fluxo de solutos no solo (J;):
Js=-0Ds8C /dx +qC; (3.11)

Substituindo-se a equagdo 3.11 na equagio da continuidade, tem-se:
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§/8x (O C,+pS) =- 8],/ 5x (3.12)
Chega-se 4 equagio diferencial de transporte
8/8t(© CytpS)=-58/8x[(©D5C,/8x -qC,] (3.13)

em que:
S — concentragdo adsorvida (massa de soluto por unidade de massa de solo);
p — massa especifica do solo, M L? ;
t—tempo, T
Considerando que o escoamento ¢ permanente em um meio homogéneo, ou seja, o

q constante no tempo ¢ no espaco, a equagdo diferencial de transporte € resumida:

RSC, /8t=D 8% C,/ 8x*— v8C, / 8x (3.14)

em que R, o fator de retardamento, ¢ expresso por:
R=1+pkie 3.1%)

em que: p — massa especifica do solo (ML)
k — coeficiente empirico de distribuigiio (L* M™)

e - teor de 4gua do solo,em base volume (L.° L'3)

De acordo com Genuchten & Wierenga (1986), se ndo houver interagdes entre o
soluto e o solo (ndo reativo), o valor de coeficiente de partigio (K) é zero e o fator de
retardamento se torna unitario; portanto, o soluto € transportado com a mesma
velocidade de percolagio do solvente. Se R for maior que 1 (um) (solo reativo), esses
solutos sdo transportados a uma velocidade menor do que a do solvente, isto &, significa
que apenas uma fragio da fase liquida participa do processo de transporte.

O fator de retardamento é uma caracteristica propria do solo em relagdo a uma
substancia; pode variar de acordo com diversos fatores: atividade do solo, concentragéo

de substancias na solugdo, pH, temperatura e velocidade de percolagdo, entre outros. O
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aumento da velocidade de percolagdo causa redugfio no retardamento, pois o tempo
disponivel para que os processos de transferéncia ocorram, é menor. Como esses
processos ndo sdo instantineos, se a velocidade for relativamente alta o sistema ndo
atinge o equilibrio e a substincia pode ndo ser retida, resultando em um avango da
frente de contaminagdo mais rdpido que o previsto; por outro lado, quanto menor a
velocidade de avango da solugfio na coluna de solo maior € o tempo de contato entre os
fons e os coldides do solo, podendo haver maior retengdo dos solutos causando aumento
no fator de retardamento (FREEZE & CHERRY, 1979).

Martinez et al. (2005), estudando a influéncia do pH sobre os valores dos
parametros de transporte do zinco e do cobre, verificaram que o aumento do pH resultou
no aumento dos fatores de retardamento e do coeficiente de dispersdo-difusdo do zinco;
no cobre este aumento se deu apenas no fator de retardamento.

Além da velocidade da 4gua, do coeficiente de dispersdo difusdo e do fator de
retardamento, o modelo determina ainda o nimero de Peclet, que ¢ adimensional,
utilizado no estudo da difusdo; exprime a relagdo entre a velocidade de transporte por

convecgéo e a velocidade de transporte por difusdo molecular.
P=vL/D (3.16)

em que:

P - nimero de Peclet da coluna;

v - velocidade da agua no poro, L T™;
L - altura da coluna de solo, L;

D - coeficiente de dispersdo hidrodinamica

O numero de Peclet (Pe) € usado para avaliar a importancia relativa dos dois
processos dispersivos. Valores pequenos de nimero de Peclet indicam que o transporte
de difusdo domina sobre o transporte de convecgdo. Para maiores valores do numero de
Peclet, o transporte por convecgdo domina o de difusdo (GONCALVES, 2007).

O numero de volume de poros (np) percolados por uma coluna de solo, é dado

pela equagdo:

np=vt/L (3.17)
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em que:
np ~ nimero de volume de poros, adimensionais;

v — velocidade de percolagio, L T :

t —tempo de percolacio, T;

L —-altura da coluna, 1.

A partir dos dados de lixiviagio dos solutos é determinada a distribuigdo dos
solutos no solo, no tempo e no espago. Ainda, os ensaios permitem determinar as curvas
de passagem, que sfo curvas tragadas a partir da concentracio do soluto no lixiviado e o
namero de volumes de poros, em que clas tendem a crescer até um ponto méximo para,
em seguida, apos determinado tempo, decrescerem até se dissipar pelo efeito da diluigio

(PREVEDELLO, 1996).

3.5 — Efeitos dos metais pesados no Feijio-Macassar

As plantas se constituem no principal ponto de entrada de metais pesados na
cadeia alimentar, uma vez que eles sio facilmente absorvidos pelas raizes (PAGANINI
et al., 2004).

O feijio-macassar [Vigna unguiculata (L.) Walp], também conhecido por feijdo-
-caupi ou feijdo-de-corda, ¢ uma leguminosa produzida em regides quentes e
semiaridas, de ciclo curto, baixa exigéneia hidrica, rusticidade para se desenvolver em
solos de baixa fertilidade e, por meio da simbiose com bactérias do género Rhizobium,
tern habilidade para fixar nitrogénio do ar. Segundo Freire Filho et al. (2005), o feijdo-
-macassar se adapta razoavelmente as condigBes adversas de solo, clima e sistema de
cultivo em relagdo a outras leguminosas, porém com baixo rendimento.

No Brasil, o feijdo-macassar é cultivado predominantemente no sertio, semiarido
da regiio Nordeste ¢ em pequenas dreas na Amazonia. E uma cultura de destaque na
economia nordestina e de amplo significado social, constituindo o principal alimento
protéico e energético do homem rural (TEOFILO et al., 2001).

Ao longo dos anos varias pesquisas tém sido realizadas com o intuito de estudar a
produciio de matéria seca e de grios em solos contaminados com metais pesados.
Dentro deste contexto, Carvatho (2006) concluiu que o Zn, Cu, Cd e Pb, reduziram a
producido de matéria seca da parte aérea de plantas de feijoeiro; no entanto, a produgio
de grdos pouco foi afetada, com excegfio do Cd, que reduziu drasticamente a producio

de grios. Fageria (2000), estudando os niveis adequados e téxicos de zinco na produgéo
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do feijdo, observou uma redugdo de 10 % na produgdio com niveis de 57 mg Zn kg de
solo, encontrando que o nivel adequado foi de 0,7 mg Zn kg™ de solo. Martins et al.
(2003) avaliaram a produgfio de grios em solos contaminados com Cu, Fe, Mn e Zn,
pela adigdo de lodo de esgoto e verificaram que o Cu afetou a producdo de grios ¢
reduziu a matéria seca da parte aérea. Oliveira et al. (2005), estudando os efeitos do Cd
e Zn na cultura do arroz, verificaram com a aplicagdo de 20 t ha” de lodo enriquecido
com esses metais um aumento significativo da biomassa vegetal das plantas em relagio
4 testemunha, mas, com o acréscimo dessa dose até 80 t ha”!, a biomassa se manteve
consiante, sem apresentar sintomas de toxidez.

Marsola et al. (2005) observaram uma baixa absor¢io do Cu por plantas do
feijoeiro cultivadas em solo contaminado com o cobre. Carvalho (2006), estudando a
producdo de matéria seca ¢ de grios do feijoeiro, verificon que os teores de metais
pesados nas folhas e nas raizes foram superiores aos dos grios. Oliveira et al. (2005),
estudando plantas cultivadas em solos que receberam lodo de esgoto enriquecido com
cadmio e zinco, notaram que os teores desses metais pesados nas folhas e nas raizes
foram superiores aos dos grdos. Nogueira et al. (2007) concluiram, em trabalho
realizado com adi¢3o de lodo de esgoto, que as concentragdes de Pb, em gréos de milho,
e de Pb e Cr, em grios de feijdo, ultrapassaram os limites toleraveis para produtos
agricolas.

Segundo Jeevan & Shantaram (1996), pode ocorrer acimulo de metais pesados
nas plantas sem que haja manifestagio de sintomas de toxicidade ou redugdo na

produgéo das culturas.



4 - MATERIAL E METODOS

4.1 - Localizagiio

Este trabalho de pesquisa constou de trés experimentos independentes, dois deles
conduzidos no Laboratério de Irrigagiio e Salinidade e um na casa de vegetagéio do
Departamento de Engenharia Agricola do Centro de Tecnologia e Recursos Naturais da

Universidade Federal de Campina Grande, PB, no municipio de Campina Grande, PB.

4.2 — Experimento I

No pnimeiro experimento foram desenvolvidos estudos sobre a adsorgdo de zinco
¢ cobre pela bentonita com duas granulometrias (< 0,5 ¢ < 2,0 mm), através das

isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich.

4.2.1 - Caracterizacio da bentonita

As amostras de bentonita utilizadas neste trabalho, conhecida regionalmente por
Bofe, foram coletadas na jazida Primavera localizada no municipio de Boa Vista, PB;
apos a coleta as amostras foram secadas ao ar, destorroadas e passadas em peneira com
malha de 2 mm de abertura para caracterizagdo quimica, de acordo com a metodologia
proposta pela EMBRAPA (1997), tendo sido realizada no Laboratério de Irrigagdo e
Salinidade da Universidade Federal de Campina Grande - UFCG (Quadro 4.1).

Com o intuito de avaliar a influéncia do tamanho das particulas de bentonita nos
processos de adsorgdo, amostras deste argilomineral foram destorroadas e passadas em

peneira com malhas de 0,5 mm (G 1) e 2 mm (G 2) de abertura.
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Quadro 4.1, Caracterizagio quimica da amostra de

bentonita utilizada nos experimentos I, 11 e 111

Caracteristicas Bentonita

pH 7,0
C.E.(dSm™) 2,5
Fosforo (mg dm™) 2,9
Potsssio (cmol kg™) 0,24
Sédio (cmol kg™) 7.06
Calcio (cmol. kg™) 20,74
Magnésio (cmol, kg™) 35,97
H +AI* (emol, kg™ 0,00
CTC (cmol, kg'l) 64,01
Carbono Orgénico % 0,24
Matéria Orgénica g/kg 4,10
Zinco (mg kg™) 0,078
Cobre (mg kg™) 0,20 B

Posteriormente, amostras de bentonita passadas em peneiras com matha de
0,074mm de abertura, foram submetidas as analises quimicas de difrag8o de raio X e
semiqualitativas.

A andlise por difragdio de raios-X da bentonita (Figura 4.1) foi feita em
equipamento XRD 6000. A radiagdo utilizada foi Ko do Cu (40kV/30mA), com
velocidade do goniémetro de 1,2°/min e passo de 0,02°. A interpretagfio dos resultados
foi efetuada por comparagio com padrdes contidos no PDF 02 (ICDD, 2003).

A Figura 4.1 representa o difratograma de raio X da bentonita Bofe, mostrando
picos caracteristicos do argilo mineral esmectito ou montmorilonitico, principal
componente da bentonita e também a presenga, em menor quantidade, de picos de

oxido de silicio.
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‘ I~ Montmorilonita (esmectita)
2~ Oxido de silicio (Si0O,)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2Theta (graus)
Figura 4.1. Difratograma da Bentonita Bofe obtido por Difragdo de Raio-X

As andlises quimicas semi-quantitativas foram realizadas através de florescéncia
de raio X (EDX), utilizando o equipamento EDX 720, (Quadro 4.2). Estas andlises
foram realizadas no Laboratério de Cerdmica do Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande-PB.

Quadro 4.2. Constituintes quimicos da bentonita
determinados por florescéncia de raio X

Componentes Resultado
Si0, 76,089 %
Al ,0, 14,508 %
Fe 03 5,209 %
MgO 2,225 %
CaO 0,759 %
TiO, 0,547 %
BaO 0,194 %
K,O 0,176 %
MnO 0,028 %
Cr20; 0.023 %
SrO 0,008 %
ZnO 0,004 %
Queima ao fogo 0,23 %
Total 100 %
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4.2.2 - Isotermas de adsercio do zinco e cobre

Para o estudo da adsorg8o de zinco (Zn) e cobre (Cu) pelas amostras de bentonita
nas duas granulometrias, adotou-se o seguinte procedimento: 2 g de bentonita foram
colocados em copos de polipropileno de volume de 50 ml juntamente com 20 ml da
solucio do metal em estudo, em concentragdes crescentes. A soluglio foi preparada a
partir de ampola Titrisol, de zinco ¢ cobre, nas concentragdes 5, 10, 20, 30, 50, 100,
150 € 200 mg L. Com o intuito de avaliar o efeito do pH nos processos de.adsorgio, 0s
valores de pH das suspensfes (bentonita - solugfio de tratamento) foram ajustados a
valores proximos de pH 4,0; 5,0 ¢ 6,0 + 0,1 com solugdes diluidas de HCI ¢ NaOH
(SANCHEZ et al., 1999a). A seguir, as suspensdes (bentonita - solugio de tratamento)
foram agitadas em agitador horizontal durante 2 horas, a 140 rpm, a temperatura
ambiente (24 + 2°C), permanecendo posteriormente em repouso, por 24 horas e, em
seguida, filtradas em papel de filtragem lenta.

As concentragbes no equilibrio (Ce) de Zn e¢ Cu foram determinadas por
espectrofotometria de absorgdo atdmica. Os metais adsorvidos pela fase sélida foram
calculados por diferenca entre os metais adicionados e o quantificado na solugdo de
equilibrio. Para os célculos, foi utilizada a média dos resultados correspondentes a trés
repeticGes.

A equagio de Langmuir, xm = kbC/l + kC, foi ajustada aos dados
experimentais de adsorgdo de Zn & Cu. Nesta equacio, x/m = quantidade de Zn ou Cu
adsorvida em mg g’ de mineral de argila, k; = coeficiente relacionado com a energia de
ligagdo (L mg'l) do metal no mineral de argila, by = adsor¢o méaxima (mg g') e C =
= concentragdo de Zn ou Cu na solugdo de equilibrio em mg 1 Apos linearizagdo da
cquacgio (x/m em fungdo de C), a declividade (1/b)} e o intercepto (1/k; by) foram usados
para calcular a capacidade maxima de adsorgfio - CMA, (b)) e a constante relacionada
com a energia de ligagdo (k;). A partir dos dados de Ce e C/x/m foram construidas as
isotermas de adsorgfo de Langmuir.

A equagio de Freundlich, x/m = K{C'™ foi linearizada, log xm = log K + In log
Ce e ajustada aos dados experimentais de adsor¢do de Zn e Cu, em que: x/m =
= quantidade adsorvida na fase solida no equilibrio (mg L) K¢= coeficiente de sorgdo
(para Ce = 1); Ce = concentragdo de equilibrio do adsovato em solugdo (mg. L'l), Im=

= fator de linearidade da isoterma e Ky e n sdo pardmetros de regressdo.



4.3 — Experimento II

No intito de se avaliar a capacidade de adsorgio da bentonita quando
incorporada ao solo, de reter metais que, por ventura, sejam adicionados ao sistema
evitando desta forma sua lixiviagdo e possivel contaminagdio do lencol freatico, foram
conduzidos experimentos em colunas de percolagfio preenchidas com solo e solo +

bentonita,

4.3.1 - Caracterizaciio do solo

Neste experimento foi utilizado um Argissolo Acinzentado Distrofico,
classificado como franco arenoso, de acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacio
de Solos da EMBRAPA (1999). O solo proveio da Fazenda Capim II, pertencente a
Destilaria Miriri S/A, no municipio de Capim, PB, cuja amostra foi coletada a uma
profundidade de 0 a 20 ¢m.

Apos a coleta as amostras foram secadas ao ar ¢ passadas em peneira de 2,0 mm
de abertura de matha; sua caracterizagéo fisico-quimica, de acordo com a metodologia
proposta pela EMBRAPA (1997), foi realizada no Laboratério de Irrigagdo e Salinidade
da Universidade Federal de Campina Grande - UFCG (Quadro 4.3).

4.3.2 — Tratamentos

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado com arranjo fatorial 3 x
X 3 (trés doses de bentonita, trés concentragdes de metal), em trés repeti¢bes, totalizando
para cada elemento quimico estudado, 27 unidades experimentais.

Cada unidade experimental constou de uma coluna de PVC com 500 mm de altura
¢ 100 mm de didmetro externo e 94,0 mm de didmetro interno, todas preenchidas com
amostras de solo (testemunha) ou com misturas solo + bentonita.

As doses de bentonita corresponderam a 0, 30 e 60 t ha”, denominadas de BO,
B30 e B60, respectivamente. Neste experimento, se utilizaram amostras de bentonita
passadas em peneira de 2 mm de abertura ((G2), cuja granulometria fo1 escolhida com
base nos resultados do experimento I, no qual o tamanho da particula nio influencion na

adsor¢do de Zn ¢ Cu.
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As solugdes de Zn e Cu utilizadas como fontes poluentes (contaminantes) neste
trabalho, foram preparadas a partir do ZnCl, e CuCl, 2H,0 nas concentragdes 50, 250 e
450 mg kg™

Quadro 4.3. Caracterizagdio quimica, fisica e fisico-quimica do

Argissolo utilizado nos experimentos II e 111

Caracteristicas Selo
Areia (g kg™) 867.9
Silte (g kg™) 40,3
Argila (g kg™ 91,8
Textura Areia Franca
Capacidade de Campo (0,10 atm) (%) 24,42
Ponto de murcha (15 atm) (%) 3,88
Densidade do solo 1,56
Densidade das particulas 2,55
Porosidade total (%) 39
Umidade natural (%) 0,7
pH 5,79
C.E.(dSm™ 0,37
Fosforo (mg dm™) 18,3
Potassio (cmol. kg™) 0,05
Sédio (emol kg™) 0,03
Célcio (cmol kg'l) 2,61
Magnésio (cmol, kg‘l) 0,83
H'+AI** (cmol, kg™) 1,48
CTC (cmol. kg™) 5,00
Carbono Organico % 0,94
Matéria Orgénica g/kg 16,2
Zinco (mg kg™ 0,264
Cobre (mg kg™) 0,074
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4.3.3 — Preparo dos substratos utilizados nas colunas

Inicialmente as amostras de solo utilizadas na montagem das colunas foram
secadas ao ar, destorroadas e passadas em peneira com malha de 2,0 mm; em seguida,
¢ssas amostras (4 kg) foram misturadas com amostras de bentonita, 45 ¢ 90 g,
correspondentes as doses B30 e B60, respectivamente. As misturas foram
homogeneizadas, umedecidas com 500 mL de dgua destilada, quantidade esta suficiente
para manié-las na capacidade de campo ¢ incubadas por 30 dias para possibilitar
provavel reagéio entre solo e bentonita. Apds o periodo de incubagéio o material (solo e

solo + bentonita) foi secado ao ar e novamente destorroado.

4.3.4 - Montagem das colunas

Utilizaram-se no experimento, colunas de percolacio em tubos de PVC, com 500
mm de altura e 100 mm de didmetro, formadas por cinco anéis de 100 mm de altura, os
quais foram sobrepostos e unidos com silicone. Quatro desses anéis (400 mm) foram
preenchidos com solo ou solo + bentonita e um anel; localizado na parte superior da
coluna, foi preenchido com dgua destilada, comportando uma carga hidriulica de 80
mm (Figura 4.2). As colunas foram divididas em anéis para facilitar a retirada de
amostras do material solido em profundidades diferentes.

Na parte inferior da coluna foi colocado uma tampa de 100 mm com um dreno na
parte inferior. Sobre a tampa se colocou um circulo feito com tela de nylon ¢, em cima
da tela, um papel de filtro de filtragem rapida, para sustentagio do material sélido
evitando, assim, a perda do mesmo durante os ensaios. Os anéis foram preenchidos com
solo ou solo + bentonita, de tal forma a proporcionar uniformidade quanto a sua
densidade, em toda a coluna; para isto, utilizou-se uma caneca para colocar o material
na coluna e um soquete para compacta-lo.

Sobre o material solido, no interior da coluna foi colocado um circulo de papel de
filtro para melhor distribui¢do da frente de agua e evitar danos a superficie do mesmo,
durante os ensaios e também garantir unifornidade de infiltrago da solugéo através do
material, de modo a proporcionar melhor distribuigdo do liquido a ser percolado. Todas

as colunas foram, depois de preparadas, pesadas, obtendo-se, entdo, 0s pesos secos.
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Figura 4.2. — Desenho esquematico da coluna de percolagdo (material PVC, Vista

Isométrica e Vista Lateral com dimensdes).

4.3.5 — Coleta do lixiviado

As colunas preenchidas com o solo e solo + bentonita foram saturadas com agua
destilada através de uma mangueira conectada a um dreno, abastecida por um
reservatorio, de baixo para cima, para que as bolhas de ar contidas nos espagos vazios
do substrato fossem expulsas (Figura 4.3). Apos adequadamente saturadas, as colunas
foram ligadas a uma garrafa de Mariotte adaptada contendo agua destilada, elevando-se
o nivel da agua, na parte superior das mesmas até se obter uma coluna de agua
correspondente a 80 mm de altura, a qual foi mantida atraveés de uma mangueira ligada a
um reservatorio de agua, com torneira. Em seguida iniciou-se a percolagdo da agua até
se obter uma vazdo constante. Apos a estabilizagdo da vazdo, o fornecimento de agua na
parte superior das colunas foi interrompido, deixando drenar um volume de agua igual a
porosidade total do solo, chamado volume de poros. Em seguida, apos os drenos, na
parte inferior das colunas, terem sido fechados, foi adicionado, na parte superior das
mesmas, um volume de solugdo do metal a ser estudado correspondente a 01 volume de

poros e deixado em repouso por 24 horas. Apos este periodo, os drenos foram abertos,



reiniciando-se o fornecimento de dgua, mantendo-se a limina de 80 mm de altura e
iniciou-se a coleta dos lixiviados. Esta coleta foi feita a cada 10 minutos até completar

sete coletas.

Figura 4.3. Permedmetro de carga constante com trés colunas preenchidas com solo e

solo-bentonita no momento de saturagio da coluna.

O volume de poros de cada coluna foi determinado pela Equagéo (4.1):
Vp=nr h (1 —ds/dp) (4.1

em que: Vp — volume de poros (cm?)
r — raio da coluna (cm)
h — comprimento da coluna (cm)
ds — densidade do solo (g cm™)

dp — densidade das particulas (g cm™)



Os lixiviados foram coletados em frascos de polipropileno previamente lavados
em solugio de 4cido cloridrico a 5% e 4dgua destilada, para descontaminagiio do
material.

Realizadas as coletas dos lixiviados, os frascos eram acondicionados em geladeira

até a preparacdo para quantificagio do metal por espectrofotometria de absorgio

atdmica.
4.3.6 - Anilises dos solos contidos nas colunas no final do experimento

Ao final dos ensaios, as colunas foram desfeitas separando-se os anéis que as
compunham. O material sélido contido em cada ane! foi posio a secar ao ar, pesado ¢
peneirado em malha de 2 mm de abertura. Neste material se determinaram as
concentragdes de zinco e cobre.

A extracdo desses metais das amostras foi feita agitando-se 5 g do material seco
(solo ou solo + bentonita) em erlenmeyer de 125 mL, com 50 mL da solucgdo extratora
Mehlich 1, por 5 minutos, na rotagdo 120 rpm; apds repouso por 24 horas, 20 mL do
extrato foram filtrados com papel de filtragem lenta; deste filtrado, 10 mL foram
misturados a 1 mL de 4cido nitrico a 65% ¢ em seguida, levados ao espectrofotdmetro

de absorgdo atdmica para determinagio do zinco ou cobre (EMBRAPA, 1997).
4.3.7. Determinagéio dos parimetros de transporte de solutos no solo

Visando estudar a movimentagdo dos cations no solo, determinaram-se os
pardmetros de transporte, utilizando-se o modelo computacional DISP (Programa para
calculo dos parametros de transporte de solutos no solo em deslocamento de fluidos
misciveis), desenvolvido no Departamento de Engenharia Agricola da Universidade
Federal de Vigosa, por Borges Jumior & Ferreira (2006).

Os dados de entrada que alimentaram o programa, foram: valores observados de
concentragio absoluta (C) para diferentes ntimeros de volume de poros (np), teor de
agua (igual A porosidade, ja que os solos foram saturados), densidade do solo, fluxo,
comprimento da coluna de solo, concentragdo inicial do soluto (C;), igual a 50, 250 e
450mg L™, e concentragdo final (Co), igual a zero, para os ions zinco e cobre.

Os dados de saida do programa para a presente pesquisa, foram o nimero de
Peclet (P), o fator de retardamento (R) e o coeficiente dispersdo-difusdo (D).
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Altraveés da concentragdo absoluta e do volume de poros, foram tragadas as curvas

de passagem para os ions zinco e cobre, de acordo com Prevedetlo (1996).

4.4 - Experimento I

Neste experimento tentou-se avaliar a capacidade da bentonita em adsorver o
zinco ¢ cobre adicionados ao solo, diminuindo a quantidade disponive! dos mesmos na
solugdo do solo, evitando que as plantas os absorvam. Utilizou-se o feijio macassar

[Vigna unguiculata (1..) Walp], como planta teste.
4.4.1 — Delineamento experimental

O experimento foi realizado em casa de vegetagdo, em arranjo fatorial 3 x 3 (trés
doses de bentonita ¢ trés concentragdes de metal) em trés repeticdes, para cada metal em
estudo, em delincamento inteiramente casualizado, totalizando 354 unidades
experimentais para os dois metais,

As doses de bentonita ¢ as concentragdes das soluges de Zn e Cu foram as
mesmas utilizadas no Experimento I1, ou seja, 0, 30 e 60 t ha', e 50, 250 e 450 mg kg'l,
respectivamente.

Os resultados foram submetidos a andlise de varidncia, utilizando-se o programa
SISVAR (FERREIRA, 2003).

4.4.2 - Preparo dos vasos

Cada unidade experimental constou de um vaso plastico com 15 kg de solo,
previamente seco, peneirado através de uma peneira de 4 mm e misturado a dose de
bentonita correspondente ac tratamento.

Apds o preparo solo + bentonita, as misturas foram adubadas de acordo com a
recomendagio de adubagdo para o feijdo, da seguinte forma: 300 mg kg de P>0s
(aplicados no plantio), 150 mg kg™ de K,O (aplicado apenas 10 % no plantio), 100 mg
kg de nitrogénio na forma de uréia (aplicados 10% no plantio). Apos a adubagdo as

misturas foram acondicionadas nos vasos plasticos, que foram irrigados com solugdes
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contendo Zn ou Cu, de acordo com os tratamentos, e agua, de forma que o substrato
permanecesse com umidade correspondente a 80 % da capacidade de campo. Para que a
bentonita interagisse com o solo ¢ o metal adicionado, as unidades experimentais
permaneceram incubadas durante dez dias, tendo sido mantida a umidade do solo

proximo a capacidade de campo, utilizando-se agua de abastecimento.
4.4.3 — Plantio e condugio do experimento

Transcorridos os 10 dias de incubagfo, fez-se a semeadura, em 26 de agosto. Em
cada unidade experimental foram colocadas seis sementes de feijfic, a 0,02 m de
profundidade; m seguida foi iniciada a irrigagio das mesmas, mantendo-se a umidade
correspondente a 80% da capacidade de campo.

A adubagio do potassio e do nitrogénio restante, foi fracionada em 7 vezes,
aplicada a cada 8 dias, dando oportunidade a planta de absorvé-la com mais eficiéncia.

Vinte dias apds a semeadura realizou-se o desbaste, deixando-se apenas uma
planta por unidade experimental.

Durante o ciclo da cultura, que durou 65 dias, foram realizados tratos culturais

- para controle de doengas e pragas.
4.4.4. Avaliacdo de efeito des citions no feijao-macassar

Ao final do experimento, 65 dias apds a semeadura, as plantas foram colhidas e
separadas em folhas, caules, raizes, grios e casca, secadas em estufa de circulagio
forcada de ar a 65 °C, por 96 horas, pesadas em balanca de precisio e moidas em
moinho. Posteriormente, efetuou-se a digestdo nitroperclorica do material para
determinagio dos metais nos extratos por espectrofotometria de absorgdo atdmica, de
acordo com a metodologia de Tedesco et al. (1995).

Através da analise de crescimento vegetativo ¢ do teor de metal contido na planta,
pode-se determinar:

A) Eficiéncia de Translocagdo de cada planta, determinada pela Equacéo (4.2):
(ET) = (MeMSPA)/(MeMST) | 4.2)

em que: ET - Eficiéncia de Translocagdo;
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MeMSPA - contetido (mg) do metal na massa seca da parte adrea;

MeMST - contetido (mg) de metal na massa seca total.

B} Actimulo de metais em cada parte da planta, determinado pela Equagio (4.3):

(AC) = (MSPlanta * CMe)/1000 4.3)

em que: AC - acimulo de metal (ug ptanta’™;
MSPlanta - massa seca da planta (mg);

CMe - concentragio do metal (mg kg™).

De cada unidade experimental coletou-se uma amostra de solo, que foi posta a
secar, pesada e peneirada em matha de 2 mm de abertura, Nessas amostras foram
determinadas as concentragbes de zinco e cobre, de acordo com as solugdes do metal
que receberam.

A extragio dos Zn e Cu contidos nas amostras de terra, foi feita agitando-se 5 g do
solo ou solo + bentonita em erlenmeyer de 125 ml, com 50 mL da solugfio extratora
Mehlich 1, por 5 minutos, na rotagdo 120 rpm; apds repouso por 24 horas, 20 mL do
extrato foram filtrados com papel de filtragem lenta; deste filtrado, 10 mL foram
misturados com 1 mL de &dcido nitrico a 65% e, em seguida, levados ao aparelho de
espectrofotometria de absorgio atdmica para determinagéo do zinco e cobre.

Neste experimento a capacidade da bentonita em remediar ambientes poluidos foi
avaliada através da determinag3o dos teores dos metais pesados encontrados nos tecidos
vegetais das plantas levando-se em consideragdo os teores desses metais fornecidos

pelos tratamentos e aqueles que ficaram adsorvidos no solo.



5. RESULTADOS E DISCUSSAQ
5.1 — Experimento 1

A quantidade de um elemento adsorvido em razdo da concentracdo remanescente na
solugdo de equilibrio pode ser representada por isotermas de adsor¢iio (McBRIDE, 1994),
as quais mostram quanto o adsorvente efetivamente adsorve o elemento em estudo,
podendo-se estimar, através dessas isotermas, a capacidade méxima de adsorgdo da
superficie adsorvente.

Como resultado do experimento I, sera apresentado o comportamento da bentonita

em relacdo a adsorcdo dos metais, através do estudo das isotermas.

5.1.1 — Isotermas de Langmuir e Freundlich

Entre os diversos modelos que descrevem as isotermas os mais comumente citados
na literatura sdo aqueles propostos por Langmuir e por Freundlich (Sposito, 2008). Por
esta razdo, se avaliou, no presente trabalho, qual dos dois modelos apresenta melhor
ajuste aos dados experimentais de adsor¢do de metais pela bentonita.

Na Figura 5.1 estfio representados as isotermas da adsorgéio de zinco pela bentonita,
com duas granulometrias (G1 e G2), no pH 4, pH 5 e pH 6, respectivamente, e os dados
obtidos experimentalmente.

Observa-se que, em geral, para baixas concentragdes de Zn adicionadas a bentonita,
menores de 50 mg kg™ (em torno de 3 mg L™ na solugdo de equilibrio), as duas isotermas
se sobrepdem aos dados obtidos experimentalmente, independente da granulometria da
bentonita e do pH do meio, indicando que a adigio de até 50 mg kg de Zn na bentonita,

pode ser explicada tanto pelo modelo de Langmuir como pelo modelo de Freundlich.
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Figura 5.1. Relagdo entre as concentragdes de Zn na solugdo de equilibrio e as
concentragdes adsorvidas pela bentonita com duas granulometrias (< 0,5mm - Gl e <
2mm - G2), pelos modelos de Langmuir e Freundlich, em pH 4, 5 e 6, e pontos
observados experimentalmente

Analisando-se, ainda, a Figura 5.1, verifica-se que para as concentra¢des de 3 a 22
mg Zn L' na solugdo de equilibrio (correspondente a 50 a 150 mg kg adicionados), o
modelo de Langmuir superestimou os valores de adsor¢do do elemento pela bentonita,
com excegdo da bentonita G2 no pH 4; o modelo de Freundlich foi o que se ajustou
melhor aos dados experimentais neste intervalo, com exce¢do do pH 4. Na concentragéo
de Zn acima de 22 mg L', ou seja, 150 mg kg" adicionados, ocorreu inversdo no
comportamento das isotermas, em todos os casos. O modelo de Langmuir passou a
subestimar os valores experimentais de Zn adsorvido enquanto o modelo de Freundlich
os superestimou. Esta inversdo de comportamento e a superestimativa de valores de Zn

adsorvido, pelo modelo de Freundlich, também foram observadas por Souza et al. (2007)

4]



-

avaliando a adsorgio de Zn em solos do Estado da Paraiba. Uma explicagio para esta
inversdo de comportamento se deve a diferenga basica entre os dois modelos, ou seja, a
teoria de Langmuir se baseia no fato da adsorcdo ocorrer em sitios uniformes com
recobrimento em monocamada e afinidade ibnica, independente da quantidade de
material adsorvido, enquanto o modelo de Freundlich considera a ndo uniformidade das
superficies reais e sugere que a energia de adsor¢io decresce logaritmicamente a medida
que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto,

Na Figura 5.2 estio as isotermas de Langmuir e Freundlich para adsorcido de cobre
em bentonita em pH 4, pH 5 e pH 6, para as duas granulometrias (G1 e G2), juntamente
com 0s pontos experimentais observados.

De acordo com a Figura 5.2, observa-se que, no geral, para as doses até 30 mg kg’
de Cu adicionadas & bentonita, correspondente a 2 mg L' de cobre na solugiio de
equilibrio, o0s dois modelos estimaram valores semelhantes aos obtidos
experimentalmente; para as demais doses utilizadas, o comportamento dos modelos foi
diferente em relagiio s situagdes analisadas, ou seja, nos diferentes valores de pH.

No pH 4 (Figura 5.2), até os 50 mg kg™ (12 mg Cu L™ na soluciio de equilibrio), o
modelo de Freundlich se ajusta bem aos dados observados, tendo 0 modelo de Langmuir
superestimados; no entanto, a partir desta dose 0 modelo de Freundlich passa a
subestimar os valores experimentais € 0 modelo de Langmuir se ajusta melhor a eles; no
pH 5 pode-se dizer, para as duas granulometrias, que as isotermas apresentaram
comportamento semelhantes, ou seja, até o pendltimo ponto os dois modelos tiveram bom
ajuste das curvas; a partir desta dose, o0 modelo de Langmuir se ajustou aos pontos
observados, enquanto o Freundlich superestimou os valores experimentais; ja no pH 6
(Figura 5.2), para as doses até 150 mg kg™ (correspondentes a 3 até 12 mg Cu L™ na
solugdo de equilibrio), o melhor ajuste foi do modelo de Freundlich; acima deste ponto o

melhor ajuste foi obtido para 0 modelo de Langmuir,
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experimentais. De acordo com Mellah & Chegrouche (1997), as isotermas de adsorgio de
zinco por bentonita também foram bem ajustadas por esses dois modelos. Costa (2002),
trabalhando com transporte de contaminantes também encontrou um bom ajuste dos dois
modelos acima citados, aos seus dados experimentais. Canellas et al. (1999), observaram
que a adsor¢do de cobre e de cadmio por dcidos hiimicos é melhor explicada pelo modelo
de Langmuir e de Freundlich, respectivamente. Ostroski et al. (2008), avaliando o
mecanismo de remogdo de zinco em solugfio aquosa através do processo de troca
catidnica na zeolita NaY, constataram que o modelo de Langmuir descreveu melhor os
dados de equilibrio. Este mesmo modelo foi o que melhor descreveu os dados de

adsorgfo de zinco por bentonita, enconirados por Ayuso & Sanchez (2003).

Quadro 5.1. Equagdes de Langmuir (x/m =k, by C / 1+k C} e Freundlich (x/m = ks C'™)
e coeficientes de correlagdo referentes aos dados de adsorgdio de zinco e cobre por
bentonita com diferentes granulometrias nos pHs 4,5 ¢ 6

pH  Modelo Granulometria 1’ r Granulometria 2’ r
de
Isoterma
ZINCO
4  Langmuir x/m=(0,04x3,24 C)(1 +0,04C) 0,9958 x/m = (0,06 x 2,38 C)/(l +0,06C) 10,9898
4  Freundlich x/m =90,138 C*7% 0,9993 x/m =0,145 C %" 0,9958
5 Langmuir xm=(0,08x23C)/(1+0,08C)  0,9957 x/m=(0,09x23C)(1+0,09C) 09951
5 Freundlich x/m =0,186 C %! 0,9939 x/m=0,195C %™ 0,9972
6 Langmuir ®m=(0,15x2,11C)Y{1+0,15C) 0,987]1 xm=(0,16x% 2,08 C)/(l +0,16C) 09828
6 Freundlich x/m=0,262 C %" 0,9970 x/m = 0,269 C %% 0,9974
CORRE
4 Langmuir x/m=(0,08x1,97C)/(1 +0,08C) 09966 x/m=(0,08x2,11 C/(1+0,08C) 09959
4  Freundlich x/m=0,193 C %% 0,9871 x/m = 0,204 C "% 0,9877
5  Langmuir ¥m=(0,19x2,05C)Y(1+0,19C) 09969 x/m=(0,17x2,11 C)y/(1 +0,17C) 0,9981
5  Freundlich x/m=0,277 C %% 0,9938 x/m = 0,260 C °¢7 0,9863
6 Langmuir x/m={0,3x 1,95 O)/1 +0,3C) 0,9936 x/m=(0,26 x 2,02 C)/(1 +0,26 C) 10,9941
6 Freundlich x/m =0,362 C > 0,9989 x/m =0,333 C ' 0,9973

" Granulometrias 1 e 2: bentonita com tamanhe de particulas < 0,5mm -~ Gl e < 2mm - G2

Analisando os valores do coeficiente de correlago (r), poder-se-ia dizer que, em

geral, e se considerando as duas granulometrias, o modelo de Freundlich, para adsorgfo
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Figura 5.2. Relagdo entre as concentragdes de Cu na solugdo de equilibrio e as
concentragdes adsorvidas pela bentonita com duas granulometrias (< 0,5mm - Gl e <
2mm - G2), pelos modelos de Langmuir e Freundlich, em pH 4, 5 e 6, e pontos

observados experimentalmente

Apesar das variagdes no comportamento das isotermas em relagdo aos dados

experimentais observa-se, através dos altos valores dos coeficientes de correlagio

(Quadro 5.1), que os modelos de Langmuir e de Freundlich se ajustaram adequadamente

a esses dados, estando de acordo com viérios autores. Almeida Neto et al. (2008),

avaliando a utilizagdo da mistura de duas bentonitas, denominadas Bofe e Verde-lodo,

provenientes do municipio de Boa Vista, PB, na adsor¢do de cations de cobre,

encontraram bom ajuste dos modelos Langmuir e Freundlich para os dados
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de zinco, foi o que methor se ajustou aos dados experimentais, corroborando com Bereket

et al. (1997), e o modelo de Langmuir se ajustou melhor aps dados de cobre.

5.1.2 — Efeito da granulometria na adsorc¢iio de zinco e cobre

O fenbmeno da adsor¢fio depende de diversos fatores, tais como pH, tipo e
concentracio do metal adsorvido, tempo de adsorgio e forga idnica da solucio, além das
caracteristicas fisicas do adsorvente a ser usado como, por exemplo, a granulometria, ou
seja, o tamanho da particula adsorvente (SANCHEZ et al., 1999b).

A superficie especifica aumenta com a diminuigdo do tamanho das particulas e isto
pode, algumas vezes, favorecer a quantidade de metais adsorvidos. No caso da bentonita,
por ser um argiiomineral laminar expansivo, quando hidratada, suas ldminas se separam,
aumentando a superficie especifica e formando uma estrutura porosa contendo cargas
elétricas negativas possibilitando, assim, maior adsor¢io de cations devido ac aumento
dessas cargas (ZHU et al., 1998).

Os resultados do processo de adsor¢do de zinco por bentonita com granulometrias
diferentes (< 0,5mm - Gl e < 2mm - G2), conduzido em pH 4, pH 5 e pH 6, sdo
mostrados na Figura 5.3. Através das isotermas de Langmuir e Freundlich observa-se que
apenas no pH 4, nas concentragdes mais elevadas de zinco, ocorreu maior adsorgéo do
elemento pelas menores particulas da bentonita (G1); resultados semelhantes foram
enconirados por Sanchez et al. (1999b). Mellah & Chegrouche (1997), estudando a
remogdo de zinco de solugBes aquosas pela argila bentonita em no seu estado natural,
com tamanho de particulas variando de 0,250 a 0,160 mm e de 0,630 a 0,400 mm,
também observaram que a taxa de adsor¢do aumentou ligeiramente quando o tamanho da
particula diminuiu; entretanto, nos pHs 5 e 6 as isotermas de Langmuir mostram que
praticamente, nfo houve influéncia da granulometria sobre a adsorcdo, o que pode ser
constatado através das curvas sobrepostas nos graficos (Figura 5.3). Pelas isotermas de
Freundlich, se observa, nesses mesmos valores de pH, que para concentragdes pequenas

as curvas estdo muito proximas, mostrando que, aparentemente, ndo houve diferenca na
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granulometria; para concentragdes maiores, as curvas se separam mostrando, neste caso
especifico, que as maiores particulas de bentonita adsorveram mais zinco (Figura 5.3).
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Figura 5.3. Isotermas obtidas a partir do ajuste das equagdes de Langmuir e Freundlich
aos dados experimentais para os valores de zinco na solugdo de equilibrio, utilizando —se
bentonita com granulometria (< 0,5mm - G1 e <2mm - G2)

Na Figura 5.4 estdo as isotermas de Langmuir e Freundlich para adsor¢io de cobre
em bentonita nas granulometrias G1 e G2 nos pH 4, pH 5 e pH 6. Verifica-se, através da
sobreposi¢cdo das curvas, da mesma forma que no zinco, que o tamanho da particula
praticamente ndo interferiu na adsorg¢do do cobre; mesmo assim, poder-se-ia dizer que
nos casos nas quais esta sobreposicdo foi parcial, ocorreu maior adsorgdo de cobre por

bentonita com granulometria G2. ao contrario do que foi observado por Pergher et al.
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(2005) que, avaliando a influéncia da granulometria de zeélita sobre a adsor¢do de cobre,
chegaram a conclusdo de que o mais adequado para a adsor¢do seria o material com

particulas menores.
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Figura 5.4. Isotermas obtidas a partir do ajuste das equagdes de Langmuir e Freundlich
aos dados experimentais para os valores de cobre na solugdo de equilibrio, utilizando-se
bentonita com granulometria (< 0.5mm - Gl e <2mm - G2)

Salvatte et al. (2008), avaliando a influéncia do didmetro da particula de bentonita,

no caso de 0,46 e 0,545 mm, procedente de Pernambuco obtiveram na adsor¢do de cobre,

maior adsor¢do quando utilizaram a argila de menor granulometria.
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5.1.3. — Efeito do pH na adsorg¢io de zinco e cobre

Independente da granulometria da bentonita, a adsorgio de Zn pela mesma
aumentou com o pH da solugfio, como pode ser observado na Figura 5.5, uma vez que o
pH da suspensdo bentonita — solugdo de tratamento, é um dos fatores que influenciam no
processo da adsorcéo.

Na Figura 5.5 verifica-se que as relagdes entre os teores de zinco na solugio de
equilibrio e os adsorvidos nas amostras de bentonita, sdo representadas por curvas de
adsorg¢do do tipo L (Langmuir), caracterizadas por um decréscimo na inclinagdo da curva
a medida em que os sitios de adsor¢do disponiveis foram diminuidos, mostrando que no
modelo de Langmuir em baixas concentrag8es, a superficie tem alta afinidade pela
substdncia adsorvida porém esta afinidade se reduz a medida que a concentragdo
aumenta, reportado por Falone & Vieira (2004). Observa-se também que o aumento do
pH proporciona um aumento na quantidade de Zn adsorvido nas curvas do tipo L, o que

ndo ¢ constatado nas curvas de Freundlich (Figura 5.5).
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Figura 5.5. Isotermas obtidas a partir do ajuste das equagdes de Langmuir e Freundlich
aos dados experimentais para os valores de zinco na solugdio de equilibrio, obtidas nos
trés valores de pH e nas duas granulometrias (< 0,5mm - G1 e <2mm - G2)

Para o pH 4 e indepedentemente da granulometria da bentonita, a inclina¢do das
curvas de adsorcdo foi menor porque deveria haver menos sitio de adsor¢do nas
superficies das particulas em que o zinco poderia ser adsorvido permanecendo, assim,
maior concentra¢do do elemento em solugdo (Figura 5.5). Nos demais valores de pH 5 ¢
6, esta inclinagdo foi maior, indicando ter ocorrido maior adsorgdo do zinco pela
bentonita 0 que mostra que sua resposta a este processo ¢ dependente do pH do meio, fato
que esta de acordo com Santos et al. (2002) e Lacin et al. (2005), trabalhando com
bentonita, e Chui (2005), trabalhando com vermiculita. Segundo Alcintara & Camargo
(2001), com o aumento do pH a carga protonica liquida da particula decresce para valores
mais negativos, resultando na atragdo eletrostatica da particula pelo ion metélico, o que
poderia explicar o aumento da adsor¢iio de zinco pela bentonita com o aumento do pH da
suspensao.

O fato dos valores das concentragdes de zinco na solugdio de equilibrio serem
diferentes para uma mesma quantidade adsorvida, estd relacionado com a capacidade
maxima de adsor¢do do elemento pela bentonita, nas diversas situagdes e, quanto maior

for esta capacidade menor sera a concentrag@o do elemento na solugdo de equilibrio.
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Através das porcentagens de zinco adsorvidas pela bentonita (Figura 5.6), constata-

-se que a adsor¢io aumentou em fungdo do pH e, & medida em que aumentou a

concentracdo inicial do zinco adicionada a bentonita, a adsorcdio do elemento diminuiu.

Observa-se que em geral, a adsor¢io manteve-se, de certa forma, constante, até a
» -1 ~ ’

concentragdo 50 mg L~ decrescendo com o aumento da concentragio de zinco

adicionada; isto ocorre em virtude da competicdo pelos sitios de superficies de adsorgdio;

ficar dificil, em altas concentragdes.
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Figura 5.6. Porcentagem de zinco adsorvido em relagdo aos tratamentos utilizados nos
pHs 4, 5 e 6 e nas duas granulometrias (< 0,5mm - G1 e < 2mm - G2)

Na Figura 5.7 estdo apresentadas as isotermas de Langmuir e Freundlich para
adsor¢do de cobre em bentonita em pH 4, 5 e 6, para as duas granulometrias.

A adsor¢do de cobre nas amostras de bentonita aumentou em fungdo do pH,
independentemente da granulometria,em que os menores valores foram encontrados no

pH 4, indicando que a adsorgdo do elemento também ¢ dependente do pH do meio,
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corroborando com Santos et al. (2002). De acordo com McBride (1994), o aumento do
pH do meio tem implicagdes sobre a magnitude das cargas elétricas da particula
adsorvente, ou seja, aumenta as cargas negativas na sua superficie e, consequentemente,

pode aumentar a adsor¢io dos cations metéalicos pela mesma.
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Figura 5.7. Isotermas obtidas a partir do ajuste das equagdes de Langmuir e Freundlich aos
dados experimentais para os valores de cobre na solugdo de equilibrio, obtidas nos trés
valores de pH e nas duas granulometrias (< 0,5mm - G1 e <2mm - G2)

As curvas referentes aos pH 5 e 6, nos dois modelos de adsor¢do, ficaram muito
proximas, chegando a se igualar em concentragdes mais altas; as maiores diferencas da
adsorgdo ocorreram entre o pH 4 e 5 e/ou pH 4 e 6, ou seja, entre o pH 5 e 6 0 acréscimo
na quantidade adsorvida de cobre foi pequeno, para as duas granulometrias (G1 e G2)
(Figura 5.7).

As inclinagdes das isotermas de Langmuir nos pHs 5 e 6 foram do tipo “H” (H =
= Alta afinidade), mostrando que, para uma mesma concentragdo de cobre na solugido de
equilibrio nas condi¢des deste trabalho, ocorreu maior adsor¢do do elemento do que no

pH 4. Segundo Giles et al. (1974), esse tipo de isoterma indica alta afinidade da
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superficie do adsorvente pelo soluto adsorvido. Esta afinidade pode ser notada através
dasconcentragdes remanescentes na solugio de equilibrio.

A isoterma correspondente ao pH 4 € do tipo “L” (L = Langmuir), a qual se
caracteriza por um decréscimo na inclinagdo da curva sempre que os sitios disponiveis
para a adsorgdo vdo diminuindo, fato este devido ao recobrimento da sﬁperﬁ’cie de
adsor¢fio, o que indica, em baixas concentragdes, que a superficie tem afinidade pela
substincia adsorvida sendo que esta afinidade diminui em maiores concentragdes (DIAS
et al., 2001).

Através das porcentagens de adsorgdo do cobre pela bentonita (Figura 5.8), pode-se
constatar que a adsor¢io aumentou em fungfio do pH e, & medida que aumentou a
concentragdo inicial do cobre adicionada a bentonita, a adsor¢do do elemento diminuiu,
apesar desta diminuic#o ter sido pequena, principalmente nos pHs 5 e 6. A alta adsorgdo
apresentada para as baixas concentragdes pode ser atribuida & maior disponibilidade de
sitios ativos na superficie da bentonita. Segundo Petruzzelli et al. (1985), sempre que a
concentragdo do metal aumenta, mais sitios de adsor¢io vdo sendo preenchidos

dificultando, assim, a retengdo do cobre.
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Figura 5.8. Porcentagem de cobre adsorvido em relagiio aos tratamentos utilizados nos
pHs 4, 5 e 6 e nas duas granulometrias (< 0,5mm - G] e < 2mm - G2)

5.1.4 — Capacidade maxima de adsorcio de zinco e energia de ligacio

O ajuste dos resuitados experimentais de adsor¢do & equacio de Langmuir ndo
oferece informacdes sobre o mecanismo quimico da reagfo além de constituir um
procedimento de ajuste de curva; mesmo assim, ela tem sido utilizada por muitos
pesquisadores para estimar a capacidade de adsorgdo de varios solutos (SPOSITO, 1982).
Desta forma, a partir da linearizagdo da referida equagéo se obteveram as constantes da
isoterma de Langmuir, K1 e by (Quadro 5.2), sendo que K, esta relacionada a energia de
ligaciio soluto-superficie adsorvente e by, € a quantidade maxima de soluto que pode ser
adsorvida, o que ocorre apos a formagio de uma camada monomolecular.

Comparando-se os valores de by, correspondente a G1 e G2 em um mesmo valor de
pH, observa-se que a capacidade maxima de adsorgdo de zinco foi maior na bentonita
com particula G1, 3,24 e 2,11 mg g nos pH 4 e 6, respectivamente; para o pH 5, este

valor foi igual para as duas granulometrias (Gl e G2). Sabe-se que, quanto menor o
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tamanho das particulas, maior € a superficie especifica e, consequentemente, maior
também € o nimero de sitios de ligacdo; entretanto, a energia com que o0 zinco se
encontra adsorvido nessas particulas, ¢ menor do que nas particulas G2, apesar das

diferencgas entre os valores de Ky, serem muito pequenas.

Quadro 5.2 — Constantes de Langmuir e Freundlich das isotermas de adsorgdo de zinco
pela bentonita com diferentes granulometrias (< 0,5mm - G1 e < 2mm - G2), nos pHs 4, 5
eo

pH G Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
ReiLmg’) brimgg’) R® Ke n R®
4 1 0,04 3,24 0,917 0,138 1,322 0,993
2 0,06 2,38 0.928 0,145 1,405 0,981
5 1 0,08 2,30 0,967 0,186 1,468 0,973
2 0,09 2,30 0,952 0,195 1,409 0,982
6 1 0,15 2,11 0,960 0,262 1,719 0,969
2 0,16 2,08 0,939 0,269 1,657 0,978

Em relagiio a variagdc do pH, observa-se que na medida em que aumentou o pH da
suspensdo bentonita — solug¢éio de tratamento, de 4 para 6, a capacidade méaxima de
adsorcdo do zinco diminuiu apesar da diferenga entre os valores, também nesta situagio,
ter sido pequena; contudo, salienta-se que, de acordo com que € apresentado na Figura
5.5, para uma mesma concentragdo de zinco adicionada a bentonita a adsorgdo no pH 6
foi maior, seguido do pH 5 e pH 4, o que pode ser constatado pelas concentracdes do
elemento na solu¢do de equilibrio, as quais aumentaram, respectivamente, com a
diminui¢do do pH; entretanto, a energia com que o zinco se encontra adsorvido nas
particulas, aumentou em fungdo do aumento do pH (Quadro 5.2), indicando que em
ambientes mais acidos 0 zinco estd mais sujeito a ser liberado para o meio ambiente, uma
vez que a persisténcia e a mobilidade do metal no ambiente sdo determinadas pela
intensidade com que € adsorvido. De acordo com Sodré, et al. (2001), quando o sitio de
adsorgdo esta protonado (em pHs mais baixo), o zinco € adsorvido por reagéio de troca
catidnica do H' pelo Zn**; se estiver desprotonado (em pHs mais altos), o zinco &
adsorvido por ligagdo dativa entre o par eletrénico do oxigénio e o zinco na superficie das

laterais dos minerais e isto faz com que o metal fique mais fortemente retido na superficie
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adsorvenie evitando, desta forma, que o mesmo fique livre na solucdo, sujeito a
lixiviacdo.

Segundo Barrow {1978) os pardmetros n e Kg da equagdo de Freundlich n#o
demonstram nenhum significado fisico,; entretanto, Sposito (1982) estudou as derivagdes
da referida equagdo para ions trocaveis em solos e observou uma relagdo quantitativa
entre o pardmetro n e a distribuigdo dos sitios energéticos na fragdo dispersa dos coldides
do solo. Quando n = | todos os sitios energéticos se equivalem mas, quando n # 1 a
distribuigéo dos sitios tende a variar com a densidade de adsorgdo. Os valores de n para a
bentonita nas situagdes avaliadas ficaram acima de 1 (Quadro 5.2) indicando a presenga
de sitios altamente energéticos. O parfmetro Kr de Freundlich também pode indicar,
empiricamente, a capacidade adsortiva da argila. Apesar dos valores observados (Quadro
5.2) se terem mostrado distantes da adsorgio maxima estimada pela equagdo de
Langmuir, a tendéncia desses dados mostra que houve maior capacidade de adsorgdo a
medida em que o pH do meio aumentou; também se verifica tendéncia de acréscimo nos
valores de K¢ em relagdo as granulometria G1 e G2,

No Quadro 5.3 estdo apresentadas as constantes de Langmuir e Freundlich das

isotermas de cobre pela bentonita.

Quadro 5.3 — Constantes de Langmuir ¢ Freundlich das isotermas de adsor¢io de cobre
por bentonita com diferentes granulometrias nos pHs 4, 5¢ 6

pH G Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
KeLmg') bo(mgg) R* K n R?
4 1 0,08 1,97 0,870 0,193 1,835 0952
2 0,08 2,11 0,802 0,204 1,817 0,952
5 1 0,19 2,05 0,987 0,277 1,542 0,977
2 0,17 2,11 0,981 0260 1479 0958
6 1 0,30 1,95 0,957 0,362 1,769 0,991
2 0,26 2,02 0,972 0,333 1,617 0,982

Comparando os valores de by, correspondente a G1 € G2 em um mesmo valor de
pH, observa-se que a capacidade maxima de adsorgéo de cobre foi maior na bentonita
com maior tamanho de particula (G2) 2,11 mg g, apesar das diferengas entre os valores
terem sido pequenas. De acordo com Sanchez et al. (1999 b), se houvesse maior tempo de

interagdo entre a solugfio de tratamento e as particulas maiores de bentonita, os resultados
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de adsorgdo poderiam ser semelhantes aos das particulas de menor tamanho, umavez que
pode ocorrer difusio do metal através dos agregados; entretanio, a energia (K,) com que
o cobre se encontra adsorvido nas particulas de maior tamanho, € menor do que nas
particulas de menor tamanho, apesar de, também neste caso, as diferencas entre os
valores terem sido muito pequenas.

Em relag8o a variagdo do pH, observa-se que na medida em que o pH da suspensio
bertonita—solugdo de tratamento aumentou de 4 para 6 a capacidade maxima de adsorgdo
do cobre variou muito pouco, apresentando tendéncia crescente; contudo se ressalta que,
de acordo com que € apresentado na Figura 5.7 para uma mesma concentragiio de cobre
adicionada a bentonita, a adsorg¢éio nos pHs 6 ¢ 5 foi maior, o que pode ser constatado
pelas concentragbes do elemento na solugdo de equilibrio, as quais aumentaram,
respectivamente, com a diminuigdo do pH; entretanto, a energia com que o cobre se
encontra adsorvido nas particulas aumentou em fungo do aumento do pH.

O pardmetro Kr de Freundlich também pode indicar, empiricamente, a capacidade
adsortiva da argila. Apesar dos valores observados para o pardmetro K¢ (Quadro 5.3) se
terem mostrado distantes da adsor¢do maxima estimada pela equagfio de Langmuir, que
fot de 1,95 a 2,11 mg g, a tendéncia desses dados mostra que houve maior capacidade
de adsorcdo & medida que o pH do meio aumentou, variando de 0,193 2 0,362.

Os valores de n maiores que 1 (Quadro 5.3) representam, segundo Fritz &
Schiunder (1981), uma isoterma de adsor¢do favoravel e indicam a presenca de sitios
altamente energéticos. Valores de n maijores que !, também foram encontrados por Sodré

et al. (2001), estudando o comportamento de cobre em solos argilosos.

5.1.5 - Comparagido do comportamento de adsorgio do zinco e cobre pela bentonita

De acordo com o que foi apresentado, a adsorgdo dos metais pelas particulas de
bentonita com granulometrias diferentes, nos diferentes valores de pH, foi relativamente
igual; assim, para esta comparacdo serdo utilizados os dados referentes a granulometria
Gl (£ 0,5mm), ou seja, as particulas de menor tamanho obtidos no pH 6, o qual

promoveu a maior adsor¢do em todas as situagdes estudadas.

56



De acordo com a Figura 5.9, nota-se que para as concentracdes utilizadas nas
solugdes de tratamento, a bentonita adsorveu mais o cobre. A maior inclinacio da
isoterma de adsorgfio do cobre (tipo H) mostra que, para uma mesma concentragio dos
metais na solugdo de equilibrio, ha maior quantidade de cobre adsorvido indicando maior

afinidade da bentonita por este metal.
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Figura 5.9. Relagio entre as concentragdes dos metais na solugdo de equilibrio e as
concentragdes adsorvidas pela bentonita com granulometria < 0,5mm - G1, em pH 6
Conforme o que € apresentado nos Quadros 5.2 e 5.3, o cobre apresentou maior
energia de ligagdo com as particulas de bentonita que o zinco gragas, sem diivida, & maior
seletividade da superficie deste argilomoneral para o cobre, resultando em altas energias
de ligacéo e estabilidade pela formagdo de complexos de esfera interna (SPARKS, 1995).
De acordo com Sposito (2008), nas argilas silicatadas (argilominerais expansivos 2:1), os
grupos funcionais de superficie sfo originados pela dissociagdo de grupamentos
hidroxila; nesses sitios a adsorgdo de cobre pode ocorrer por meio da formacdo de
ligagbes covalentes ou eletrostaticas. Nos referidos argilominerais, que sdo expansivos,
os grupos funcionais também podem ocorrer nos espacos entre as camadas octaédricas
presentes em suas estruturas cristalinas, caso em que se acredita que o cobre seja

fortemente retido, formando complexos de esfera interna.
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As porcentagens dos metais adsorvidos referentes a cada uma das solugdes de

tratamento utilizadas, sdo apresentadas na Figura 5.10, observando-se que, para todas as

concentragdes utilizadas, o cobre sempre foi o mais adsorvido.
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Figura 5.10. Porcentagem de zinco e cobre adsorvidos em relagdo aos tratamentos

utilizados no pH 6 pela bentonita G1 < 0,5mm)
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5.2 - Experimento IT

Neste experimento procurou-se avaliar o efeito da bentonita sobre a mobilidade do
zinco € do cobre no solo no laboratério, em colunas de lixiviagdo montadas em

laboratorio.

5.2.1. Parametros de transporte da selugiio do zinco no solo e na mistura solo +
bentonita

5.2.1.1. Densidade de fluxe para o ion zinco

A Tabela 5.1. apresenta o resumo da andlise de varidncia para a densidade de
fluxo no solo e na mistura solo + bentonita, quando submetidas aos tratamentos teor do
zinco (Zn) e doses de bentonita (B) para os sete tempos de lixiviagdo.

A densidade de fluxo da solugfo de zinco nas colunas de solo foi influenciada
stgnificativamente a nivel de 5% de probabilidade, pelos tratamentos ¢ pela interagido

entre eles (Tabela 5.1).

Tabela 5.1. Resumo da analise de varidncia para a densidade de fluxo, submetidas aos
tratamentos de zinco (Zn) e bentonita (B) para os sete tempos de lixiviagdo

Fonte de Quadrado médio
variagio 10mim 20min 30min 40min 50min 60min 70min
Zinco 2 502,18* 397,53 * 42294* 356,36* 320,54* 309,63* 45480*
Bentonita 2 32438,8* 32871,5% 33306,5* 33677,0* 33854,4* 34768,7* 33453,5*
InxB 4 35458% 299,59* 318,14* 258,78 * 230,86* 211,39* 23751*
Residuo 18 25,98 12,85 7.36 4,33 3,24 2,72 14,57
CV 8,91 6,26 4,72 3.61 3,12 2,90 6,91
Médias
-cm k!

Zinco
50 mg kg 58,05b  57,77b  5785b  5790b 57.97b  5542b  50,54b
250 mg kg'l 64.22 a 63,62 a 64,11 a 63,75a 63,50 a 6334a 6345a
450 mg kg 4935¢ 5036¢  5041c  51,18¢c¢ 51,58¢  51,89¢  51,83b
Bentonita

0tha’ 126,1 a 126,6 a 1272 a 1277 a 1280 a 128,i9a 12523 a

30 tha! 2930b 2945b 29,706 2991b 2092b  2827b  27,10b

60 tha’ 16,20 ¢ 15,72 ¢ 1545¢c 15,20 ¢ 15,14 ¢ 14,19¢  13,50¢

* Significativo a nivel de 5% pelo Teste Tukey; ns Nao significative

Verifica-se, na Tabela 5.1 que com o aumento na dose de Zn de 50 para 250 mg

kg' ocorreu um acréscimo dos valores médios da densidade de fluxo, em todos os
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tempos estudados; no entanto, se observou comportamento inverso ao aumentar a dose

-1 - . . .
para 450 mg kg, apresentando uma redugio significativa. Ao se analisar o

desdobramento da interagfio (Zn x B) na (Tabela 5.2), tem-se que as médias (Média Zn),

da densidade de fluxo obedeceram & mesma tendéncia, ou seja, aumentaram em 250 mg

kg e diminuiram com a dose de 450 mg kg

Tabela 5.2, Desdobramento da densidade de fluxo, submetida aos tratamentos, doses
de zinco (50, 250 ¢ 450 mg kg™') e doses de bentonita (0, 30 ¢ 60 t ha') para os sete
tempos de lixiviacio

10 min
56 mg kg™ 250 mg kg™ 450 mg kg’ Média DB

BO 12497 aB 14633 a A 107.05aC 126,10 a
B30 2993 bA 3209 bA 2590 bA 2930 b
B60 1925 ¢ A 1424 cA 1501 ¢cA 16,20 ¢
Média Zn 58,05 B 6222 A 4935C

20 min
B0 124,86 a B 145252 A (09,64 aC 126,6 a
B30 [ 2964 bA 31,73 bA 26,98 bA 2945 b
B60 18,82 cA 13,88 cA 1446 cA 1572 ¢
Média Zn 57,77B 63,62 A 50,36 C

30 min
B0 12547aB 146,48 a A 109,71 aC 127,20 a
B30 29.59b A 32,18 bA 2734 bA 29,70b
B60 18,49¢c A 1367 cA 1420 c A 1545¢
Meédia Zn 57,85 B 64,11 A 5041 C

40 min
BoO 125.99aB 145252 A 11,96 aC 127,70 a
B30 29.75b AB 3245b A 2752bB 2991 b
B60 1797¢ A 13,56 ¢ B 14,06 ¢ AB 15,20 ¢ B
Média Zn 5790 B 63,75 A 50,18C -

30 min
B0 126,43 a B 144,52 a A 113.01aC 128,00 a
B30 29,76 b AB 32,38b A 2763 bB 29,92 b
B60 17,72¢c A 13,61 ¢ B 14,10 ¢ AB I5,14 ¢
Meédia Zn 57978 63,56 A 51,58 C

60 min
BO 126,69aB 14403 a A 113,85aC 128,19 a
B30 24,80b B 32,33b A 27,70b B 28,27b
B60 1476 ¢ A 13,67c A 14,12¢c A 14,19 ¢
Média Zn 55428 63,34 A 51,89 C

70 min
B0 117,72aB 14436a A 113,6Z2aB 12523 a
B30 21,25b B 3230b A 27,75b AB 27,10b
Bé60 1265cA 13,69 ¢ A 1412 c A 1350 ¢
Média Zn 50,54 C 63,45 A 51,83 B

Letras maidsculas iguais ndo diferem na horizontal e letras mindsculas iguais ndo diferem na vertical

Por outro lado, as doses crescentes de bentonita promoveram diminui¢do nas

médias de densidade de fluxo (Tabela 5.1). Analisando-se o desdobramento da interacio

(Zn x B) (Tabela 5.2), pode-se verificar que a bentonita teve efeito significativo, em
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todas as situagdes reduzindo a densidade de fluxo, uma vez que as argilas tém poros
pequenos e, com isto, dificulta a passagem da dgua e solutos no solo, reduzindo os
riscos de contaminagio por percolagdo. Segundo Jesus (2004), o processo de migracdo e
retengdo de poluentes no solo € influenciado, além de outros fatores, pela mineralogia e
pela capacidade de troca de cétions do solo.

Pode-se verificar, também, que os valores de densidade de fluxo encontrados
para o solo sem bentonita (B0) foram 4 vezes maiores que no solo+bentonita (B30 ou
B60), resultado este coerente, uma vez que o solo em estudo se trata de um Argissolo,
que possui poros grandes, conferindo elevada percolagdo. Resultados semelhantes
obtiveram Corréa et al. (1999) que, trabalhando com deslocamento miscivel do
inseticida sulfona de aldicarbe em colunas de solo com quatro granulometrias,
encontraram valores de fluxo nos solos mais arenosos bem superiores aos solos com

maior teor de argila.

5.2.1.2. Velocidade de percolagiio para o ion zinco

Em relacdo a velocidade de percolagdo, nota-se que foi influenciada de forma
significativa pelos tratamentos, com excegfo no tempo de 20 min em referéncia as doses
de zinco aplicadas. A interagdo entre os tratamentos foi significativa apenas para os
tempos 40, 50, 60 e 70 min (Tabela 5.3).

Nesta Tabela se verifica que as doses crescentes de zinco promoveram a redugéo
dos valores médios da velocidade de percolagdio em todos os tempos estudados; no
entanto, as concentragdes de 50 e 250 mg kg™ de zinco, no geral, ndo diferiram entre si;
por outro lado, as doses crescentes de bentonita promoveram diminui¢do da velocidade
de percolagdo em todas as lixiviagdes.

A velocidade de percolagdo dos tratamentos sem bentonita (0 t ha™) para o
zinco, foi quatro vezes maior que a das doses 30 t ha” e 60 t ha™ de bentonita (Tabela
5.3), mostrando seu efeito benéfico sobre esses pardmetros, evitando a lixiviagdo do
zinco nas colunas, uma vez que as particulas da argila contribuem para o aumento da
microporosidade, caracteristica que tem influéncia na movimentagfo de agua e solutos
no solo. E, em se tratando de metais pesados, é um resultado esperado para evitar perdas
por lixiviacdo e, consequentemente, a contaminagdo das &guas superficiais e
subsuperficiais (PAGLIA, 2004).
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Tabela 5.3. Resumo da analise de varidncia para a velocidade de percolagiio submetida
aos tratamentos de zinco (Zn) e bentonita (B) para os sete tempos de lixiviagio

Fonte de . Quadrado médio

variagio | Omim 20min 30min 40min 50min 60min 70min

Zinco 2 1192,04* 94598 ns 1208,50% 1126,23* 1071,49% 073,59* 1618.57*
Bentonita 2 179702*  188532*%  196772* 203356* 206808* 214628* 206609*
Znx B 4 431.26ns 392,78ns 63290ns 603.12* 588,01* 679,76* 712,42*
Residuo 18 655,91 402,67 249,08 155,53 119,35 92,22 166,22

CV 1838 14,25 11,07 8.66 8.66 6.72 928
Médias
- cm h-l-- —— -

Zinco
50 mg kg 142,642 14529a 14834a 152,21a 15293a 142,10b 12960b
250 mg kg’ 148.84a 148,14a 15022a 14847a [4864a 153,80a 15430a
450 mg kg’ 126,55b 129,13a 12927b 131,24b 13225b 133,06b 13290b
Bentonita

0tha 301,32 306,7a 312,0a 316,3a 31827a 320,la 312,7a

30 tha 75,14b  7551b  76,17b  7668b 76,72 b 72,56b  6949b

60t ha’ 41.54¢  4031c  39,62c 3897c 38.83 ¢ 3637c 3459c

* Significativo a nivel de 5% pelo Teste Tukey; ns Nio significativo

Analisando-se o desdobramento da interagfio (Zn x B) para os tempos de 40, 50,
60 e 70 min de hxiviagio (Tabela 5.4), verifica-se que nos tempos 40 e 50 min os
valores médios da velocidade de percolagiio nas doses de 50 ¢ 250 mg kg'' de Zn nfio
diferem entre si; no entanto, observa-se tendéncia de acréscimo dos valores médios da
velocidade de percolagfio nas duas primeiras doses com uma reducdo significativa
destes valores com 450 mg kg™ em todas as lixiviacdes.

No caso das doses de bentonita, o desdobramento dos tratamentos vem mostrar
que a redugdo da velocidade de percolagdo apresentada foi devida ao aumento das doses
de bentonita, independente das doses de zinco aplicadas (Tabela 5.4). Segundo Meurer
{2004), os minerais de argila sfo considerados a parte ativa dos solos influenciando a
retengdio e movimentagdo de dgua. No caso deste trabalho, o acréscimo do mineral de
argila bentonita incorporado ao solo das colunas, por possuir particulas muito pequenas
e elevada superficie especifica, as quais resultam em retardamento do fluxo, promoveu,
de fato, a reducdo do fluxo e da velocidade de avango nos ensaios com zinco e, em
contrapartida, aumentou o tempe de contato entre o elemento e as particulas sélidas da
mistura solo + bentonita proporcionando, entéio, aumento na capacidade de adsorgdo do

catiofr.

62



Tabela 5.4. Desdobramento da velocidade de percolagio submetida aos tratamentos,
doses de zinco (50, 250 e 450 mg kg'1) e doses de bentonita (0, 30 ¢ 60 t ha™) para os
tempos 40, 50, 60 e 70 min de lixiviagdo

40 min
50 mg kg 250 mg kg’ 450 mg kg’ Média DB

BO 323,062 A 33863aA 287,08aB 316,30 a
B30 76,28 b A 83,22b A 70,56 b A 76,68 b
B60 46,08 c A 3477c A 36,06c A 3897c¢c
Média Zn 148,47 A 15221 A 131,24 B

50-min
BO 324,19a A 340,86 a A 289,77aB 318,27 a
B30 76,30b A 83,03b A 70,84b A 76.72 b
B60 4542 ¢c A 3490c A 36,16 c A 38,83 ¢
Média Zn 148,64 A 152,93 A 132,25 B

60 min
B0 32485a A 34345a A 291,93aB 320,10 a
B30 63,58b A 82,90b A 71,02b A 72,50 b
B60 3785cA 3505cA 3622c A 36,37 ¢
Média Zn 142,10 B 153,80 A 133,06 B

70 min
BO 301,85aB 34498a A 291,33aB 312,70 a
B30 54,50b B 8281bA 71,15b AB 69,49 b
B60 3245b A 35,10c A 36,20 c A 34,59 ¢
Média Zn 129,60B 154,30 A 132,90 B

Letras maitisculas ignais n#o diferem na horizontal e letras minusculas iguais ndo diferem na vertical

5.2.1.3. Niimero de Peclet (P) para o ion zinco

O numero de Peclet representa a relagdo entre a velocidade de transporte por
convecgdo e a velocidade de transporte por difusdo molecular (conveccgio/difusdo). De
acordo com Gongalves (2007), maiores valores do nimero de Peclet indicam que o
transporte de conveccdo domina o de difusdo.

A Tabela 5.5 mostra os valores médios de nimero de Peclet, o fator de
retardamento e o coeficiente dispersivo-difusivo para o ion zinco. O niimero de Peclet
foi influenciado de forma significativa, a nivel de 5%, pelos tratamentos e pela interagdo
entre eles (Tabela 5.5).
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Tabela 5.5. Valores médios de nimero de Peclet (P), fator de retardamento
(R) e coeficiente dispersivo-difusivo (D) de um Argissolo submetidos aos
tratamentos de zinco (Zn) e bentonita (B), em colunas de lixiviagfio

Fonte de G Quadrado médio
variagio P R D
Zinco 2 207897 * 2.10 ns 14025468,71 *
Bentonita 2 64918,22 * 24,98 * 47660027,11 *
ZnxB 4 882455 * 2,00 ns 6115935,71 *
Residuo 18 566,80 0,81 802267.65
CvV 30,97 35,44 39,58
Médias
Zinco em*hl.......
50 mg kg 7143 ab 2,27a 910,31 b
250 mg kg’! 5842 b 2,24a 2508,7 a
450 mg kg 94,80 a 3,09a 3370,5a
Bentonita
0tha’ 170,1a 1.19b 4709,7 a
30tha’ 56,74 b 2,00b 1938,0 b
60 t ha 3.83 ¢ 4,40 a 141,89 ¢

* Significativo a nivel de 5% pelo Teste Tukey; ns Néo significativo

Analisando o desdobramento (Tabela 5.6), verifica-se que o aumento das doses de
zinco promoveu redugdo do nimero de Peclet em todas as doses de bentonita, com
excecdo da dose 450 mg kg", sem bentonita (257,88 mg kg™) que é maior do que
138,75 e 113,58 mg kg™ referente as doses 50 e 250 mg kg™, respectivamente. No caso
da dose de 60 t ha™ de bentonita, o aumento das dosagens de zinco niio apresentou efeito

significativo.

Tabela 5.6. Desdobramento do nimero de Peclet (P) e Coeficiente dispersivo-difusivo
(D) submetidos aos tratamentos doses de zinco (50, 250 e 450 mg kg'1) e doses de
bentonita (0, 30 e 60 t ha™)

P
50 mg kg’ 250 mg kg 450 mg kg™ Média DB
B0 138,75aB 113,58aB 25788aA 170,10 a
B30 8542b A 59,84 b AB 24,96 b B 56,74 b
B60 8llcA 1,85cA L5S4cA 3,83¢
Média Zn | 77,43 AB 58,42 B 94,80 A
D

B0 1541,11aB 575708 a A 6830,93 a A 4709,70 a
B30 104583 aB 1567,45b AB 3200,64b A 1938,00 b
B60 143,98b A 201,69c A 79,99¢c A 141,89 ¢
MédiaZn | 910,31 B 2508,70 A 3370,50 A

Letras maitisculas iguais ndio diferem na horizontal e letras minGsculas iguais ndo diferem na vertical
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Em relagdo as doses de bentonita, o acréscimo desta argila nos tratamentos teve
efeito significativo para todas as doses de zinco utilizadas, diminuindo o nimero de
Peclet, tendo apresentado o maior valor médio no tratamento sem bentonita, o qual
correspondeu ao triplo do que foi observado com a dose 30 t ha’ de bentonita. Os
resultados obtidos apresentam coeréncia, uma vez que o solo utilizado possui, na sua
composigéo, maior fragio de areia (Quadro 4.3) e, com isto, permite a condugio de dgua
mais facilmente e, juntamente com ela, carrega os solutos dissolvidos, predominando o
transporte por convec¢io.

De acordo com Gongalves (2007), o transporte por convecgio domina o de difusdo
em maiores valores do nimero de Peclet. Segundo Novy Quadri (1993) valores de
numero de Peclet superiores a 10 indicam que a convec¢do predomina sobre 0 processo
de difusdo, que & o caso do presente trabalho, com excegdo da dose de 60 t ha” de

bentonita (P = 3,83 de média), em que passa a predominar o processo de difusio.

5.2.1.4. Fator de retardamento (R) para o ion zinco

As doses de bentonita utilizadas no presente trabalho influenciaram de forma
significativa o fator de retardamento; no entanto, os teores de zinco e a interagfio entre
os fratamentos ndo apresentaram efeito significativo sobre o pardmetro em estudo
(Tabela 5.5).

Apesar dos valores do fator de retardamento (R), correspondentes as doses 0 e 30t
ha! de bentonita ndo diferirem entre si, pode-se observar que houve um aumento dos
valores do fator de retardamento em fungfio das doses crescentes da argila bentonita, as
quais contribuem para reducfic da velocidade de percolagdo. A incorporagdo de
bentonita ao solo influencia tanto nas propriedades quimicas como nas fisicas do
sistermna solo + bentonita; ela aumenta a capacidade de troca catidnica (CTC) do referido
sistema e, em consequéncia, a adsorgéo do metal; da mesma forma, as particulas da
argila contribuem para um aumento da microporosidade, influenciando, a
movimentacdo de dgua e solutos no solo. Conforme mencionado no capitulo anterior, a
velocidade de percolagfio influencia diretamente a retengfio de contaminantes, ou sgja,
quanto maior a velocidade de percolagio do fluide menor o tempo de contato entre o
contaminante e as particulas solidas do solo e, com isto, menor também o tempo para

que ocorram as reagoes quimicas (FREEZE & CHERRY, 1979).



Observa-se que os fatores de retardamento do presente trabalho, tiveram valores
superiores a 1, indicando que o zinco sofreu interagdes (adsorcio) com o solo e ainda
mais com a mistura solo + bentonita. Segundo Freezer & Cherry (1979), um fator de
retardamento maior que 1 significa alta reatividade do soluto com o solo, enguanto para
Jury et al. (1991), citados em Anami et al. (2008), para o solo ser reativo os valores do
fator de retardamento devem ser acima de 2 ou 3. Segundo Genuchten & Wierenga
(1986), alta reatividade entre solo e soluto faz com que o soluto seja transportado a uma

velocidade menor do que a do solvente.

5.2.1.5. Coeficiente dispersivo-difusive (D) para o ion zinco

O Coeficiente dispersivo-difusivo representa o efeito combinado da dispersio
mecénica e da difusdo i0nica.

O resumo da anélise de varidncia referente aos coeficientes dispersivo-difusivo,
em fungdo dos tratamentos (teores de zinco e doses de bentonita), pode ser visto na
Tabela 5.5. Os tratamentos de zinco e bentonita e a interacéio entre eles, influenciaram
de forma significativa (p < 0,05) o coeficiente dispersivo-difusivo.

Na Tabela 5.6 observa-se um aumento dos coeficientes dispersivo-difusivo em
fungdo do aumento dos teores de zinco, apesar daqueles correspondentes aos teores 250
e 450 mg kg de zinco ndo diferirem significativamente entre si, para as diferentes
doses de bentonita; entretanto, os coeficientes dispersivo-difusivo diminuiram para
todas as doses de Zn, em funcfo do aumento das doses de bentonita ja que essas doses
contribuiram para a redugdio da velocidade de percolagdo do soluto, o que resulta na
diminui¢do do coeficiente de dispersdo-difusdo.

Costa (2002), observou, avaliando o transporte de zinco em solos arenosos e
argilosos, que o coeficiente de dispersio-difusdo aumentou com a elevagdo da
velocidade de percolagéo, obtendo os valores de dispersdo-difusdo para o solo arenoso
60,26 x 10%e para o solo argiloso 17,76 x 10'5, ou seja, estes diminuiram em fung¢édo do

teor de argila presente nos solos.
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5.2.2. Parimetros de transporte do cobre no solo e na mistura solo + bentonita

5.2.2.1 Densidade de fluxo para o ion cobre

A Tabela 5.7 apresenta o resumo da andlise de variincia para a densidade de fluxo
da solugio miscivel no solo e na mistura solo + bentonita, quando submetida aos
tratamentos com cobre (Cu) e doses de bentonita {B) para os sete tempos de lixiviagio.

Os teores crescentes de cobre reduziram os valores médios da densidade de fluxo,
mesmo para as lixiviacdes que ndo apresentaram diferenga significativa, como € o caso
das lixiviagbes nos tempos 40 e 50 min, com exce¢fio da dltima lixiviag3o no tempo 70
min. As doses de bentonita incorporada ao solo tiveram efeito significativo a 5% sobre a
densidade de fluxo, em todos os tempos estudados.

A incorporagio da bentonita ao solo reduziv o fluxo em comparagio ao solo sem
bentonita, porém ndo houve diferenga significativa enire os fluxos obtidos quando o
solo recebeu as doses de 30 tha” ¢ 60 t hal. Assim como o zinco, ¢ cobre apresentou
valores de densidade de fluxo do solo sem bentonita (B0) superiores aos do

solo+bentonita em torno de 3 vezes maior (Tabelas 5.7).

Tabelas 5.7. Resumo da analise de varidncia dos valores da densidade de fluxo, nas
colunas de solo submetida aos tratamentos de cobre (Cu) e bentonita (B) para os sete
tempos de lixiviagio

Fonte de ' Quadrado médio

variacio 10min 20min 30min 40min 50min 60min 70min

Cobre 2 175,84  124,57* 96,23* 3575ns  21,68ns  76,47* 445,82%
Bentonita 2 16981,2*% 19212,7* 21002,2* 22330,1* 22527.9* 21828.1* 19791,0*
CuxB 4 174,94*  112,42*  61,52* 25,89ns  1498ns 3.83ns  54,53*

Residuo 18 11,94 12,78 10,07 11,55 9.70 12,01 10,92
CvV 6,36 6,49 5,67 5,98 5,48 6,32 6,32
Médias
-- cmh’!
Cobre
50 mg kg" 57,80a 58,58a 58,54a 58,54 a 58,09a 51,69b 4431b
250 mg kg'] 5592 a 3553 a 57.19a 57.23a 57,40 a 57,44 a 57,52 a
450 mg kg'] 4938b 51,18b  5232b 54,62a 5512a 55,38ab 55,11a
Bentonita

0t ha’ 104,5a 108.4 a i11,76a 1143 a 114,61a 111,68a 106,44a
30 tha’ 30800b 2079b  29.77b 2934b 2974b 23,00b 26,700
60 tha™ 27.80b 2707b 2651b 2627b 2627b 2484b 2381b

* Significativo a nivel de 5% pelo Teste Tukey; ns Nio significativo
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Ao analisar o desdobramento dos dois fatores, verifica-se que o acréscimo da dose
de cobre ao solo de 50 para 250 mg kg™ ndo promoveu efeito significativo no valor
médio da densidade de fluxo, com excecdo da lixiviagio no tempo de 70 min; por outro
lado, a dose 450 mg kg” de cobre no solo teve efeito significativo a nivel de 5 %,
promovendo uma reducgdo das médias da densidade de fluxo, com excecdo da lixiviagio
no tempo 70 min que teve tendéncia de redugfio da densidade de fluxo (Tabela 5.8).

No caso da incorporac¢do da bentonita ao solo (Tabelas 5.8), constatou-se que a
redugdo da densidade de fluxo se deu em virtude da adi¢io da bentonita ao solo, mesmo
ndo apresentando efeito significativo entre as doses 30 e 60 t ha™ de bentonita. Apesar
disto, houve tendéncia de diminui¢do do fluxo em fungdo do aumento de bentonita,
promovendo um tempo maior de reagdo bentonita-cobre e, consequentemente, maior

retengdo do cation.

Tabela 5.8. Desdobramento da densidade de fluxo submetida aos tratamentos, doses de
cobre (50, 250 e 450 mg kg™') e doses de bentonita (0, 30 e 60 t ha™") para os tempos 10,
20, 30 e 70 min de lixiviagdo

10 min-
50 mg kg’ 250 mg kg 450 mg kg™ Média DB

BO 117,192 A 10454a B 91,73a C 104,50 a
B30 31,17 bA 33,18 bA 28,06 bA 30,80 b
B60 25,04 bA 30,01 bA 28,35 bA 27,80 b
MédiaCu | 5780 A 5592 A 49,38 B

20 min
B0 119,68 a A 105,87 a B 99,71aB 108,40 a
B30 31,27 bA 31,27 bA 26,84 bA 2979 b
B60 2479 bA 2944 bA 26,98 b A 2707 b
MédiaCu | 58,58 A 5553 A 51,18 B

30 min
B0 119,79 a A 111,54aB 103,96 a C 111,76 a
B30 31,16 bA 31,20 bA 26,95 bA 29,77b
B60 24,66 b A 28,82 b A 26,04 b A 26,51b
Média Cu | 58,54 A 57,19 A 52,32B

70 min
BO 92,84aB 11424 a A 112,23 aB 106,44 a
B30 2235 bB 30,24 b A 27,50 b AB 26,70 b
B60 17,74 b B 28,09 b A 25,60 b A 23,81 b
Média Cu | 44,31 B 57,52 A 55,11 A

Letras mailsculas iguais n#o diferem na horizontal e letras mintisculas iguais ndo diferem na vertical
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5.2.2.2 Velocidade de percolagiio para o ion cobre

A Tabela 5.9 apresenta o resumo da andlise de varidncia para a velocidade de
percolacdo da solugdo miscivel no solo e na mistura solo + bentonita, guando
submetida aos tratamentos com cobre (Cu) e doses de bentonita (B) para os sete tempos
de lixiviagéo.

Os teores de cobre e as doses de bentonita incorporados ao solo, exerceram efeito
significativo a 5% sobre a velocidade de percolago, com excegfio da lixiviagio no
tempo 50 min. A interagfio entre os tratamentos apresentou diferenca significativa para a
velocidade de percolagio em 10, 20 e 30 min,

Na Tabela 5.9 se verifica que o acréscimo na dose de cobre, no geral, apresentou
tendéncia de reducéio dos valores médios da velocidade de percolago, com excegdo das
lixiviagbes nos dois ultimos tempos, 0s quais apresentaram tendéncia de aumento. Por
outro lado, as doses crescentes de bentonita promoveram diminui¢do da velocidade de
percolacdo em todas as lixiviacdes; no entanto, ndo houve diferenga significativa entre

as doses 30 e 60 t ha de bentonita.

Tabela 5.9. Resumo da andlise de varidncia da velocidade de percolacdo submetida aos
tratamentos de cobre (Cu) e bentonita (B) para os sete tempos de lixiviagio

Fonte de GL Quadrado médio

variagio 10min 20min 30min 40min 50min 60min 70min
Cobre 2 1380,79* 987,95* 734,76* 288,76* 102,89ns 832,52* 6108.9*
Bentonita 2 114653*  128737* 140173* 148445*% 145811*  138433* 113208*
CuxB 4 1446,39* 926,16* 515,16* 222, 74ns 61,03ns  80,79ns 18513 ns
Residuo 18 08,52 95,52 74,09 80,47 72,78 124,76 660,73
1Y 7,08 6,39 5,97 6,14 5,87 8,02 19,85

Médias
- - - ——— -—-Cm h'l __________________________________________________
Cobre

50 mg kg"‘ 150,79 a 152,16a 151,71a 15132a 14721a 128,64b 99.60b
250 mg kg’1 143,37a 142,37 ab 146,63 a 146,75ab 147,19a 147,29a 147,492
450 mg kg" 126,61 b 13122b 134,15b 140,06 b 14134a 142,01 ab 14132 a
Bentonita
0tha’ 270,51a 280,0a 2882a 29425a 292,la 28245a 2589%9a
30 tha 78,98b  76,38b 76,34b  76,52b  7626b T1,81b 6845b
60t ha 71,280  6941b  6797b 6737b 6735b 63,69b 61,05b

* Significativo a nivel de-3% pelo Teste-Tukey; ns Nio significativo
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Verifica-se, na Tabela 5.10, que o acréscimo de cobre ao solo sé apresentou efeito
significativo a nivel de 5 % quando se utilizou o solo sem a bentonita; do contririo,
quando se incorporou a bentonita ao solo, as médias ndo diferiram entre si; entretanto o
valor médio da velocidade de percolacio foi significativo com a dose de 450 mg kg de

cobre

Tabela 5.10. Desdobramento da velocidade de percolagio submetida aos tratamentos,
doses de cobre (50, 250 e 450 mg kg'1) ¢ doses de bentonita (0, 30 ¢ 60 t ha™') para os

tempos 10, 20, e 30 min de lixiviagfio

10 min
50 mg kg’ 250 mg kg’ 450 mg kg’ Média DB

B0 308252 A 268,07 aB 23520aC 270,51 a
B30 7991 bA 85,08 bA 71,94 bA 78,98 b
B60 64,20 bBA 76,96 bA 72,68 bA 71,28 b
Média Cu_ | 150,79 A 143,37 A 126,61 B

20 min
B0 312,742 A 271,47 aB 255,682 B 280,00 a
B30 80,17 bA 80,17 bA 68,81 bA 76,38 b
B60 63,57 bA 7548 bA 69,18 bA 69,41 b
MédiaCu [ 152,16 A 142,37 AB 131,22 B

30 min
BO 312,002 A 286,002 B 266,56 a C 2882 a
B30 79,89 b A 80,01 bA 69,11 bA 76,34 b
B60 6324 bA 73,82 b A 66,78 b A 67,97b
Média Cu [ 151,71 A 146,63 A 134,15 B |

Letras maidsculas iguais ndo diferem na horizontal e letras minisculas iguais ndo diferem na vertical

Verifica-se também que tanto o fluxo (Tabela 35.7) quanto a velocidade de
percolaciio (Tabela 5.9) no solo sem bentonita (0 t ha™'), foram trés vezes maiores do
que na mistura solo + bentonita (30 t ha” e 60 t ha™'). Como o solo utilizado no presente
trabalho, apresenta, por ser arenoso, grande quantidade de macroporos, facilita a
condugdo de agua através do mesmo. A bentonita, por sua vez, por se tratar de argila
montmorilonitica e possuir maior porcentagem de microporos quando incorporada ao
solo, embora aumente sua porosidade total, aumenta também os microporos e sua
tortuosidade, resultando numa velocidade de percolagiio menor, o que estd de acordo
com Oliveira et al. (2004). O decréscimo da velocidade de percolagdo a medida que as
doses de argila aumentam nos tratamentos, também foi verificado por Melo et al.
{2006). Esses autores, trabalhando com deslocamento miscivel de cations basicos

provenientes da agua residudria de mandioca, em colunas com trés solos de textura
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arenosa, meédia ¢ argilosa, verificaram que os valores de velocidade de avanco

decresceram com o aumento do teor de argila,

5.2.2,3. Namero de Peclet (P) para o ion cobre

A Tabela 5.11 apresenta o resumo da analise de varidncia para nimero de Peclet
(P), fator de retardamento (R) e coeficiente dispersivo-difusivo (D) submetidos aos
tratamentos de cobre (Cu) e bentonita (B)

Na analise estatistica verifica-se que os teores de cobre e as doses de bentonita
influenciaram, de forma significativa, as médias do namero de Peclet, crescendo com o
aumenio do teor de cobre (Cu) ¢ decrescendo com o aumento das doses de bentonita; a

interacfo entre esses dois fatores apresentou efeito significativo (Tabela 5.11).

Tabela 5.11. Resumo da andlise de varidncia para namero de Peclet (P), fator
de retardamento (R) e coeficiente dispersivo-difusive (D) de um Argissolo
submetidos aos tratamentos de cobre (Cu) e bentonita (B), em colunas de
lixiviagio

Quadrados medio

Fonte de variagio GL

P R D
Cobre 2 6654.64 * 2.83 ns 4557441.55 %
Bentonita 2 546027 * 63,14 * 16314561,48 *
CuxB 4 6821,50 * 5,64 * 6565703,37 *
Residuo 18 940,31 1,40 145595.89
CV 108,51 28,91 11,84
Médias
Cobre D N—
50 mg kg’ 9,98 b 4,16a 4027,37a
250 mg kg’ 15,29 b 462a 295749 b
450 mg kg* 59,51 a 3,50a 2679,62 b
Bentonita
0tha’ 55,06 a 1,Iob 458593 a
30 t ha 23.12ab 5,04 a 318461 b
60 t ha'! 6,61 b 6.14 a 189394 ¢

* Significativo a nivel de 5% pelo Teste Tukey; ns Néo significativo

Apesar do aumento das médias do nimero de Peclet verificado com o acréscimo
das doses de cobre, o desdobramento da intera¢3o dos dois fatores permite verificar que
apenas na dose de 450 mg kg sem bentonita (B0), o numero de Peclet diferiu dos
demais (Tabela 5.12).
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Tabela 5.12. Desdobramento do nimero de Peclet (P), fator de retardamento (R) e
Coeficiente dispersivo-difusivo (D) submetidos aos tratamentos doses de Cu (50, 250 e

450 mg kg™') e doses de bentonita (0, 30 e 60 t ha™)

P
50 mg kg’ 250 mg kg 430 mg kg Média DB

BO 829aB 7.50a B 149382 A 55,062
B30 12942 A 31,282 A 25,13b A 23,12 ab
B60 8,70a A 7,11aA 401bA 661 b
MédiaCu [ 9,98 B 15,29 B 59,51 A

R
B0 206bA 0,36b A 0,90b A L,I0b
B30 5,092 AB 6,892 A 3,I6bB 5,04 a
B60 535aA 6,61aA 6,46 a A 6,132
Média Cu_| 4,16 A 4,62 A 3,50 A

D
BO 6456,83a A 2557.88bC 4743102 B 458593 a
B30 3098,02b A 3420632 A 3035,19b A 3184,61 b
B60 2527,27b A 2893,98abA 260,57 ¢ B 189394 ¢
Média Cu | 402737 A 2957,49 B 2679,62 B

Letras maidsculas iguais n#o diferem na horizontal e letras mindsculas iguais n#o diferem na vertical

Em relagdo a dose de bentonita, verifica-se um decréscimo das médias com o
aumento das doses de bentonita; no entanto, esta reduciio s6 é significativa com a dose
de 450 kg ha™ (Tabela 5.12), porém a média das doses de bentonita (DB) dos ntimeros
de Peclet apresenta uma diferenca significativa entre o tratamento sem bentonita (B0) e
com 60 t ha' (B60), 55,06 e 6,61, respectivamente.

As particulas extremamente pequenas da argila promoveram redugio da
velocidade de fluxo e, consequentemente, reduciio do nimero de Peclet indicando, com
isto, que no transporte do cobre no solo + bentonita pode-se desconsiderar a dispersdo
mecénica, predominando a difusdo. Segundo Jesus (2004), em transporte de
contaminantes com baixa velocidade de fluxo, o processo de difusio conirolara o
pardmetro de dispersdo hidrodindmica podendo, neste caso, a dispersio mecanica ser
negligenciada, mas, as médias correspondentes aos tratamentos 50 e 250 mg kg’ de
cobre, doses de 0 ¢ 30t ha e 30 e 60 t ha™! de bentonita nio diferiram entre si.

Considerando que o nimero de Peclet representa a relagfio entre a velocidade de
transporte por convecgdo e a velocidade de transporte por difusdio molecular
(convecgio/difusio) os valores do nimero de Peclet elevados indicam que o transporte
de convecgdio domina o de difusfio. Desta forma, pode-se dizer que no solo sem
bentonita, que apresentou maior numerc de Peclet, o transporte de convecgfio dominou
o de difusfio enquanto para o solo + bentonita o transporte por difuséio dominou o de

convecgdo (Tabela 5.11).
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5.2.2.4. Fator de retardamento (R) para o ion cobre

O fator de retardamento representa a razdo entre a velocidade do fluido ¢ a
velocidade de transporte para o centro de massa de um soluto reativo, indicando que os
solos com elevada velocidade de percolagdo apresentam fator de retardamento pequeno.

A analise estatistica dos dados referentes ao fator de retardamento do cobre mostra
que este nio foi influenciado significativamente pelos teores de cobre mas, sim, pelas
doses de bentonita e pela interagdio entre os tratamentos (Cu x B) (Tabela 5.11).

Através do desdobramento verifica-se que o acréscimo de 30 t ha™ (B30) foi
significativo em relagio a B0, para as doses 50 e 250 mg kg™ de Cu, ndo diferindo de
B60; ja com a dose 450 mg kg™, as doses BO e B60 (0 e 60 t ha™) ndo diferiram entre si
mas, a média das doses de bentonita {DB) mostra o efeito benéfico da incorporagio da
bentonita, elevando o fator de retardamento de 1,10 para 5,04 e 6,13, correspondendo as
doses 0, 30 e 60 t ha™ de bentonita, respectivamente (Tabela 5.12). Quando os valores
do fator de retardamento ficam perto da unidade, ¢ indicativo de que o cédtion ndo sofreu
interagdes com o solo (adsor¢fo); assim, o tratamento sem bentonita produziu um fator
de retardamento de 1,10 indicando que o meio ¢ pouco reativo. De acordo com
Genuchten & Wierenga, (1986), nessas condigdes o soluto € transportado com a mesma
velocidade de percolagéio do solvente. Segundo Freeze & Cherry (1979), quanto menor
a velocidade de avango da solugo na coluna de solo maior o fator de retardamento (R)
aumentando o tempo de contato entre os ions e os coldides do solo, promovendo maior
retengéo dos solutos.

A menor velocidade de avango ou percolacdo ocorrida para o cobre nas condigdes
do presente trabalho, foi devida ao maior teor de argila presente nos tratamentos 30 e
60t ha™' de bentonita uma vez que, de acordo com Meurer (2004), as argilas possuem
granulacdo muito fina, influenciando a retengdo € movimentagdo de dgua no solo;
consequentemente, os valores de retardamento foram menores para o solo sem bentonita
(0 t ha') em relagdo ao solo + bentonita (30 ¢ 60 t ha'). Este comportamento se
apresenta coerente pois, conforme exposto anteriormente, quanto maior a velocidade de
percolagdo menor a transferéncia do soluto para o solo e, em contrapartida, menor serd o
fator de retardamento; comportamento semelhante foi encontrado por Melo et al.
(2006), quando estudaram o deslocamento miscivel de cations provenientes da agua
residudria de mandioca em colunas de solo, com trés classes texturais, areia, franco-

-arenosa e muito argilosa.
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Ainda analisando a Tabela 5.12, verifica-se que houve alta interagio bentonita-
-soluto pois, segundo Jury et al., (1991) citados em Anami et al. (2008) os valores do

fator de retardamento acima de 2 ou 3 indicam alta reatividade do soluto.

5.2.2.5. Coeficiente dispersivo-difusivo (D) para o ion cobre

Coeficiente dispersivo-difusivo representa o efeito combinado da dispersio
mecanica e da difuséio idnica. Na Tabela 5.11 sio apresentados os resultados da analise
de varidncia dos referidos coeficientes 0s quais, por sua vez, foram influenciados de
forma significativa a nivel de 5 %, pelos tratamentos e pela interagio dos mesmos.

Na Tabela 5.11 nota-se que as médias dos coeficientes de dispersdo-difusio
decresceram com o acréscimo de cobre; entretanto, aqueles correspondentes aos
tratamentos 250 € 450 mg kg™ de cobre ndo diferiram entre si. Para Gongalves (2007), a
concentragio do contaminante, o fluxo e a velocidade da agua, influenciam na
quantidade transportada, haja vista que ela ¢ fungfio da juncio da velocidade
deslocadora da solugéio e da existéncia de gradientes de concentragiio. Na Tabela 5.12
verifica-se que, para o solo sem bentonita (B0), o cobre teve efeito significativo,
enquanto para o solo com bentonita (B30 e B60) apenas diferiu a dose 450 mg kg™’ em
B60.

As doses crescentes de bentonita promoveram a reducio das médias dos
coeficientes dispersivo-difusivo, resultado que se mostra coerente uma vez que, ao se
comparar os coeficientes de dispersdo-difusdo dos tratamentos (Tabela 5.12) com os
dados de velocidade de percolagio das colunas que receberam 0s mesmos tratamentos
{Tabela 5.10), verifica-se que para as maiores velocidades corresponderam os maiores
coeficientes de dispersdo-difusdo. Isto ocorre devido ao alargamento da faixa de mistura
entre as solugdes deslocadora e deslocada no perfil do solo, tornando os acréscimos na
concentragdo relativa baixos, para acréscimos no numero de volume de poros
(ALVAREZ et al., 1985). De acordo com Gongalves (2007), solos mais arenosos, que
apresentarn  velocidade de percolagdo elevada, promovem maior coeficiente de
dispersdo-difusdo que os solos mais argilosos. O coeficiente de dispersdo-difusdio pode
ser indicativo da capacidade do solo em reter determinado soluto & medida gue a frente

de umedecimento da solugio aplicada avanga no perfil do solo (ENGLER, 2007).
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5.2.3. Distribuigio dos ions zinco ¢ cobre nos lixiviados

5.2.3.1. Curvas de passagem do zinco e do cobre

A curva de passagem ¢ tragada plotando-se a concentracéio do soluto no lixiviado e
o numero de volumes de poros. No presente trabalho utilizou-se deslocamento por
pulso, ou seja, a solugdo contaminante ¢ colocada no solo por determinado tempo,
fazendo-se em seguida a lixiviagdo com dgua destilada. Nas Figuras 5.11 e 5.12 se
encomntram as curvas de passagem do ion zinco e cobre, respectivamente, para todas as
concentragles € doses de bentonita. Em todas as situagBes as curvas tendem a crescer
até um ponto maximo para, em seguida, apds certo tempo, decrescerem até se dissipar
pelo efeito da diluigdo, concordando com Prevedello (1996).

Em geral, a aplicagio de doses crescentes de zinco e cobre nas colunas fez com
que houvesse um awmento na concentragdo do metal presente na solugdo percolada,
considerado um mesmo numero de volume de poros (Figuras 5.11 e 5.12). Apesar do
provavel aumenio da CTC do sistema solo + bentonita, este apresenta capacidade
maxima de adsor¢@io acima da qual os elementos adicionados ao solo permanecem a
merce de serem lixiviados. Segundo Elbacha (1989), um aumento da concentragio do
poluente na solugdo provoca apenas um aumento da velocidade de reagio, fazendo com
que as reagles ocorram num intervalo de tempo menor, esgotando mais rapidamente a
capacidade reativa do solo.

Nas Figuras 5.11 € 5.12, se constata que as colunas do solo sem bentonita (0t ha™)
e que receberam teores de 50, 250 e 450 mg kg™ de zinco e cobre (BOTZnl, BOTZn2,
BOTZn3, BOTCul, BOTCu2 e BOTCu3), necessitam do numero de volume de poros
(VP) superior a 8,0 para que o equilibrio entre os fons na solugio e no solo seja
atingindo. As curvas de passagem correspondentes a essas colunas sio mais abertas,
indicando maior coeficiente de dispersdo-difusdo (PREVEDELLQ, 1996). As referidas
colunas sem bentonita, por serem constituidas de um solo Franco-Arenoso, o qual
apresenta, na sua composicdo, maior fragdo areia, confere elevada velocidade de
percolagiio (Tabelas 5.3 e 5.9), haja vista que a presenca de uma quantidade maior de
macroporos, permite a condugiic de agua mais facilmente promovendo, dai, uma
adsorcdo menor dos referidos metais, em razdo do tempo disponivel ser menor para que

os processos de transferéncia ocorram.
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Segundo Freeze & Cherry {(1979), as reacBes quimicas nio sdo instantineas ¢ se a
velocidade for relativamente alta, o sistema nfio atinge o equilibrio ¢ a substincia pode
ndo ser retida, resultando em um avango mais rapido da frente de contaminagéo.

Observa-se que a bentonita teve efeito benéfico nas curvas de passagem,
mostrando tendéncia de deslocamento das curvas mais préximas do eixo x, que é um
indicativo de maior adsorcio, isto ¢, foram necessarios 2,3 VP a 2,5 VP, para a dose de
30 tha' e de 1,9 VP a 2,1 VP, para a dose de 60 t ha’! de bentonita a fim de que a
concentragdo se encontrasse em equilibrio (Figura 5.12 e 5.13); 0 que sugere maior
adsor¢io, indicando que os ions de zinco e cobre foram retidos no solo, com maior
intensidade. Comportamento semelhante foi observado por Melo et al. (2006).

Pode-se observar, nas Figuras 5.11 e 5.12 que, em geral, os valores de
concentracdo determinados para os lixiviados do zinco, sfc superiores aos valores de
cobre, sinalizando que o cobre ficou mais retido, o que sugere uma afinidade maior do

cobre com o solo (0 t ha™) e solo + bentonita (30t hal e 60t ha™).

5.2.4. Distribuigio do zinco ¢ do cobre no solo

As Figuras 5.13 e 5.14 representarn, respectivamente, as curvas de distribuigfo
do zinco e do cobre, nas camadas de solo de 0-10, 10-20, 20-30 ¢ 30-40 cm, apds
finalizada a lixiviagdo de 70 minutos. Os maiores teores de zinco e cobre nas colunas de
lixiviagho, independente das concentragdes de 50, 250 e 450 mg kg'l, T1, T2 e T3,
respectivamente, e das doses de bentonita, foram encontrados na primeira camada, ou
seja, de 0-10 cm, diminuindo consideravelmente com a profundidade. Fernandes
(20006), estudando a adsor¢fio e a mobilidade de chumbo em solos influenciados pela
adi¢do de composto organico e carbonato de célcio, também observou que para todos os
solos estudados, o mator teor de chumbo nas colunas de lixivia¢dio, indcpendente dos
tratamentos, se deu nos primeiros centimetros (0-5 cm). O fato da maior quantidade do
metal se concentrar na superficie, caracteriza forte intera¢io do soluto com o solo,
condi¢io observada por Amaral Sobrinho et al. (1999), guando estudaram a lixiviagio
de Pb, Zn, Cd € Ni em sclos Podzélico Vermelho Amarelo tratados com residuos

siderirgicos em colunas de vidro.
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Jesus (2004) também verificou, ao estudar a difusio de zinco em camada
compactada de solo residual, ndo ter ocorrido difusio de zinco nas duas camadas
inferiores da amostra ficando, deste modo, toda a massa de zinco difundida na camada
superior; concordando com Messias et al. (2007) ao avaliarem a mobilidade de
micronulrientes em solo tratados com [odo de esgoto, verificou que os elementos Zn, Cu
Cd e Fe ficaram retidos nas primeiras camadas de solo. Segundo Paganini et al. (2004),
o cobre ¢ um elemento que se move vagarosamente no solo, como um complexo
orgénico, permanecendo na superficie.

Comparando o comportamento dos dois metais com as mesmas doses de
bentonita e concentragdes, na primeira profundidade (Figuras 5.13 ¢ 5.14), verifica-se
que, no geral, o cobre foi mais adsorvido do que o zinco, apresentando concentracdes
que variam de 161,07 a 967,67 mg kg™ para o cobre e 160,25 a 806,33 mg kg™ para o
zinco. Esta maior adsor¢fo do cobre pode ser explicada por sua baixa mobilidade
concentrando-se na camada superficial ou, também, segundo alguns autores citados em
Martinez et al. (2005), a mator adsor¢io do cobre estd ligada a sua maior capacidade em
participar da formagédo de complexo; porém nas outras profundidades o zinco supera a
adsorgdo do cobre, uma vez que, segundo Jesus (2004), o zinco é fortemente adsorvido
por argilo-minerais.

Em relagdo as doses de bentonita, pode-se verificar em todas as situagdes, tanto
para ¢ zinco como para o cobre, que a adsorgio aumentou com o acréscimo de
bentonita, apresentando melhor condicio as doses de 60 t ha, isto é, promoveu a maior
adsorcdo (Figura 5.13 e 5.14), resultado coerente e esperado, uma vez que a bentonita ¢é
um argilo-mineral 2:1 e possui elevada capacidade de troca catidnica. De acordo com
Meurer (2004), a troca catiénica é 0 mecanismo mais importante que influencia o
processo de contaminagéio pelos metais pesados.

Na primeira profundidade (0-10 cm) o solo sem bentonita (B0) reteve menos
zinco e cobre do que o solotbentonita (B30 e B60); nas dltimas profundidades
apresentou, no geral, maior reten¢io desses metais em comparago ao solo+bentonita,
comportamento este influenciado pela elevada velocidade de percolagdo deste solo nas
colunas de lixiviagio (Tabelas 5.3 e 5.9), em virtude da presenga de poros com

didmetros maiores, facilitando a percolaciio da 4gua, juntamente com o zinco e o cobre.
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5.2.5. Balango dos cations

As quantidades em percentual do zinco e do cobre que permaneceram nas colunas
(solo, solo + bentonita), apos o término da lixiviagio e que foram encontrados nos
préprios lixiviados, foram calculadas com base nas quantidades totais dos elementos
aplicados as colunas, ou seja, 200, 1000 e 1800 mg, correspondentes aos tratamentos
50, 250 e 450 mg kg™! de cada elemento, respectivamente (Figuras 5.15 € 5.16).

Pode-se observar que a maior parte dos metais adictonados as colunas ficou retida
no solo, variando de 77,35 (BOT3) a 99,84% (B60T2) para o zinco e de 83,33 (B0OT1)a
99,85% (B60T3) para o cobre.

Independente dos teores de zinco e cobre, as doses crescentes de bentonita
favoreceram a reteng3io dos metais no solo. Conforme comentado anteriormente, isto
pode estar relacionado com a alta CTC da referida argila, em cujas cargas elétricas
negativas os metais sdo adsorvidos e/ou devido ao fato da bentonita conferir ao solo
maior quantidade de microporos, resultando em menor velocidade de percolagdo e,
consequentemente, favorecendo a permnanéncia dos metais nas colunas. Segundo Freeze
& Cherry (1979), a menor velocidade de percolagio permite maior tempo de contato
entre 0s {fons € 0s coldides do solo, favorecendo a adsor¢do desses ions. No caso das
colunas que ndo receberam bentonita, as altas porcentagens dos metais que nelas
permaneceram, podem ter sido influenciadas pela presenca de matéria orgdnica no solo,
na qual, os metais podem ter sido adsorvidos.

Em relagio 4 presenca dos metais nos lixiviados, observa-se que suas
porcentagens diminuiram em fun¢fo do aumento das doses de bentonita aplicadas nas
colunas. Os teores do cobre variaram de 0,0 a 14,38% correspondentes s doses de 60 e
0 t ha' de bentonita, respectivamente, enquanto 0s teores de zinco variaram de 0,01 a
16,29% para essas mesmas doses de bentonita. A maior velocidade de percolagdo do

solo na auséncia de bentonita favoreceu a lixiviagdo dos solutos.
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5.3 — Experimento III

Neste experimento procurou-se avaliar o efeito da bentonita guando incorporada ao

solo, na adsorgdo dos metais, diminuindo assim sua disponibilidade para as plantas.
5.3.1 - Produ¢io de matéria seca

Na Tabela 5.13 sdo apresentados os resultados da analise de variincia da produgdo de
matéria seca das folhas, caules, raizes, grios e casca das plantas de feijdo, cultivados nas.
unidades experimentais que receberam doses crescentes de zinco e bentonita. A aplicagdo
de zinco afetou significativamente a nivel de 5 % a matéria seca dos caules, grios, casca e
sobre a matéria seca total. As doses de bentonita e a interagdo Zn x B s apresentaram

efeito significativo sobre a matéria seca da casca.

Tabela 5.13. Resumo da anéalise de varidncia para matéria seca (MS) das folhas, caules,
raizes, grios, casca e total das plantas de feijdo submetida aos tratamentos, douses de zinco
(Zn) & doses de bentonita (B)

Fonte de GL Quadrado Médio

variagio Folha Caule Raiz Grio Casca Total
Zinco 2 5,05 ns 46,82 * 0.10 ns 22,85 * 4,78 * 259,15%*
Bentonita 2 1,06 ns 3,07 ns 0,27 ns 0,06 ns 1.44 * 5,85 ns
nx B 4 2,84 ns 2.57 ns 0,10ns 1,50 ns 1,81 * 22,45 ns
Residuo 18 2,40 1,57 0,45 0,79 0,15 11,20
CvV 17,47 15,11 24,19 8,96 21,10 10,57

Média
Zinco g vaso™!

50 mg kg“ 943 a 10,48 a 2,88a 11,554 2,66 a 36,99 a
250 mg kg’ 9,16 a 8,49b 274 a 9,78 b 1,58b  31,75b
450 mg kg’ 8,02a 593 ¢ 2,67 a 8.37 ¢ 127b  2626¢

Bentonita

0tha' 9,14 a 7.66a 294 a 981 a 1,58b 31,12a
30tha’ 8,48 a 8,44 a 2,76 a 9,96 a 1,63b  31,28a
60t ha' 8.98 a 8,80 a 2,59a 993 a 230a 32,59a

* Significativo a nivel de 5% pelo Teste Tukey; ns Ndo significativo

Comparando as produgSes de matéria seca das plantas, pode-se observar sua

diminuicio em fungdo do aumento das doses de zinco. A redugdo na matéria seca da parte
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agrea (MSPA), variando de 34,11 g no tratamento com 50 mg kg de zinco no solo para
23,59 g quando se aplicaram 450 mg kg’, corresponde: a uma redugio de
aproximadamente 31%. Esta redugfio ¢ semelhante aos 29 % encontrados por Carvatho
(2006) avaliando efeito de doses crescentes de zinco (de 0 a 54 mg dm™) em Phaseolus
vulgaris L.. A redugdo na MSPA também foi observada por Marsola et al. (2005), tendo o
fejjoeiro como planta pesquisada. A producdo de grios também foi comprometida pelas
doses crescentes de zinco, contrariando o que foi observado por Carvalho (2006).

Segundo Malavolta et al. (1997), a explicagdo para a redugfio na produgiio de matéria
seca em planta com excesso de Zn € que, no xilema, se formam tampdes (“plugs™)
contendo o elemento, os quais dificultam a ascensio da seiva bruta.

Analisando o desdobramento para a massa seca da casca (Tabela 5.14) verifica-se,
em relacio 2o zinco aplicado, que apenas na dose de 60 t ha™' (B60) ocorreu significancia,
apresentando diminuigdo da massa seca com o aumento das doses de zinco aplicadas;
entretanto, as doses de 250 e 450 mg kg 'ndo diferiram entre si. Por outro lado, ao se
estudar a influéncia das doses de bentonita, pode-se dizer que apresentou diferenca
significativa apenas com a dose de S0mg kg de Zn aplicada, enquanto as doses 0 e 30 t

ha™ de bentonita (BO e B30) niio diferiram entre si.

Tabela 5.14. Desdobramento da matéria seca (MS) da casca das plantas de feijfo

submetidas aos tratamentos, doses de zinco (50, 250 ¢ 450 mg kg'') e doses de bentonita (0, 30 e
60t ha™)

MS casca

50 mg kg™’ 250 mg kg 450 mg kg Meédia DB
B0 1,91b A 1,56 a A 1263 A 1,58 b
B30 1.91b A 1,662 A 1,322 A 1,63 b
B60 4,15aA 1,51aB 1,23aB 2,30 a
Média Zn | 2.66 A 1,58B 1278

Letras maiusculas 1guais nfo diferem na horizontal £ letras mintscolas iguais ndo diferem na vertical

A Tabela 5.15 aponta os resultados da analise de varidncia da produgiio de matéria
seca das folhas, caules, rajzes, grios e casca das plantas de feijdo cultivado nas unidades
experimentais que receberam as doses 0, 30 e 60 t ha”' de bentonita e 50 e 250 mg kg’ de
cobre uma vez que, com a aplicagio de 450 mg kg do elemento, as plantas nio foram

capazes de se desenvolver; considerando ainda que nas unidades experimentais sem
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bentonita (0 t ha'), que receberam 250 mg kg' de Cu, as plantas também ndo se

desenvolveram.

Tabela 5.15. Resumo da anilise de varincia para matéria seca (MS) das folhas, caules,
raizes, grdos, casca ¢ total das plantas de feijdo, submetida aos tratamentos, doses de cobre
(Cu) e doses de bentonita (B)

Fonte de L (Quadrado Médio
variagdo Folha Caule Raiz Grio Casca Total
Cobre I 78292% 191,166*% 12,251* 7381*  12,251*% 1464,487*
Bentonita 2 48.637F 20,498*  3,985%  25,142% 3,985*  389.454*
CuxB 2 39,001* 20,781* 3388*% 55455% 3388*  453,749*
Residuo 121,049 1,92 0,487 2206 0,487 3,487
CcvV 12,34 18,76 28,19 19,29 28,19 6,59
Meédia
Cobre g vaso™!
50 mg kg-" 10382 1064a 3,30a 9,72a 330a 3735a
250 mg kg 621 b 412 b 165 b 567 b 165b 1931 b
Bentonita
0tha’ 50 b 526b 1,66 b 544 b 1,66 b 1903 b
30tha’ 984 a 8,66a 329a 822a  329ab 3330a
60 t ha’’ 1004a 822a  248ab 943a 248a 32.66a

* Significativo a nivel de 5% pelo Teste Tukey, ns Ny sigmficative

As doses de cobre utilizadas exerceram efeito significativo sobre a matéria seca das
diversas partes da planta e sobre a matéria seca total, que diminuiram com o aumento das
doses do elemento. As doses de bentonita e a interagdo Cu x B apresentaram efeito
significativo; entretanto, o acréscimo de 30 t ha™ para 60 t ha' de bentonita nido apresentou
diferenga significativa entre si (Tabela 5.15).

Ao se analisar o tratamento doses de cobre no solo sem a bentonita (B0} verifica-se
que foi significativo para as folhas, caules, raizes, grdos, casca e total (Tabela 5.16). Com
as doses 30 € 60 t ha”' de bentonita apenas o caule e o total, que foram significativos, no

entanto, ndo diferiram entre si.
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Tabela 5.16. Desdobramento da matéria seca (MS) das folhas,
caules, raizes, gréos, casca ¢ total das plantas de feijdo submetida

aos tratamentos, doses de cobre (50, 250 e 450 mg kg') e doses de
bentonita (0, 30 ¢ 60 t ha™)

Folha
S0mgkg' 250 mg kg™ Média DB
B0 10,03a A 0,0bB 501 hb
B30 10,19a A 949a A 9,84 a
B60 10,93 a A 9,15aA 10,04 a
MédiaCu | 1038 A 621 B
Caule
B0 10,52a A 0,0b B 5.26a
B30 10,24 a A 7,08 aB 8.66 a
B60 11,15a A 528aB 822a
Média Cu | 10,64 A 412B
Raiz
B0 3,322 A 0,0bB | 1,66 b
B30 34%a A 3,00aA 3,29a
B60 3,09a A 1.87aA 2,48 ab
Média Cu | 3,30 A 1,65B
Grio
B0 10,88a A 0,0bB 544 b
B30 924aA 7,192 A 8.22a
B60 9,05a A 982aA 943 a
Média Ca | 9,72 A 567B
Casca
B0 33laA 00bB 1,65 b
B30 349a A 3,092 A 3,29a
_Bob 3,08aA 1,88a A 2,49 ab
Média Cu | 3,30 A 1,64 B
Total
B0 3807aA 0,0bB 1,65b
B30 36,66a A 2994aB 329a
B60 37,32aA 2799aB 2,49 ab
Média Cu | 37,35 A 19.31 B

Letras maiisculas iguais ndo diferem na horizonial e letras minusculas iguais n#o diferem na vertical

A reducdo da matéria seca com o aumento das doses de cobre se deve a diminuigio
significativa apresentada no caule das plantas. Kopittke & Menzies (2006) também
observaram redugio na massa seca das plantas de feijio macassar em fungfio do aumento da
concentracdo de cobre ao qual foram submetidas. De acordo com esses autores, a redugdo

da massa seca dos caules ndo foi devida a toxidade direta do cobre sobre os miesmos mas,

88



sim, em razio de deficiéncia nutricional resultante da diminuigio da absorgio de nutrientes
decorrente das lesdes nas raizes. Segundo Faust & Christians (2000) em geral, o excesso de
cobre no solo diminui o crescimento de raizes, o que altera a absor¢do de nutrientes
essenciais como nitrogénio, fosforo e potassio.

Em relagfo ao tratamento doses de bentonita verifica-se que apenas para 250 mg kg™
de cobre foi significativo em todas as varidveis estudadas, porém o incremento das doses de

bentonita (B30 e B60) ndo apresentou significéncia.

5.3.2 — Concentragiio ¢ acamuio dos metais nas plantas
5.3.2.1. Concentra¢fo ¢ acimulo do zinco na planta

Apresentam-se, na Tabela 5.17, os resultados da analise de varidncia da concentragio
de zinco nas folhas, caules, raizes, grdos ¢ casca das plantas de feijio cultivado nas
unidades experimentais que receberam doses crescentes de bentonita e doses crescentes de

Zinco.

Tabela 5.17. Resumo da analise de varidncia da concentragdo do zinco nas folhas, caules,
raizes, grdos e casca das plantas de feijdo cultivado nas unidades experimentais que
receberam doses crescentes de zinco e doses crescentes de bentonita

Fonte de GL Quadrado médio

variago __Folhas Caule Raiz Gréo Casca
Zinco 2 1622825,15* 1295873,9* 5282733,1 * 352,39* 52310,38*
Bentonita 2 3251,82 ns 2347748 *  427358ns 31,52 % 1491,44 ns
ZnxB 4 631,76 ns 5213,32ns 241,33 ns 1,57 ns 198,468 ns
Residuo 18 686096 4864,82 1681,00 7,60 515,26
CcV 13,79 13,50 4,78 522 15,12

Médias
Zinco mg kg™'- -—-

50 mg kg™ 129,92 ¢ 122,89 ¢ 133,28 ¢ 46,26 ¢ 73,69 ¢
250 mg kg 732,22 b 546,67 b 777,94 b 53,49b 150,5b
450 mg kg’ 943,89 a 880,00 a 1659,4 a 5872a  2262a

Bentonita

0tha’ 614,11 a 569,11 a 874,28 a 5491 a 159,66 a

30 t ha'! 613,17 a 513,33 ab 863,94 a 5229ab 15522a

60t ha'' 578,83 a 467,11 b 832,44 a 51,28b 13548 a

* Significativo a nivel de 5% pelo Teste Tukey; ns Nio significativo
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Como se previa, as doses de zinco (Zn) utilizadas, tiveram efeito significativo sobre a
concentragiio de zinco encontrada nas folhas, caules, raiz, grios e casca. As doses de
bentonita (B) so apresentaram efeito significativo no caule e grio; no entanto, as doses 0 e
30tha’ e 30 e 60 t ha', ndo diferiram entre si. A interagdo entre as doses de bentonita e os
teores de zinco ndo apresentou efeito significativo sobre a concentragdo do metal em todas
as partes da planta (Tabela 5.17).

A adigdo de zinco aumentou significativamente (p < 0,05) a concentragdo de zinco
nas diferentes partes da planta mas, ndo aumentou a massa seca das mesmas, como foi
apresentado na Tabela 5.13, mostrando que as plantas t&m capacidade de absorver e
acumular guantidades bem maiores do que elas precisam para realizar seus processos
metabélicos. Resultados semelhantes obtitiveram Pereira et al. (2007) e Natale et al. (2002),
avaliando o efeito de doses crescentes de zinco no desenvolvimento inicial de plantas de
milho e em mudas de goiabeira, respectivamente,

As concentragdes observadas em todas as partes das plantas (Tabela 5.17), com
excegdo dos grios e da casca, na dose de 50 mg kg, ultrapassaram os valores normais no
feijoeiro, que sio de 30 a 100 mg kg™* (Junqueira Neto, 1997).

Kabata-Pendias & Pendias (2001) sugerem valores de 100 a 400 mg kg'' e Bergmann
(1992), de 300 a 500 mg kg’ como toxicas. Percebeu-se, entdo, que nas folhas, caules ¢
rafzes das plantas que receberam 250 e 450 mg kg de zinco, as concentragdes estavam
muito altas, actma dos teores sugeridos por esses autores.

Comparando as concentragdes do zinco nas diferentes partes das plantas submetidas
as doses crescentes de bentonita, pode-se observar os maiores valores nas raizes,
corroborando com Marsola et al. (2005) e Carvalho (2006). Embora o zinco seja movel
dentro da planta, a raiz atua como “barreira” para este elemento, diminuindo a possibilidade
de toxidez para a planta, corroborando com Oliveira et al. (2003). A maior concentracdo de
zinco nas raizes pode ter provocado a menor produgdo de matéria seca em comparagic com
a observada para caules ¢ folhas (Tabela 5.13). Neste contexto parece que as raizes sao
mais sensiveis ao zinco (BARCELO & POSCHENRIEDER, 1992), o que pode ser um
indicativo de que a planta limitou a translocagio do metal das raizes para a parte aérea.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 5.17, pode-se observar que, na

medida em que a quantidade de bentonita aplicada ao solo aumentou, as concentragdes do

90



zinco nas diferentes partes das plantas diminuiram, indicando uma provavel diminuigfio na
disponibilidade do elemento no solo, decorrente de sua adsor¢do pela bentonita. Mesmo
para a folha, raiz e casca que nido apresentaram efeito significativo, notou-se tendéncia de
reducio da concentragio nessas partes da planta.

Na Tabela 5.18 se apresenta o resumo da analise de varidncia para a eficiéncia de
translocagdo (ET) do zinco, de acordo com os tratamentos aos quais as plantas foram
submetidas. A eficiéncia de translocagfo foi influenciada de forma significativa pelas doses
de zinco utilizadas, tendo diminuido em fungdo do aumento das mesmas. Doses excessivas
de zinco prejudicam mais os processos de translocagdo que os de absorgio (NATALE et al.,

2002).

Tabela 5.18. Resumo da analise de varidncia para a
eficiéncia de translocagdo do zinco, submetida aos
tratamentos teor do zinco (Zn) e doses de bentonita (B)

Fonte de Variagdio GL  Quadrado Médio

Zinco 2 0,0439*
Bentonita 2 0,0006 ns
/nxB 4 0,0005 ns
Residuo 18 0,0009
Cv 3,71
Médias
Zinco -=--mg mg“l—--
50 mg kg* 0,89 a
250 mg kg! 0,85 b
450 mg kg’ 0,75 ¢
Bentonita
0tha’ 0,82 a
30tha’ 0.83a
60 t ha'! 0.84 a

* Significativo a nivel de 5% pelo Teste Tukey; ns Ndo significativo

De acordo com Vansteveninck et al. (1987), o fenémeno da redugéo de translocagéo
do zinco pode ser explicado pelo mecanismo das plantas em aumentar a tolerdncia a toxidez
a este elemento pois nessas condigfes se tem maior acimulo de zinco nos vactolos das

células do cortex da raiz. Resultados semelhantes na queda do indice de translocacdo de
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zinco, com doses excessivas do metal, foram observados em mudas de goiabeira (NATALE
et al., 2002) ¢ em oufras plantas perenes, como cucalipto (SOARES et al., 2001) ¢ cafeeiro
(SOUZA et al, 1999). Mesmo assim, os valores da eficiéncia de translocacio foram
elevados indicando a alta capacidade do zinco de se translocar das raizes para a parte aérea
do feijdo.

A aplicacdo de bentonita e a interagio Zn x B nfo influenciaram na eficiéncia de

translocacio do elemento.

A analise estatistica dos dados referentes ao acamulo do zinco nas diferentes partes
das plantas (Tabela 5.19) mostra que, com excegio dos griios, os teores de zinco
influenciaram de forma significativa o acimulo do elemento na planta; as doses de
bentonita nio tiveram efeito significativo e a interacio dos tratamentos influenciou apenas

no acimulo do zinco na casca dos gréaos de feijdo.

Tabela 5.19. Resumo da analise de varidncia para acimulo do zinco nas folhas, caules,
raizes, grios e casca das plantas de feijdo submetido aos tratamentos, doses de zinco (Zn) e
doses de bentonita (B)

Fonte de Quadrado Médio
variagiio GL Folha Caule Raiz Grio Casca
Zinco 2 104674222% 39587925,5% 37322065,7* 40923 ns  20311,8%
Bentonita 2 9792992 ns 743286,2ns 4366272 ns  25872ns 193.6ns
ZnxB 4 1057175, 7ns 374521,0 ns 234330,0ns  45582ns 123246 *
Residuo 18 1038969.7 5561929 1025176,9 2777.8 3672,3
CV 20,01 20,31 43,60 10,21 25,43
Médias
Zinco pg/planta
50 mg kg 1178.89 b 1276,92 b 38733 ¢ 533,33 a 190,63 b
250 mg kg™ 667598 a 456242 a 213308 b 523,09 a 2386l ab
450 mg kg'! 742428 a 5178,01 a 4446,89 a 492,36 a 285,64 a
Bentonita
0tha’ 5466.30 a 388488 a 2516,68 a 534,60 a 234,48 a
30 tha' 497218 a 378701 a 2367.50 a 513,01 a 236,94 a
60 t ha 4840.67 a 334546 a 2083,13 a 501,16 a 243,46 a

* Significative 2 nivel de 5% pelo Tesie Tukey; ns Nao significativo
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Com excegdo dos grios, o acimulo de zinco na matéria seca das diferentes partes da
planta aumentou com a elevagio das doses de zinco (Tabela 5.19), concordando com os
resultados obtidos por Natale et al. (2002). Este aumento foi consideravel com a aplicagio
de 250 mg kg de zinco em relagio a dose de 50 mg kg, correspondendo a 466,29;
257.30; 450,71 ¢ 25,17 % nas folhas, caule, raiz e casca, respectivamente; j& quando se
compararam as médias obtidas para as doses 250 ¢ 450 mg kg, o aumento foi menos
acentuado, correspondendo a 11,21; 13,49; 108,47 e 19,71 % nas folhas, caule, raiz ¢ casca,
respectivamente. A quantidade de zinco acumulada nas plantas foi consequéncia da
concentracdo do elemento no tecido vegetal, uma vez que a adigo de zinco nfo aumentou a
massa seca das plantas, corroborando com Percira et al. (2007).

No caso do acréscimo das doses de bentonita, mesmo ndo apresentando efeito
significativo na andlise estatistica, pode-se dizer que, com excegdo da casca, houve
tendéncia de diminuigdo do acimulo do metal nas demais partes da planta (Tabela 5.19).

Ao analisar o desdobramento da variavel casca (Tabela 5.20), pode-se verificar que
o0 aumento do acumulo de Zn foi significativo com excecfio da dose de 60 t ha' (B60); ja
em relacdo as doses de bentonita, nas quais as médias ndo apresentaram significincia,

porém na dose de 50 mg kg de zinco aplicado apresentaram diferenca significativa entre
B0 e B60 ou B30 e B60.

Tabela 5.20. Desdobramento do actiimulo do zinco na casca das plantas de feijdo submetidas
aos tratamentos, doses de zinco (50, 250 e 450 mg kg™') ¢ doses de bentonita (0, 30 e 60 t ha™)

Casca
50 mg kg’ 250 mg kg’ 450 mg kg’ Média DB
BO 150,39b B 250,47 a AB 302,592 A 234,48 a
B30 140,66 b B 260,28 a AB 309,88 2 A 23694 a
B60 280,852 A 205,072 A 244,45 a A 243,46 a
Média Zn | 190,63 B 238,61 AB 285,64 A

Letras maiitsculas iguais ndo diferem na horizontal ¢ letras mintsculas 1guais ndo diferem na vertical

No intuito de ama visualizag3o methor da variag8o dos dados apresentados na Tabela
5.19, elaboraram-se as Figuras 5.17, 5.18 e 5.19, que mostram a acumulagdo do zinco nas
diferentes partes das plantas quando submetidas as doses crescentes de bentonita e doses de
50; 250 e 450 mg kg’ de zinco, respectivamente. Observa-se, na primeira figura, que com a

aplicacdo da mernor dose de zinco a maior acumalacio deste cition foi encontrada no caule.
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Ja com a aplicacdo das duas maiores doses do elemento as unidades experimentais (Figuras

5.18 € 5.19), o maior acmulo foi encontrado nas folhas das plantas, confirmando os dados

de Oliveira et al. (2005).
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As concentragdes do cobre nas folhas, caules, raizes, grdos e casca das plantas de
feijdo se encontram na Tabela 5.21, mostrando efeito positivo significativo (p<0,05) da
aplicagdo das doses de cobre sobre o contetido deste elemento, nas diferentes partes da
planta. Nas unidades sem bentonita que receberam 50 mg kg™ de Cu, a concentragdo de
cobre das folhas, caules, raizes, grdos e casca, corresponderam a 2,60; 3,17; 47,47; 321 e
3,32 mg kg, respectivamente; no entanto, esses dados ndo foram utilizados na analise
estatistica, tendo em vista a falta dos resultados do tratamento sem bentonita que receberam
250 mg kg™ de cobre.

As doses de bentonita e a interagdo entre elas com as doses de cobre, apresentaram
efeito significativo (p < 0,05) sobre a concentragdo do elemento nas diferentes partes das
plantas, com excecdo da concentra¢do no caule, que ndo foi influenciado pelas doses de

bentonita.
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Tabela 5.2i. Resumo da andlise de varidncia da concentragiio do cobre nas fothas, caules,
raizes, grios e casca das plantas de feijdo cultivado nas unidades experimentais que
receberam doses crescentes de bentonita e doses crescentes de cobre

Fonte de GL Quadrado médio
variagdo Folha Caule Raiz Grio Casca
Cobre 1 42,281%* 141,797*  23852,08* 2,637  37.808*
Bentonita 1 0,220+ 0,255ns 308,05* 0,248* 3,203*
CuxB | 0,490+ 0,500* 254,84* 0,342*  2,803*
Residuo 8 0,0297 0,094 39,465 0,0127 0,692
CV 3,91 4,79 7.11 3,13 4,79
Média
Cobre -—-- --—-mg kg
50 mg ke 2,53 b 2,98 b 4381 b 3,13b 4,55b
250 mg kg’ 6,29 a 9,85a 132,98 a 4,06 a 8,10a
Bentonita
30 tha’ 4,54 a 6,56 a 93,46 a 374a  684a
60 t ha 4,28 b 6,27 a 83,33 b 3,45b  581b

* Significativo a nivel de 5% pelo Teste Tukev; ns Ndo significativo

Analisando-se o desdobramento da interago (Cu x B) na Tabela 5.22, verifica-se
que, no gera, a dose 250 mg kg' de cobre promoveu um aumento significativo da
concentragio de Cu em todas as varidveis estudadas. No caso das doses de bentonita, como
pode ser constatado, a diminui¢do da concentragio do cobre na planta em funcio do
aumento da bentonita apresentada nas médias, se deve, a diminuigdio significativa ocorrida
na dose 250 mg kg' de Cu aplicado, indicando uma provavel adsorgfio do cobre pela
bentonita diminuindo sua disponibilidade as plantas.

Segundo Uribe & Stark (1982), Panou-Filotheou et al. (2001} e Santos et al. (2004), o
excesso de cobre no solo aumenta, em geral, sua quantidade no vegetal, fato ocorrido no
presente trabalho, como pode ser observado através do aumento das concentragdes do
elemento nas diversas partes da planta, em fungdo do aumento da dose de cobre (Tabela
5.21). Entretanto, as concentragdes do elemento, com excecéo das raizes, ficaram abaixo do
fimite maximo (10 mg kg') permitido para contaminantes quimicos em alimentos,
estabelecido pela Portaria 685 do Ministério da Saade (Brasil, 1998). De acorde com
Junqueira Neto (1997) o limite normal do teor de cobre na folha de feijoeiro estd entre 10 e
20 mg kg™, ou seja, os valores encontrados neste trabalho podem ser considerados normais
(Tabela 5.22).
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Tabela 5.22. Desdobramento da concentra¢do do cobre nas folhas,
caules, raizes, griios ¢ casca das plantas de feijdo submetidas aos

tratamentos, doses de cobre (50, 250 e 450 mg kg') e doses de
bentonita (0, 30 ¢ 60 t ha')

Folha
. S0mgkg'  250mgkg' | Meédia DB
B30 247aB 623aA 4,54 a
B6O 260aB 595b A 428 b
Média Cu 2,53B 6,29 A
Caule
B30 292aB 10,20 a A 6,56 a
B60 303aB 95006 A 6,27 a
Meédia Cu 2,98 B 9,85 A
Raiz
B30 4427aB 14265a A 03,46 a
B60 43,35aB 123,30 b A 83,33 b
Média Cu 43,81 B 132,98 A
Grio
B30 3,10aB 437aA 3,74 a
B60 3,15aB 3,75b A 3,45b
Meédia Cu 3,13 B 4,06 A
Casca
B30 458aB 9.10a A 6.84 a
B60 4,52aB 7,10b A ~581b
Meédia Cu 4,55B 8,10 A

Letras maitsculas sguais nio diferem na horizontal ¢ letras mintisculas iguais n3o diferem na vertical

Comparando as concentragdes de cobre na planta aquelas encontradas de zinco
(Tabela 5.17), para as mesmas doses dos elementos, pode-se dizer que houve baixa
absor¢do de cobre pelas plantas, fato constatado pelas concentragbes do elemento
encontradas nas diferentes partes das plantas (5.21). Situag@o idéntica foi observada por
Marsola et al. (2005) ¢ Carvalho (2006), em plantas de feijoeiro cultivadas em solo
contaminado com cobre. Este evento foi atribuido, pelos autores, a alta afinidade do metal
com a matéria orgénica do tecido da raiz. Como se pode observar na Tabela 5.21, realmente
as maiores concentracOes do cobre foram encontradas nas raizes.

De acordo com Marsola et al. (2005), a grande diferenca entre as concentragGes da
parte aérea e da raiz sugere que a planta possui mecanismo de reduzir a difusdo do cation
pelo interior do tecido, protegendo-o da intoxicagdo. O teor de cobre na raiz de feijoeiro,

encontrado por esses autores, foi cerca de 3 a 10 vezes superior ao da parte aérea. Kopittke
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& Menzies (2006) avaliando o efeito toxico do cobre em feijio-macassar cultivado em
solugdio nutritiva encontraram, nas raizes das plantas, concentragSes deste elemento dez
VeZes maiores que nos seus caules. Os autores comentam que o aumento da concentracio
de cobre nos caules em funcio do aumento do cobre na solugdo nutritiva foi linear
cnquanto nas raizes foi exponencial. Kopittke et al. (2009) também encontraram maiores
concentragtes de cobre nas raizes que nos caules de Sabi grass (Urochloa mosambicensis
(Hack.) Dandy).

Analisando os dados de acimulo de cobre nas diferentes partes das plantas, observa-
-s¢ que os mesmios foram significativos para folhas, caules, raiz e casca, influenciados pelas
doses do elemento utilizadas; pelas doses de bentonita, foi significativo para raiz e cascas e,
pela interacfio dos tratamentos, significativamente também a nivel de 5 % para folhas,

raizes e casca (Tabela 5.23).

Tabela 5.23. Resumo da analise de varidncia para acimulo do cobre nas folhas, caules,
raizes, grios e casca das plantas de feijdo submetidas aos tratamentos doses de bentonita
(B) e doses de cobre (Cu)

Fonte de Quadrado Médio
variagdo GL Folha Caule Raiz Grio Casca
Cobre 1 3021,94* 2690,93 * 11474229 * 93 75 ns 101,47%
Bentonita 1 15,21 ns 295,98 ns 39127,32* 20,09ns 199,21 *
CuxB 1 98,75 * 558,44 ns 28630,30* 21,63 ns 131,00 *
Residuo 8 18,96 1447,86 2403,12 47,80 15,36
Ccv 10,23 28,80 20,53 22,02 22,08
Médias
Cobre ng/planta --
50 mg kg’ 26,70 b 30,74 b 140,95 a 28,60 a 14,84 b
250 mg kg™ 58,44 a 61,69a 336,52 b 34,19a 20,66 a
Bentonita
30 tha’ 43,69 a 51,42 a 205,84 a 30,10 a 21,82 a
60t ha'' 4144 a 42,01 a 181,63 b 32,69 a 13,67 b

* Significativo a nivel de 5% pelo Teste Tukey; ns Nio significativo

Analisando o desdobramento da interago entre os dois fatores (Cu x B) verifica-se
tendéncia de aumento com a elevagio da dose de cobre, devido, as doses 50 e 250 mg kg'.

Este aumento foi consideréavel com a aplicagio de 250 mg kg’ de cobre em relagio a dose
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de 50 mg kg'l, correspondendo a 118,88; 100,68; 138,75 e 39,22 % nas folhas, caule, raiz e
casca, respectivamente; jé em relagdo as doses de bentonita aplicadas, nota-se que a
diminui¢do significativa do acimulo de cobre determinado para a raiz e casca, apresentados
na média, se deve a dose de 250 mg kg™ de Cu aplicado (Tabela 5.24).

No caso do acréscimo das doses de bentonita, em geral, pode-se dizer que houve

tendéncia de diminuigio do actimulo do metal na raiz e casca da planta.

Tabela 5.24. Desdobramento do actmulo do cobre nas folhas,
raizes, € casca das plantas de feijio submetidas aos tratamentos,
doses de zinco (50, 250 ¢ 450 mg kg™ e doses de bentonita (0, 30 e 60

tha™)
Folha
S0mgke'  28%0mgkg' | Média DB
B30 2496 a B 6243aA 43,6%a
B60 28.44a B 5455aA 41,44 a
Meédia Cu 26,70 B 58,44 A
Raiz
B30 149.20a B 44247 a A 295,84 a
Bé6l) 132,6%9aB 230,57b A I81,63 b
Meédia Cu 140,95 B 336,52 A
Casca
B3} 1561aB 28,03a A 21,82a
Bo6l 14,07 a A 1328b A 13,67b
Média Cu 14,84 B 20,66 A

Letras maiusculas iguais ndo diferem na horizontal e letras minisculas iguais ndc diferem na vertical

Da mesma forma como ocorreun maior concentragdo de cobre nas raizes, também se
deu maior acimulo do elemento nesta parte da planta. A maior acumulagiio de cobre nas
raizes, quando comparada com a das folhas, foi relatada por Mitchell et al. (1978) e Garcia
et al. (1979) que atribuem este fato a baixa translocagdo do cobre em oposicio a absorgio.
No presente trabalho isto pode ser visto quando se comparam a concentragio do cobre nas
raizes (Tabela 5.21) e os valores da eficiéncia de translocagdo, que foram baixos e nio

influenciados pelos tratamentos (Tabela 5.25).
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Tabela 5.25. Resumo da analise de varidncia para a
eficiéncia de translocacdo do cobre, submetida aos
tratamientos, doses de bentornita (B) e teor do cobre (Cu)

Fonte de Variagdo GL Quadrado Médio

Cobre 1 (0,01695 ns
Bentonita 1 0,01172 ns
CuxB | 0,003104 ns
Residuo 8 0,003318
Ccv 14,69
Médias
Cobre ----mg mg" -
50 mg kg™ 0,43 a
250 mg kg 0,35a
Bentonita
30 t ha 0,42 a
60 tha' 0,36a

ns Nio significativo pelo Teste Tukey

5.3.3. Teores de zinco e de cobre no solo ¢ na planta

Com base nas guantidades de zinco e cobre encontradas no solo apés a colheita das
plantas e nas proprias plantas, calcularam-se as porcentagens que estas representam em
relagdo as quantidades totais de zinco, 750 mg (50 mg kg™), 3750 mg (250 mg kg'') e 6750
mg (450 mg kg'') e de cobre, 750 mg (50 mg kg™') e 3750 mg (250 mg kg'), aplicadas ao
solo. Essas porcentagens, correspondentes ao zinco ¢ ao cobre, se encontram nas Figuras
5.20 e 5.21, respectivamente.

Pode-se observar, na Figura 5.20, que a maior parte do zinco permaneceu no solo e
sua a porcentagem aumentou em fungdio das doses crescentes de bentonita, apresentando
indicios de que a presenga da argila no sistema contribuiu para a adsor¢io do metal. A
variagdo das porcentagens de zinco nas plantas em fungfio das doses crescentes de
bentonita, foi pequena, apesar de mostrar tendéncia de diminuigdo em funcdo das referidas
doses. E interessante observar que, na medida em que se aumentaram as doses de zinco,

meror quantidade do elemento foi absorvida pelas plantas.
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Na Figura 5.21 se encontra os valores referentes aos teores de cobre no solo € na

planta. Verifica-se comportamento semelhante ao zinco, no que diz respeito ao acréscimo

da adsorgdo do metal no solo com as doses crescentes de bentonita.
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Figura 5.21. Teores de cobre no solo e na planta submetidos aos tratamentos,
doses de bentonita (B) e teor do cobre (Cu), T1 = 50mg kg, T2 = 250 mg kg™’

Os teores de zinco e cobre que permaneceram no solo para a concentragdo T1, por

exemplo, os quais variaram de 35,60 a 48,37% para o zinco e de 77,40 a 85,35% para o

cobre, indicam que uma quantidade maior de cobre permaneceu no solo, sugerindo que

ocorreu maior afinidade entre o solo e este elemento; entretanto, esta indicagdo pode néo se

sustentar considerando-se as diferentes formas em que os metais pesados podem ocorrer

nos solos (formas soluveis, trocaveis e adsorvidas especificamente, formas oclusas em

oxidos de Fe, Al e Mn, formas retidas em material orgdnico insolivel e formas de
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precipitado), sob diferentes formas energéticas, podendo ser identificadas utilizando-se
diferentes tipos de extratores (Amaral Sobrinho et al., 2009), sendo que, no presente
trabalho, o zinco e o cobre encontrados nos solos foram identificados utilizando somente a
solugdo de Mehlich. Provavelmente, esta solugdo ndo foi capaz de extrair os referidos
metais de todas as suas possiveis formas de ocorréncia, o que fez com que suas

porcentagens, que permaneceram nos solos, principalmente do zinco, fossem baixas.
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6 - CONCLUSOES

Nas condigdes em que o trabalho foi conduzido, os resultados permitem concluir que:

1. O tamanho das particulas da bentonita nio influenciou na adsor¢fio de zinco e cobre;

2. A adsorgdo de zinco € cobre nas amostras de bentonita aumentou em fungio do pH,

indicando que a adsorgéio dos elementos na bentonita é dependente do pH do meio;

3. O modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais para

adsorgdo de zinco e 0 modelo de Langmuir, o melhor aos dados de cobre;

4. A incorporagdo de bentonita ao solo diminuiu a lixiviagdo do zinco e do cobre,
principalmente deste dltimo, fato comprovado pelas caracteristicas hidrodispersivas

exibidas pelos substratos estudados;

5. A incorporacdo de bentonita ao solo contribuiu para diminuir a concentragfio e o

acumulo dos metais zinco e cobre nas plantas de feijio-macassar;
6. As doses crescentes de bentonita incorporadas ao solo, promoveram a retengdo dos

cations zinco e cobre no solo. De modo geral, os teores de zinco e cobre influenciaram,

de forma significativa, todos os pardmetros estudados.
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