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Resumo: Objetivando-se avaliar os efeitos da competicdo catibnica nos valores do fator de
retardamento (f) e do coeficiente de dispersdo-difuséo (D) realizaram-se ensaios de mobilidade
de metais em colunas de lixiviacdo submetidas a escoamento permanente e saturado. Foram
aplicadas solucdes de zinco (700 mg L"), cobre (200 mg L") e de zinco mais cobre, nas mesmas
concentracoes, para obtencdo das respectivas curvas de eluicdo. Os materiais de solo utilizados
foram retirados dos horizontes A, B e C de um Latossolo Vermelho-Amarelo, alico (LVa) e de um
Podzdlico Vermelho-Amarelo, cambico fase terraco (PVc) coletados no municipio de Vicosa, MG.
Nos solos estudados em todos os horizontes, o cobre apresentou maiores valores de fator de
retardamento que o zinco, indicando apresentar maior interacdo com a fracao sélida do solo. As
baixas velocidades de avanco das solucdes proporcionaram a obtencdo de baixos valores de
coeficiente de dispersdo-difusdo no solo e a competicdo catidnica diminuiu a capacidade de
retencdo dos céations no solo.

Palavras-chave: metais pesados, deslocamento miscivel, dispersdo de poluentes

Effect of the cationic competition on the retarding
factor and dispersion-diffusion coefficient of
zinc and copper in soil

Abstract: The effects of the cationic competition on the retarding factor (f) and the
dispersion-diffusion coefficient (D) were evaluated with conducting metal mobility trials in
leaching columns submitted to a saturated and steady flow. Solutions of zinc (700 mg L"),
copper (200 mg L") and zinc plus copper in the same concentrations, were used to obtain elution
curves. Soil materials from the A, B and C horizons of Oxisol (LVa) and of Ultisol (PVc), collected
in Vicosa, MG, were used. In all soil materials used, copper presented higher retarding factor
values than zinc, which indicates a higher copper-soil interaction. The low velocities of the
solutions resulted in low dispersion-diffusion coefficient values. Cationic competition decreased
the soil retention capacity for the cations.
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INTRODUCAO

A mobilidade de solutos no solo estd inversamente
relacionada a adsor¢do dos mesmos a fragdo solida ou as
condi¢des do meio que favoregam a precipitacdo dos ions
(Matos et al., 1998). A adsor¢ao idnica ao complexo de troca do
solo faz com que os ions mantenham intercambio com a solugdo
do solo, proporcionando ora sua retengao junto a fragao solida,
ora sua disponibiliza¢do no meio aquoso.

A presenca de cations diversos na solucdo do solo
proporciona a competicdo entre eles, pelos sitios de adsorgao,

favorecendo a lixiviagdo daqueles que ndo sdo retidos, fato
que constitui um alerta quanto ao perigo de contaminacgao dos
mananciais de agua subterranea, principalmente no que diz
respeito aos metais pesados. Mitchell (1965) citado por Ferreira
& Cruz (1991) determinou a seguinte ordem de dificuldade de
deslocamento de cations adsorvidos aos minerais de argila:
Cu>Pb>Ni>Co>Zn>Ba>Rb>Sr>Ca>Mg>Na>Li.
Observa-se que, por esta seqiiéncia, o cobre deve estar mais
fortemente adsorvido ao solo que o zinco. Matos (1995)
encontrou, para os solos do municipio de Vigosa, MG, a seguinte
ordem de retengdo de metais pesados: Pb > Cu > Cd > Zn.
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Campos & Elbacha (1991) definem fator de retardamento
como a capacidade de retengdo ou efeito tampao do solo, para
um elemento ou composto existente em um residuo. Para
Valocchi (1984) o fator de retardamento representa a defasagem
entre a velocidade de avango do soluto e a velocidade de
avanco da frente de molhamento da solugdo percolante; desta
forma, sendo o fator de retardamento um parametro que,
indiretamente, expressa a capacidade do solo em reter ions, fica
clara sua dependéncia em relacdo as interagdes entre a fase
liquida e a fase solida, durante a percolacdo da solugdo no
solo.

Segundo van Genuchten et al. (1974) o coeficiente de
dispersdo-difusdo, também denominado coeficiente de
dispersdo hidrodinamica, coeficiente de difusdo aparente ou
dispersdo longitudinal, ¢ um parametro fisico da equagdo do
transporte de solutos. Ele expressa dois fendmenos de
transporte aditivos: a dispersdo mecanica, que representa o
movimento diferenciado de solutos no solo, proporcionado
por variacdes na velocidade de deslocamento da solug@o dentro
dos poros individuais e entre poros de diferentes formas,
didmetros médios e diregdes, ¢ a difusdo idnica, que ¢ o
movimento térmico natural de constituintes dissolvidos ¢ que
ocorre em razao da existéncia de gradientes de concentracao.

O estudo do efeito da competigdo cationica sobre os valores
do fator de retardamento e coeficiente de dispersdo-difusdo,
parametros de entrada da equagdo de transporte dispersivo-
convectivo, ¢ fundamental para a correta adequag@o dos modelos
de simulagdo do deslocamento dos solutos no solo. Em razao
disto, este trabalho teve como objetivo avaliar os efeitos da
competi¢do catidnica nos valores do fator de retardamento (f)
e do coeficiente de dispersdo-difusdo (D) dos metais zinco e cobre
no solo.

MATERIAL E METODOS

Tubos de PVC com 4,7 cm de diametro interno ¢ 20 cm de
comprimento, foram utilizados para acondicionamento de
materiais de solo dos horizontes A, B e C de um Latossolo
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Vermelho-Amarelo, alico (LVa) e um Podzdlico Vermelho-
Amarelo, cambico, (PVc) coletados no municipio de Vigosa,
MG. As caracteristicas fisicas e quimicas dos solos utilizados,
determinadas conforme EMBRAPA (1997) estdo apresentadas
nas Tabelas 1 e 2, respectivamente.

Os materiais de solo foram acondicionados dentro dos
tubos, obtendo-se colunas de solo com 15 cm de altura. As
colunas de solo, ap6s compactacao detalhada por Ramos (1998)
foram saturadas por capilaridade durante 72 h. Por meio da
aplicagdo de agua deionizada, sob carga hidrostatica constante
eigual a4 cm, obteve-se a condi¢ao de escoamento permanente,
ap6s a qual se cessou a aplicacdo de agua e, terminada a
infiltracdo completa da dgua, iniciou-se a aplicagdo da solugdo
contaminante, sob idéntica carga hidrostatica. Como
contaminantes, foram utilizadas solugdes mono-espécies
(200 mg L' de Cu; 700 mg L' de Zn) e multi-espécies (os dois
elementos juntos nas mesmas concentragdes). Os efluentes
foram coletados, sistematicamente, até se atingir um volume
equivalente a quinze volumes de poros. Os trés primeiros
volumes de poros de efluentes das colunas de lixiviagdo que
receberam solugdo mono-espécie de Zn e multi-espécie, foram
coletados em recipientes equivalentes a 0,25 volume de poros,
devido a mobilidade deste metal, e nas colunas que receberam
solugdo mono-espécie de Cu coletaram-se efluentes a cada
volume de poros unitario.

Nas solugdes mono-espécies considerou-se que os metais
em estudo ndo ficaram expostos a competicdo proporcionada
por outros cations, razdo pela qual as condi¢des de interacao
com a matriz do solo foram denominadas de “sem competigdo”.
No caso da solugao multi-espécie, um metal ficou submetido a
competi¢ao do outro, sendo suas condi¢des de interacdo com
o meio denominadas “com competi¢do”.

Curvas de eluigdo foram plotadas com os dados obtidos,
considerando-se concentragdo relativa (C/C,, em que C € a
concentragdo do efluente coletado e C, a concentragio inicial da
solugdo contaminante) versus volume de efluente coletado (em
unidade de volume de poros). Com base nos dados obtidos,
fez-se o calculo do £ e D pelo método da Analise dos Minimos

Tabela 1. Caracterizagao fisica das amostras de solo acondicionadas nas colunas utilizadas nos testes

Solo LVa Horizontes

Solo PVc¢ Horizontes

A B C A B C

Textura

Argila' (dagkg™) 74,7 74,3 11,7 59,7 67,3 68,3

Silte (dag kg™ 1,3 2 34 20,7 21,7 23,7

Areia Grossa (dag kg'l) 15 13 25 10,3 43 2,0

Areia Fina (dag kg™) 9 10,7 29,3 9,3 6,7 6,0
Massa especifica (g cm™)

Solo (py)* 1,034 1,027 1,047 1,004 1,000 0,963

Particulas (p,)’ 2,66 2,69 2,65 2,65 2,62 2,65
Porosidade* (cm® em™) 0,61 0,62 0,61 0,62 0,62 0,64
Velocidade de avango da solugfio (cm min™)

Col.z, 0,445 0,371 0,036 0,292 0,186 0,276

Col.cy 0,368 0,500 0,032 0,191 0,237 0,224

Col.zn+cu 0,347 0,411 0,043 0,366 0,116 0,226

! Método da Pipeta

2 Método da Proveta

* Método do Baldo Volumétrico
4 Porosidade (€ = 1 — ps/pp)
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Tabela 2. Caracterizacdo quimica das amostras de solos estudados

Solo LVa Horizontes

Solo PVc¢ Horizontes

Caracteristicas A

B C A B C

pH' 4,61
Cations trocveis (cmol, kg™)
Ca"? 0,25
Mg}“ 0,07
K 0,10
Na*? 0,10

Soma de Bases * 0,52

CTCe? 2,32
H+Al ¢ 9,99

MO’ 5,71

5,06 5,38 6,26 5,36 5,88

0,08
0,02
0,02
0,02

0,00
0,02
0,02
0,03

3,98
1,15
0,51
0,49

0,45
0,22
0,09
0,09

0,02
0,08
0,04
0,03

0,14 0,07 6,09 0,85

0,94 0,72 6,19

6,55 2,39 3,95

3,02 0,27 5,24 2,42 1,14

! pH em agua

2 Extragdes com KCI, 1 mol.L"!

3 Extragdes com Mehlich 1

4 Soma de bases trocaveis

* Capacidade de troca catidnica efetiva, determinada pelo método da soma de bases trocaveis
¢ Acidez Potencial, determinada pelo método titulométrico

7 Matéria orgénica, determinada pelo método de Walkey Black (EMBRAPA, 1997)

Quadrados, utilizando-se o aplicativo CXTFIT - 1.0, desenvolvido
por Parker & van Genuchten (1984). Foram obtidos dados
referentes a trés repetigdes ¢ a analise quantitativa dos mesmos
foi realizada considerando-se os valores de f e D, calculados
para todas as repeti¢des do experimento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras de 1 e 2 estdo apresentadas as curvas de eluicao
do zinco e cobre, sem competi¢do e com competicdo, obtidas
experimentalmente.

Pode-se observar que, em todos os horizontes dos solos
estudados, o cobre apresentou maiores valores de fator de
retardamento que o zinco, confirmando Matos et al. (1998) que
também encontraram maior interagdo do cobre que a observada
para o zinco nesses solos. Os valores de f e de D do zinco e do
cobre diminuiram, independentemente do material de solo
estudado, quando os cations estiveram em competi¢do na
solucdo contaminante, o que pode ser observado analisando-se
as curvas de eluigdo apresentadas nas Figuras 1 e 2. A
diminuigdo nos valores do f caracterizou-se pelo deslocamento,
para a esquerda, das curvas de elui¢do de cada cation, quando
em competicdo. Esta maior facilidade de lixiviagao pode ser
atribuida ao fato de que, quando ha mais de um cation presente
na solugdo contaminante, havera menor disponibilidade de sitios
de adsorcdo para ambos, o que facilita a sua presenga na
solugdo do solo, de acordo com a equagdo para determinagdo
de D, apresentada por van Genuchten et al. (1974) ou seja:

VL,
D= 2

em que V ¢ a velocidade média de avanco da solugo percolante
nos poros (L T™'); L, o comprimento da coluna (L) e b a declividade
da curva de elui¢do (L L'); para a concentracdo relativa igual a
0,5, esperava-se um aumento nos valores de D com a reducao

Hor A

cit,

Hor C

3I [ El 1z 15 1%
YF
Figura 1. Curvas de elui¢@o do zinco sem competi¢ao (Zn) e em
competi¢do (Zn*) nos horizontes A, B e C dos solos LVae PVc

dos valores de f, o que, entretanto, ndo aconteceu, demonstrando
independéncia entre esses dois parametros; percebeu-se, na
verdade, maior influéncia do aumento da declividade das curvas
de eluigdo, condicionada pela competi¢ao entre os cations.

Os valores médios do fator de retardamento e do coeficiente
de dispersdo-difusdo (Tabela 3) ¢ os valores médios da
velocidade de avango da solugdo percolante (Tabela 1) ratificam
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Tabela 3. Valores médios do fator de retardamento (adimensional) e do coeficiente de dispersao-difusdo do zinco e do cobre, com
ou sem competi¢ao, calculados pelo método da analise dos minimos quadrados

Zn

Cu

Solo Hor. f. D

fi D

s/comp c/comp s/comp

c/comp

s/comp c/comp s/comp c/comp

2,206
1,729
1,814

1,538
1,404
1,418

2,661
0,852
0,064

LVa

4,021
3,647
3,510

3,052
3,075
2,128

1,691
0,787
2,050

PVc

aw» aw»

0,782
0,327
0,045

8,493
7,593
4,527

6,969
5,138
2,516

3,577
4,665
0,092

2,233
1,462
0,085

1,694
0,689
0,764

14,723
12,169
8,257

9,516
10,035
4,826

0,659
n.d.
1,122

2,251
n.d.
1,032

Har A,

Hor B

C/C,

Har C

a 3 fi 9 12 15 1z

vE
Figura 2. Curvas de eluigdo do cobre sem competi¢do (Cu) ¢ em
competigdo (Cu*) nos horizontes A, B e C dos solos LVae PVc

aandlise qualitativa, realizada anteriormente, no que diz respeito
a capacidade de retencao de cada material de solo. Percebe-se
que, quando ndo ha competicao, o horizonte A do PVc apresenta
maior capacidade de reteng¢do dos dois cations que os
horizontes B ¢ C do mesmo solo mas, quando os dois cations
estiveram presentes na solugdo, ou seja, quando houve
competigdo entre eles, os valores de £ diminuiram mais que nos
outros horizontes. Acredita-se que as mais baixas velocidades
de avango da solugdo contaminante, comumente encontradas
no horizonte C dos solos estudados, tenham proporcionado,
aos dois cations, maior tempo de contato com os sitios de
adsorcdo, o que conduziu a obtengdo de valores relativamente
altos para o fator de retardamento.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram concluir que:

1. Nos solos estudados, em todos os horizontes o cobre
apresentou maiores valores de fator de retardamento que o
zinco, indicando maior intera¢do com a fracdo so6lida do solo.

2. As baixas velocidades de avanc¢o das solugdes
proporcionaram a obtengdo de baixos valores de coeficiente de
dispersao-difusdo no solo.

3. A competigdo entre o zinco e cobre diminui a retencdo
individual de cada cation nos materiais de solo estudados, o
que tendeu a promover uma diminuigdo dos valores de fator de
retardamento (f) e do coeficiente de dispersao-difuséo (D).
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