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RUIZ, Danilo Bernardino. Processos de sor¢do de metais em solos com aplicacéo de dejeto
liquido suino e cama de aviario. 2020. 98 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina. 2020.

RESUMO

A qualidade do solo é um fator importante para a producdo de alimentos. Dejetos animais,
suino e avicola, tém sido comumente aplicados em solos agricolas brasileiros para incrementar
a quantidade de matéria organica e nutrientes aos plantios. Em adi¢do a melhoria da qualidade
do solo, vérios ions metalicos toxicos sdo introduzidos no solo, cuja retencdo e mobilizagdo sao
governadas principalmente por reac6es de sor¢éo e dessor¢do com as fases organica e mineral
do solo. A partir da hipétese de que a adicdo de dejetos modifica a mobilidade e a
disponibilidade de ions metalicos, neste estudo, um solo tropical agricola foi avaliado quanto a
dinamica de sorcdo competitiva de Pb?*, Cu?*, Zn?** e Ni?*, frente aos efeitos da adigdo de
dejetos sobre a mobilidade a partir da determinacdo de indices de histerese e fatores de
mobilizacdo, e estudos cinéticos. Amostras de solo foram coletadas em um experimento de
longa duracéo (12 anos), no qual doses de dejeto liquido de suino (DLS) e cama de aviario (CA)
foram aplicados em trés profundidades. Os tratamentos em que se coletaram as amostras sao:
T1 —testemunha; TQ —adubacédo quimica (mineral) recomendada de acordo com a cultura a ser
implantada, T50S/A, T100S/A, T150S/A e T200S/A correspondentes a 50%, 100%, 150% e
200% de N ou P aplicados na forma de DLS (tratamentos S) e CA (tratamentos A). Com as
amostras desse experimento de longa duracdo foram realizados ensaios de sor¢ao/dessor¢ao em
batelada e um estudo cinético. Os resultados indicam a seqliéncia na capacidade de sorcao (b)
dos ions de Pb?*~Cu?*>Zn?*>Ni?* nos tratamentos com dejeto animal e Zn?*~Pb?*~Cu?*>Ni?*
no TQ, sendo os maiores valores em meq kg™ para o T200A, 0 — 10 cm (Pb?*, b=106; Cu?*,
b=82,3; Zn?*, b=60,1 e Ni?*, b=53,9). O aumento nas doses de dejeto animal promove um
aumento na quantidade de sitios de sorcdo, resultando em maiores valores de capacidade
méaxima de sorcdo para todos os ions estudados. O experimento cinético foi realizado em
colunas de PVC com os tratamentos T1, T100S/A e T200S/A e sor¢do competitiva. Apos 24 h,
amostras 100 mL/24 h extraidas com uma bomba peristaltica foram analisadas. A modelagem
matematica mostrou cinética de pseudo-segunda ordem, com aumento no tempo e na
quantidade de retencdo dos ions, associado ao aumento das doses dos dejetos. A aplicacéo de
dejetos no solo promove um aumento na sor¢do de todos os ions. No entanto, ao longo do tempo
se observa mobilidade de nutrientes Zn?*, Cu®* e Ni®" e retencdo do Pb?*, ion tdxico e
indesejavel. Os resultados destacam a importancia da aplicacdo de dejeto animal em detrimento
a adubacdo quimica.

Palavras-chave: mobilidade de ions; cinética de dessorcéo; residuos animais; adicdo de
residuos; solo.



RUIZ, Danilo Bernardino. Metal sorption processes in soil by applying swine and poultry
manure. 2020. 98 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina. 2020.

ABSTRACT

Soil quality is an important factor in food production. Animal manure has been commonly
applied to Brazilian agricultural soils to increase organic matter and nutrients in cropping. In
addition to improving soil quality, several toxic metal ions are introduced into the soil. The
metal ion retention and mobilization are governed mainly by sorption and desorption reactions
with the soil's organic and mineral phases. Based on the hypothesis that the addition of manure
modifies the mobility and availability of metal ions, in this study, a tropical agricultural soil
was evaluated for the competitive sorption dynamics of Pb?*, Cu?*, Zn?*, and Ni?*, considering
the effects of adding wastes on mobility from the determination of hysteresis indices and
mobilization factors, and kinetic studies. Soil samples were collected in three depths from a
long-term experiment (12 years) in which swine manure (SM) and poultry litter (PL) doses
were applied. The treatments were: T1 - control; TQ - chemical (mineral) fertilization
recommended according to the culture to be implanted, TS0S/A, T100S/A, T150S/A, and
T200S/A corresponding to 50%, 100%, 150%, and 200% of N or P in the form of SM (S
treatment) and PL (A treatment). Batch sorption-desorption tests were carried out in addition to
a kinetic study. The results indicated a sequence in the ion sorption capacity (b) of
Pb?*~Cu?*>Zn?*>Ni?* in the animal waste treatments and Zn’**~Pb?>*~Cu?*>Ni®" in the TQ. The
highest values in meq kg™ were for T200A, 0-10 cm (Pb?*, b=106; Cu?*, b=82.3; Zn?*, b=60.1,
and Ni?*, b=53.9). The increase in animal waste doses promoted an increase in the amount of
sorption sites, resulting in higher values of maximum sorption capacity for all studied ions. The
kinetic experiment was carried out in PVC columns with T1, T100S/A and T200S/A treatments,
and competitive sorption. Each 24 h, 100 mL were extracted with a peristaltic pump and
analyzed. The mathematical modeling showed kinetics of pseudo-second order, with an
increase in the time and in the ion retention, associated with an increase in the doses of waste.
The application of waste without soil promoted an increase in the sorption of all ions. However,
over time, mobility of nutrients Zn?*, Cu®**, and Ni*", and retention of Pb*’, a toxic and
undesirable ion, are observed. The results highlight the importance of applying animal waste to
the detriment of chemical fertilization.

Keywords: ion mobility; desorption Kinetics; animal waste; waste addition; soil.
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1. INTRODUCAO GERAL

O Brasil ocupa ha alguns anos uma posicdo de destaque mundial na producédo e
no consumo de suinos e aves, gerando uma problematica no tocante a elevada quantidade
de dejetos gerados. Sabendo-se das caracteristicas quimicas tanto do dejeto liquido de
suinos (DLS), quanto da cama de aviadrio (CA), nota-se que ambas possuem elevada
concentracdo de nitrogénio, fésforo, potéssio e carbono (matéria orgénica), elementos
essenciais as plantas. Com isso, uma alternativa para tais dejetos seria sua utilizagdo como
adubo organico. Contudo, devido a demanda nutricional, as racGes ofertadas aos animais
contém nutrientes, incluindo alguns metais que podem ser toxicos. Embora os dejetos
animais usados para fertilizacdo possam conter uma certa quantidade de metais toxicos,
contaminando o solo bem como a cultura plantada naquela estagéo, a aplicacdo de DLS
em solos tém aumentado os sitios de sor¢éo, deixando 0s metais menos disponiveis para
as plantas, evitando a contaminacdo. No entanto, outros micronutrientes essenciais as
plantas como cobre e zinco, também podem ficar sorvidos e menos disponiveis. A
hipotese de que ions potencialmente toxicos se mobilizam com velocidades diferentes no
solo apos a aplicacdo de dejetos organicos, além de conhecer quanto tempo leva para um
metal dessorver e se tornar disponivel para a planta é de extrema importancia para estudos
de contaminacdo ambiental e nutricdo vegetal. Desta forma, estudos de sorcao e dessor¢édo
de metais importantes em residuos animais podem ser conduzidos para estabelecer
quantidades seguras de aplicacdo no solo, considerando parametros de capacidade
méaxima de sorcdo e de cinética de dessorcao, para evitar a contaminacdo do solo e do
lencol freatico. Os fons metalicos Pb?*, Cu?*, Zn?* e Ni?* foram escolhidos neste estudo
por ocorrerem em elevada concentracio nos dejetos animais. lons Cu®*e Zn?* séo
essenciais as plantas e ocorrem nas maiores concentragdes, enquanto Pb®" e Ni%

apresentam toxicidade, sendo o Ni?* pouco estudado.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral
Avaliar a mobilidade e disponibilidade de metais potencialmente toxicos em solos
a partir da aplicacdo de dosagens de dejeto liquido suino e cama de aviario como

adubacdo, por estudos cinéticos de dessorc¢ao.

2.1 Especificos

e Construir isotermas de sor¢do e de dessorcdo para metais toxicos em solos que
recebem dejetos de animais;

e Aplicar modelos matematicos para o ajuste das isotermas de sorcdo e de
dessorcdo, e estabelecer parametros ajustaveis quanto a capacidade maxima de
sorcao, energia de interacdo metal-solo e indices de histerese;

e Estabelecer parametros de mobilidade a partir de modelos cinéticos de metais

toxicos em solo que recebe dejeto liquido suino e cama de aviario.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O dejeto liquido de suino

A importancia de trabalhar com o dejeto liquido de suino (DLS) se baseia na
grande producdo de suinos no Brasil. Até o inicio da década de 1950 a producdo de suinos
no Brasil era feita de modo rudimentar. Apds esse periodo, ocorreu grande mudanca por
conta da tecnologia, acelerando o desenvolvimento na producao animal. Por outro lado,
a descoberta de novos antibidticos e as fontes inorgénicas de minerais introduzidas na
alimentacdo animal colaboraram para a transformacdo da mentalidade dos produtores
rurais de suinos (GUIVANTE e MIRANDA, 2004). A partir de década de 1970, passaram
a representar enorme preocupacéo devido a grande quantidade com que foram produzidos
e lancados no solo sem os devidos cuidados, transformando-se em fonte poluidora dos
mananciais de agua (OLIVEIRA, 2002; OLIVEIRA, 2003; OLIVEIRA, 2004). A
capacidade poluente dos dejetos de suinos, em termos comparativos, € muito superior a
de outras espécies. Considerando o conceito de equivalente populacional, o descarte em
média gerado por um suino equivale a 3,5 pessoas (LINDNER, 1999). Atualmente o
Brasil apresenta o 4° rebanho mundial, sendo superado apenas pela China, Unido
Européia e Estados Unidos (ABPA, 2014). No entanto, essa elevada producdo animal
gera um problema no tocante ao descarte dos dejetos produzidos pelos animais
(OLIVEIRA, 2004).

Os dejetos suinos sdo compostos de fezes, urina, dgua ndo aproveitada pelos
animais nos bebedouros, restos de racdo, pélos, poeiras e outros materiais advindos do
processo criatorio (KONZEN, 1983). Entre os principais elementos presentes nesses
dejetos estdo nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K) (Tabela 1). Sendo assim, 0 uso
dos dejetos como fonte de nutrientes em culturas comerciais, além de representar uma
forma de descarte, é sem divida uma alternativa que pode diminuir o custo de producéo
e incrementar os lucros da atividade suinicola (CHASE e DUFFY, 1991).

Os adubos organicos tém sido utilizados para melhorar as propriedades fisicas e
quimicas do solo, o estabelecimento de microrganismos benéficos e 0 aumento da matéria
organica, além de ser fonte de nutrientes ao solo (SILVA et. al., 2005b).

A suinocultura € tipica de pequena propriedade no Brasil. No entanto, gera uma
quantidade elevada de residuos que podem ser aproveitados na agricultura. Alguns

estudos tém comparado doses Unicas e elevadas com doses baixas em aplica¢do de longo
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termo de dejeto. Evans et. al. (1977) observaram incrementos na produtividade de graos
de milho com a aplicagio de 636 Mg ha* de dejeto de suinos (base imida) nos Estados
Unidos. Além disso, ao utilizarem doses baixas, 30 Mg ha ano de dejeto liquido de
suinos (180 a 200 kg de N ha™) durante periodos de 5 anos em milho para silagem,

também observaram melhoria na produtividade.

Tabela 1 — Caracteristicas quimicas dos dejetos de suinos (base seca, n=10)

Parametros DLS
pH 7,90

N total 24,90

C total 91,00

P total 15,45

K total 35,70

N total, C total, P total e K total em g kg’1

O Instituto Agrondmico do Parana vem realizando estudos desde 1989, com o0s
primeiros resultados de Oliveira e Parizotto (1994), sobre as caracteristicas do esterco de
suinos em latossolo roxo, mostrando ainda aumento no rendimento de grédos de soja e
milho em cerca de 25 e 40%, respectivamente, comparado com testemunha (sem esterco).

O fato dos dejetos de suinos possuirem nutrientes em quantidades
desproporcionais dificulta a utilizacdo de referenciais para a recomendacéo de doses e a
disposicdo de dejeto liquido de suinos sucessivamente ao longo dos anos nas mesmas
areas, pode causar sérios problemas com contaminacdo de aguas subsuperficiais e
superficiais com nitrato e fésforo (BASSO, 2003). Outro problema é a possibilidade de
contaminacdo do solo e da agua devido a alta concentracdo de ions metalicos toxicos
como Zn?* e Cu?*, nos dejeto liquido de suinos, provindos, especialmente de suplementos
minerais adicionados a racdo (L’HERROUX et. al. 1997; GRABER et. al. 2005). Para
contornar esse problema torna-se necessario que os agricultores facam uso do DLS de

forma a manter a boa produtividade das culturas, sem contaminar o solo.
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3.2 A cama de aviario

A cama aviaria (CA) é definida como o produto da mistura de excrementos de
aves, penas, fragmentos de material sélido e orgéanico utilizados sobre os pisos dos
aviarios, acrescidos da racdo desperdicada dos comedouros (ALVES, 1991). E
considerada uma boa fonte de nutrientes, especialmente de nitrogénio, e quando manejada
adequadamente, pode suprir, parcial ou totalmente, o fertilizante quimico como
observado na Tabela 2. Além disso, seu uso adiciona matéria organica ao solo melhorando
os atributos fisicos; aumenta a capacidade de retencdo de &gua, reduz a erosao, melhora
a aeracdo e cria um ambiente mais adequado para o desenvolvimento da flora microbiana
do solo (BLUM et al., 2003).

Tabela 2 — Caracteristicas quimicas da cama de aviario

Parametros CA
N 28,8
P 33,9
K 26,5
C 243,0

N total, C total, P total e K total em g kg’1

Menezes et al. (2003) reforcam que residuos organicos, como a cama de frango,
sdo considerados insumos de baixo custo e de alto retorno econémico para a agropecuaria,
além do retorno direto da atividade. E uma das alternativas de maior receptividade pelos
agricultores, por estar disponivel nas propriedades a um baixo custo, podendo viabilizar
a adubacdo em culturas comerciais (COSTA et al., 2009). Os residuos de CA quando
adequadamente manejados, aumentam o rendimento de gréos, a fertilidade do solo,
diminuem o potencial poluidor, tornando-se um importante fator agregador de valor, por

serem um recurso disponivel nas propriedades (CHOUDHARY et al., 1996).
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3.3 A presenca de metais no DLS e CA

Suinos e aves tém necessidade nutricional de certa quantidade de elementos
inorgénicos, incluindo cobre (Cu), zinco (Zn) entre outros (NCR, 1998), ofertados nas
racdes animais. O Cobre tem como papel essencial a sintese da hemoglobina, bem como
sintese e ativacdo de muitas enzimas necessarias ao metabolismo de suinos e aves, além
de ajudar na prevencdo de anemia, pois a deficiéncia de Cu pode levar a uma baixa
mobilizacdo do ferro no organismo (MATTIAS, 2006). Também ha casos comprovados
da ocorréncia de ruptura da aorta e hipertrofia cardiaca. Os sintomas clinicos de
deficiéncia de cobre se dao pela fraqueza, perda de apetite e reducdo do crescimento dos
suinos e aves (ANDRIGUETTO et. al., 2002). O Zn, um dos microelementos essenciais
ao desenvolvimento dos suinos e aves, é constituinte de muitas metaloenzimas, incluindo
DNA e RNA sintase e transferase e enzimas digestivas, e ¢ associado ao hormdnio
insulina. Possui também um papel importante no metabolismo de proteinas, carboidratos
e lipideos, e vitaminas como a vitamina A, p.e., mantendo-a em concentragdes normais
no sangue. E um componente especifico da anidrase carbonica, uma enzima que atua no
equilibrio &cido-base do organismo e no processo de calcificagdo (ANDRIGUETTO et.
al., 2002). O niquel (Ni) foi identificado hd pouco tempo como elemento essencial ao
desenvolvimento dos animais, sendo considerado um constituinte normal do organismo
animal (ANDRIGUETTO et al., 2002). Mesmo o Chumbo (Pb) ndo sendo um elemento
essencial de acordo com o National Research Council (NRC, 1998), a adicdo de 1 mg kg~
1 de Pb a dieta proporcionou um aumento de 16% no crescimento de ratos. No entanto,
a0 aumentar a adicéo para 2,5 mg kg, houve perda de 33% na taxa de crescimento. A
partir de 1984 testes com suplementacdo de Pb em ratos e suinos foram desenvolvidos e
mostraram que doses inferiores a 30 ug kg proporcionaram sintomas de deficiéncia
(NRC, 19998).

Sabendo da importancia nutricional, doses de metais passaram a ser incorporadas
as racdes animais. As quantidades de cobre adicionadas as ragdes sdo na ordem de 6 mg
kg! para leites; nos demais estdgios de crescimento as quantidades sdo
proporcionalmente superiores. A quantidade de cobre necessaria ainda nao foi definida,
sendo aceito mundialmente que niveis em torno de 6 a 10 mg kg sejam suficientes para
todas as classes de suinos. Quantidades similares sdo propostas por Oliveira (2003).
Contudo, nota-se um ganho de peso e eficiéncia alimentar ao elevar os niveis de cobre

utilizados nas rag@es. Valores de até 250 mg kgt demonstraram eficacia na melhoria do
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desempenho dos animais. No entanto, nestes niveis é necessaria uma suplementagéo de
outros elementos em quantidades maiores para o balanceamento nutricional da dieta,
como ferro e zinco. Os indicios de toxicidade se apresentam sob forma de atraso no
crescimento, anemia, ulceras no es6fago e partes do estomago e aumento da sensibilidade
em relacdo a infecgdes (ANDRIGUETTO et. al., 2002; Carson, 1992).

A quantidade de zinco requerida pelo suino é produzida por inimeros fatores,
como a proporcéo de outros elementos na dieta, origem e forma de aplicacéo, alem de
niveis protéicos. Para 0 NRC (1998), os teores de zinco requeridos pelos suinos sdo
variaveis, desde 15 mg kg para leitdes, até 50 mg kg* para suinos em crescimento,
sendo que para suinos em producao os niveis ndo sao bem conhecidos (MATTIAS, 2006).

A insercdo de metais na racdo promove sua presenca nos dejetos como observado
por Mattias et. al. (2006) e demonstrado na Tabela 3.

Tabela 3 — Quantidades médias de Cu, Zn, Mn, Ni e Pb no DLS e CA em mg kg
(MATTIAS et. al 2006)

Parametros DLS CA
Cu 424 347
Zn 759 253
Ni 7,61 45,3
Pb 4,76 20,5

3.4 Latossolos

Sé&o solos minerais argilosos ou muito argilosos com alto teor de Fe2O3, e solos de
textura média com uma grande quantidade Fe»Os séo classificados como Latossolo
vermelho distroférrico (EMBRAPA, 1982). Sdo muito profundos, bem drenados, friaveis
ou muito fridveis, de textura argilosa ou muito argilosa e média. Os solos mais oxidicos,
de textura argilosa ou muito argilosa, possuem baixa densidade aparente, de 0,84 g a 1,03
g cm3, e porosidade muito alta ou alta. Possuem excelentes condigGes fisicas, as quais,

aliadas ao relevo plano ou suavemente ondulado onde ocorrem, favorecem sua utilizacao
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nas mais diversas culturas climaticamente adaptadas a regido (EMBRAPA, 1982). Esses
solos, por serem &cidos e distroficos requerem correcéo de acidez e adubacéo.

Os solos argilosos e muito argilosos tém melhor aptidao agricola que os de textura
média, tendo em vista que esses Ultimos sdo mais pobres e podem ser degradados mais
facilmente por compactacdo e erosdo, quando é feito uso inadequado de equipamentos
agricolas, como, por exemplo, frequente preparo do solo com implementos muito
pesados, como a grade aradora, ou aracdo e gradagem no sentido do declive (EMBRAPA,
1982). S&o solos minerais, com B latossolico, de textura argilosa ou média, ricos em
sexquidxidos, profundos, com seqiiéncia de horizontes A-B-C, sendo a espessura de A+B
superior a 3 metros, muito porosos e permeaveis e acentuadamente drenados
(EMBRAPA, 1982). Exceto entre 0s horizontes A e B, apresentam pequena diferenciacéo
de horizontes. A espessura do horizonte A varia normalmente entre 10 e 60 cm, cor
predominante brunoavermelhado-escura; apresenta textura média, estrutura fraca media
granular e grdo simples. O horizonte B apresenta espessura superior a 250 cm, cor
vermelho-escura, estrutura ultra-pequena granular com aspecto de macica porosa a blocos
subangulares. A textura e argilosa, variando de macio a ligeiramente duro quando seco,
de friavel a muito friavel quando Umido e pegajoso a muito pegajoso quando umido.

Sé&o caracteristicas marcantes desse solo 0s baixos teores de silte, a baixa relacéo
silte/argila e a absoluta ou virtual auséncia de minerais primarios facilmente
intemperizaveis. O gradiente textural ¢ baixo, evidenciando a distribuicdo de argila
relativamente uniforme no perfil. S&o solos de alta fertilidade natural, com altos teores de
ferro (EMBRAPA, 1982).

3.5 Sorcao e dessor¢do de metais toxicos em diferentes tipos de solo

A concentracdo dos elementos-traco na solucdo do solo e, consequentemente, sua
mobilidade e biodisponibilidade sdo principalmente controladas por reacdes de sor¢do e
dessorcdo na superficie dos coldides do solo (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).
A sorcdo é geralmente quantificada pela funcdo de distribuicdo que representa uma
medida da particdo do contaminante entre as fases solidas e liquidas do sistema. A
quantidade de soluto sorvida pelos sélidos € uma funcdo da sua concentracdo na solucgéo
(D’AGOSTINHO e FLUES, 2006; FALONE e VIEIRA, 2004). As isotermas de sor¢do
sdo equacdes matematicas que descrevem as relacdes entre a quantidade de determinado

elemento quimico sorvido e sua quantidade remanescente na solucdo de equilibrio. As
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equacOes de Langmuir e Freundlich tém sido utilizadas com freqliéncia para descrever a
sor¢do de diferentes elementos quimicos pela fase coloidal do solo (DIAS et. al., 2001).
Segundo Corréaet. al. (2008) e Moutaet. al. (2008) a sor¢do de quimicos no solo tem sido
melhor descrita pela isoterma de sorcdo de Freundlich, sendo a expressdo mais
comumente utilizada em situa¢6es de contaminacdo de aguas subterraneas. No entanto, a
complexidade da interacdo do ion metalico com uma superficie complexa como o solo
exige a aplicagdo de modelos mais robustos, como o modelo duplo de Freundlich-
Langmuir para o ajuste de isotermas de sorgao.

O modelo de Freundlich-Langmuir, Eq (1), foi desenvolvido para aprimorar as
limitacbes do modelo de Freundlich e de Langmuir, e descreve diferentes tipos de
interacdo entre o sorvente e 0 sorvato, com sitios que possuem diferentes afinidades,

sendo conhecido também como modelo de Sips (SELIM, 1992).

b, (K,C, )"

s o r_bzl+ (K C ,) (1)

O modelo duplo de Freundlich-Langmuir extrapola algumas limitacdes dos
modelos de Langmuir e de Freundlich e descreve as interagcdes na ligacdo do sorvente
com o sorvato, considerando diferentes afinidades dos sitios. Sendo K; e K, (L meg™)
energias de interacdo associadas a constante de equilibrio, b: e b2 (meq kg™) as
capacidades maximas de sorcao determinadas pelos sitios da superficie do material em
um sistema ideal em monocamada e n; e n2 pardmetros adimensionais, que informam
sobre a heterogeneidade dos sitios de sorcdo e indicam a afinidade do solo pelo soluto.
Os indices 1 e 2 sdo atribuidos a dois tipos diferentes de sitios sortivos (SELIM, 1992).

O solo pode ser definido como uma mistura de materiais inorganicos e organicos,
formados a partir de uma série de processos operantes na superficie terrestre que
ocasionam a decomposicdo de rochas e minerais primarios, devido a acdo de agentes
atmosféricos, fisicos, quimicos e bioldgicos. Este conjunto de processos € denominado
intemperismo (HUNT,1972). Em um solo sdo encontradas trés fases fundamentais: a
solida (formada por minerais e pela matéria organica), a liquida (solucdo do solo) e a
gasosa (ar do solo). Os minerais da fase sélida sdo classificados de acordo com o diametro
de suas particulas em: areia, silte e argila. Segundo Atkins (1994), um coldide é um

sistema de duas fases no qual particulas menores que 5 mm encontram-se dispersas em
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outra substancia. Deste modo, os coldides do solo sdo formados pela interface existente
entre a solugdo do solo e os constituintes da fase sélida. Os principais componentes da
fracdo dispersa coloidal dos solos sdo 0s materiais organicos e 0s minerais secundarios
da fracdo argila (argilominerais expansivos e oxo-hidroxidos de ferro e aluminio). Os
minerais da fracdo silte menores que 5 mm também comp6em a interface coloidal do
sistema, mas pouco influem nos fendmenos de sorgéo do solo.

Dependendo da natureza do coldide, os grupos funcionais em suas superficies
determinam uma maior ou menor sor¢do do metal. Na matéria organica do solo, estes
grupos sdo principalmente unidades funcionais carboxilicas e fendlicas que formam
estruturas negativamente carregadas (SCHNITZER, 1969).

O estudo da quimica de metais toxcos é importante, inclusive, devido ao fato da
sorcdo de Cu, Zn, Pb e Ni ocorrer de maneira competitiva pelos mesmos sitios de sorcao
nas particulas organicas e minerais (WANG e HARRELL, 2005). A maior ou menor
mobilidade dos metais sera influenciada pelos atributos do solo, como teor e tipo de argila
(MOREIRA, 2008), pH (NAIDU et. al., 1998), capacidade de troca de cations (CTC)
(HOODA e ALLOWAY, 1998), teor de matéria organica (WANG e HARRELL, 2005),
dentre outros, que governarao as reacoes de sorcao, precipitacdo/dissolucdo, complexagédo
e oxirreducdo (NASCIMENTO e XING, 2006).

3.6 Cinetica de dessorcao

A fertilidade e a toxicidade do solo estd em grande parte ligada a disponibilidade
de elementos nutricionais para as plantas, tornando-se essencial realizar estudos para
determinar o tempo de disponibilizacdo de um elemento a partir de estudos cinéticos de
dessorcao.

O estudo cinético em solos e sedimentos é de grande complexidade devido a
heterogeneidade dos componentes da fase sélida, constituida de materiais inorganicos e
organicos de reatividades distintas. Os modelos cinéticos sdo capazes de descrever o
comportamento de espécies quimicas em matrizes ambientais. Diferentes modelos tém
sido empregados para estabelecer um tempo de equilibrio em processos de retencédo
méaxima. A sorcdo e a dessorcdo de ions metalicos pode ser prevista por modelos ja
estabelecidos, como as equac6es de primeira e segunda ordem. As expressdes sdo obtidas
por equacdes integradas, seguindo a lei de acdo das massas (TABATABAI et al., 2005).

Existem fatores que influenciam na ordem da reagdo, como p.e. forca ibnica, temperatura
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e pH. Uma vez que esses parametros sdo mantidos constantes, as equacoes de primeira e
segunda ordem s&o denominadas pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

A reacgdo de pseudo-primeira ordem esté associada a ocupacao de um tipo de sitio
sortivo. Posteriormente, foi estabelecido um modelo relacionado a dois tipos de sitios de
sor¢cdo com energias distintas, denominado pseudo-segunda ordem (RUDZINSKI;
PLAZINSKI, 2006).

Um paréametro fundamental obtido por modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem € o tempo de meia-vida (t12), que descreve o decaimento exponencial de
metade da quantidade de matéria por intervalo de tempo. No entanto, pode ser empregado
na avaliacdo do transporte e destino de contaminantes no ambiente (THIBODEAUX;
MACKAY, 2010).

A escolha do modelo cinético a ser utilizado vai depender da afinidade de
interacdo sorvato/sorvente e dos mecanismos envolvidos (QIU et al., 2009). O emprego
de um modelo permite determinar a taxa de sor¢do/dessor¢édo (constante de velocidade) e

tempo de meia-vida, e portanto, avaliar o risco ambiental por intervalo de tempo.

3.7 Contaminacao de solos e plantas por metais toxicos

A poluicédo dos solos por metais toxicos representa um aspecto que se reflete tanto
no ciclo geoquimico, quanto na qualidade ambiental. A ocorréncia natural de metais
toxicos em solos depende do material de origem e dos processos de formacédo do solo. A
quantidade de metais toxicos em solos e sedimentos depende da composicdo e da
proporcao dos componentes da fase solida (COSTA, 2014). Nos ultimos anos, a poluicdo
do solo por metais tem chamado a atengdo no ambito mundial, pois passou a constituir
uma ameaca constante a vida do planeta. Reconhece-se em todas as nacdes que o
problema causado por metais toxicos representa também sérios riscos a salde humana
(BORGES, 2007). A Tabela 4 apresenta as informac6es biologicas de alguns metais, bem

com a toxicidade com relacdo a plantas e mamiferos.
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Tabela 4 — Funcdo bioldgica e toxicidade para plantas e animais de alguns metais.
Toxicidade baixa (B), moderada (M) e alta (A) (GUILHERME e MARCHI, 2009)

Toxicidade Relativa

Elemento Funcéo Bioldgica ]
Plantas Mamiferos
Cofator em enzimas
Cu redox e no transporte de M, A M
o))
Encontrado em enzima
Ni M, A M
urease
Pb Nenhuma conhecida M A
Zn Cofator em enzimas B, M B, M

A toxicidade se constitui na capacidade de uma substancia quimica produzir efeito
nocivo quando interage com um organismo vivo. A toxicidade de uma substancia
depende da dose e/ou do sistema biologico. Os metais tdxicos inseridos nos
compartimentos ambientais tém trazido problemas de ordem ambiental, afetando
especialmente os sistemas aquaticos superficiais e subsuperficiais, devido a falta de
tratamento prévio correto de dejetos suinos (GUILHERME e MARCHI, 2009). Ainda, os
metais permanecem no solo por muito tempo e se espalham para os lencdis freaticos com
rapidez, propiciando danos a natureza e ao homem, quando bebe a &gua contaminada ou

se alimenta com produtos que receberam adubacao contendo metais toxicos.

28



4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Experimento no campo

As amostras de solo para montagem do experimento de sorcdo/dessorcédo e
cinética de dessor¢do foram coletadas de um experimento conduzido no Instituto de
Desenvolvimento Rural do Parand — IAPAR — EMATER desde 2008, em um solo
representativo da regido Norte do estado do Parand, classificado como Latossolo
Vermelho (SANTOS et al., 2013). No experimento sdo realizadas rotagdes de culturas no
verdo (soja/milho) e no inverno (aveia/trigo). Delineamento experimental de blocos
casualizados com quatro repeticdes em parcelas de 50 m? (10 m x 5 m). Doses de dejeto
liquido de suino (DLS) e cama de aviaro (CA) tém sido aplicadas antes do plantio da safra
de verdo e de inverno. A distribuicdo do DLS e do CA ¢ calculada de acordo com a
exigéncia da cultura em nitrogénio ou fosforo. As doses sdo aplicadas duas vezes ao ano,
antes do plantio da safra de verdo e de inverno. A analise quimica do DLS e CA é
realizada antes de cada plantio para a realizacdo do célculo das doses, de acordo com a
exigéncia de nitrogénio ou fosforo da cultura. Quando a cultura a ser implantada é milho,
as doses dos dejetos sdo calculadas para aplicacdo de 150 kg de N ha%, e quando a cultura
é soja, as doses sdo calculadas para aplicacdo de 300 kg de P,Osha™*. As doses utilizadas
tem sido: T1 — testemunha; TQ — adubacdo quimica (mineral) recomendada de acordo
com a cultura a ser implantada, conforme valores mencionados acima; T50, T100, T150
e T200 correspondentes a 50%, 100%, 150% e 200% de N ou P aplicados na forma de

DLS (tratamentos S) e CA (tratamentos A), relativos ao tratamento mineral (TQ).

4.2 Coletas e analises das amostras

As amostras de solo foram coletadas nas profundidades de 0 — 10; 10 — 20 e 20 —
40 cm em todos os tratamentos do experimento. Para caracterizacdo das amostras foram
realizadas analises granulométricas e quimicas em amostras de solo de cada tratamento,
aléem de espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdao de energia (EDX,
Shimadzu 720) pré-sorcdo para amostras dos tratamentos T1, T100A e T100S. A
quantificacdo dos elementos quimicos fosforo (P), carbono (C), aluminio (Al), H+AI,
calcio (Ca), magnésio (Mg) e potassio (K), além de pH no solo foi realizada com base

nas metodologias de Pavan et. al. (1992).
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O pH do solo foi determinado em agua, na qual se mede a acidez ativa do solo.
Para isso, 25 mL de agua destilada foram adicionados a 10 g de solo em um Becker de
100 mL. A suspensdo foi agitada manualmente e deixada e repouso por 1 h. O pH foi
determinado em um potenciémetro calibrado com as solugdes padréo pH 4,00 e 7,00.

A solucdo proposta por Mehlich (1953) para a avaliacdo da disponibilidade de P,
K e de outros nutrientes, Mehlichl, foi utilizada para a quantificacdo de fésforo, realizada
por espectrometria de absor¢cdo molecular (colorimetria-COL), com a reacdo de
molibdato de aménio e o fosfato na solugdo, formando um complexo fosfomolibdico. A
solucéo de 1,2,4 amino-naftolsulfénica foi utilizada como solucdo redutora, conferindo
coloracdo azul ao extrato. A cor da solugcdo aumenta com a concentracdo de P extraido
(TEDESCO et al., 1995). A forma de P determinada por essa técnica é o ortofosfato.

Para analise de calcio, magnésio e potassio, 20 mL de BaCl, 0,05 mol L™* foram
adicionados a 1,0 g de solo. A suspensdo foi agitada por 2 h em agitador mecanico,
centrifugada a 5000 rpm (1129) e o sobrenadante foi mantido para posterior quantificagdo
dos cétions trocaveis Ca?*, Mg?* e K*, por espectrometria dtica de emiss&o atbmica com
plasma de arg6nio induzido (ICP-EQS, Perkin Elmer Optma 8300).

A metodologia da analise e o calculo para a determinacdo da concentracdo de
carbono no solo foi realizada em triplicata com 0,5 g de solo seco e passado na peneira
de malha 0,5 mm; o solo foi transferido para um erlenmeyer de 500 mL. Exatamente 10
mL de K2Cr,07 1N foram adicionados e, rapidamente, 20 mL de H2SO4 concentrado. O
frasco foi agitado por um periodo aproximado de 1 min para proporcionar a mistura do
solo com os reagentes. A mistura foi deixada em repouso pelo tempo aproximado de 40
min. Cerca de 150 mL de agua destilada foram adicionados e a solucéo foi filtrada em
membrana de filtragdo qualitativa, utilizando-se bomba de vacuo para acelerar 0 processo;
50 mL de agua destilada foram adicionados para a completa remocdo da solucdo. Em
seguida, foram adicionados 10 mL de H3PO4 85% e 1,0 mL do indicador difenilamina a
solugdo, e realizada a titulacdo com Fe;SO4 0,5 N até a passagem da cor violeta para

verde. Neste ponto, 0 excesso de dicromato € totalmente consumido pela reacéo.

4.3 Ensaios de sorcao e dessorcao

Ensaios de sorcdo/dessorcdo foram realizados em batelada utilizando os ions
Chumbo (Pb?*), Cobre (Cu?*), Zinco (Zn?*) e Niquel (Ni?*) em sistema competitivo em

amostras de solo oriundas do experimento de campo citado acima.
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Para os ensaios de sorcdo, 10 mL de solugdo de cada ion metalico em
concentragdes variando de 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; e 10,0 meq L ! foram adiconados a
1,000 g de amostra de solo de cada tratamento e de cada profundidade em tubos
separados. A concentracdo inicial real das solucbes em cada ponto da curva foi
determinada por ICP-OES. O pH de cada amostra foi medido previamente e o0s tubos
foram mantidos sob agitacao lenta (30 rpm) por 24 horas e temperatura constante (20°C).
Apobs agitacdo, as amostras foram centrifugadas e o pH foi medido novamente para
verificar se houve sorcéo dos ions metéalicos.

Apos atingir o equilibrio, as amostras foram filtradas em membranas de 40 um e
a determinacdo da concentracdo em equilibrio (Ceq) foi realizada por ICP-OES. Por
diferenca com a concentracéo inicial (Ci), a concentracdo sorvida (Csor) foi calculada para
cada ion metalico na isoterma, considerando a relacdo massa da amostra/volume de
solucéo.

Foram realizados ensaios de dessorc¢éo sequiencial a partir das amostras do ponto
de maior concentracédo da sorcao de cada metal. Foi retirada metade do volume da solucao
apos o equilibrio (24 h de agitacdo e temperatura constante) e adicionado 0 mesmo
volume de uma solugdo de CaSO4 0,1 mol L™* para aumentar gradativamente a forca
idnica. O processo foi repetido por 10 vezes. A cada retirada de volume, a amostra foi
quantificada por ICP-OES para os ions de interesse. O pH foi determinado antes e apos

cada etapa da dessorcéo.

4.4 Cinética de dessorcao

As amostras de solo para montagem do experimento de cinética de dessorcéo
foram oriundas do mesmo experimento de longa duracdo. Contudo, 0s tratamentos
utilizados foram: T1 — testemunha; T100 e T200 correspondentes a 100% e 200% de N
ou P aplicados na forma de DLS e CA, relativos ao tratamento mineral. As amostras
indeformadas foram coletadas nas profundidades de 0 — 10; 10 — 20 e 20 — 40 cm.

O solo coletado foi adicionado em tubos de policloreto de vinila (PVC) de 40 cm,
respeitando as devidas profundidades coletadas, totalizando 1 kg de solo, com um frasco
coletor na parte inferior do tubo, conforme a Figura 1, deixando o solo em capacidade de
campo. Ap6s a montagem dos tubos, foram adicionados na superficie de cada tubo, 100
mL de uma solucdo de 10 meq L™* contendo os ions Pb?*, Cu®*, Zn?>* e Ni**. O

experimento ficou em repouso por 24 horas para que houvesse a sor¢do dos ions no solo.
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Passadas as 24 horas, foi ligada uma bomba peristéltica, com um canal ligado em cada
tubo, gotejando agua destilada a uma velocidade de 100 mL dia; a cada 24 horas era
retirada a solucdo do frasco coletor e realizada quantificacdo dos ions por ICP-OES.

O experimento ficou em funcionamento por 1200 horas (50 dias) para a obtencao
dos modelos cinéticos de dessor¢do. Ao final desse periodo, o solo que estava no tubo foi
retirado e cortado em porcdes de 0 — 10; 10— 20 e 20 — 40 cm para analisar a concentracao
dos ions retidos com base nas metodologias de Pavan et. al. (1992).

Para as analises de Pb?*, Cu?*, Zn?** e Ni?* foram pesados 5,000 g de solo e
adicionados 50 mL de uma solucdo de Mehlich-1. Ap0s agita¢do por 1 hora (100 rpm),
as amostras foram centrifugadas e filtradas em membranas de 40 um. Foi realizada a
quantificacdo dos ions por ICP-OES (Perkin Elmer Optima 8300). Essa analise foi
realizada antes e ap0s 0 experimento de cinética de dessor¢édo para o estabelecimento do

balanco de massas.

Figura 1 — llustragdo representativa de um tratamento montado para o estudo de cinética

de dessorcao

32



4.5 Ajuste matematico e analise estatistica

Os resultados geraram isotermas de sor¢éo e dessor¢éo que foram ajustadas pelo
modelo duplo de Freundlich-Langmuir (F-L). Os resultados foram submetidos a analise
de variancia e Teste de Tukey, considerando 5% de probabilidade para verificar o efeito

dos tratamentos e das profundidades em relagdo a capacidade maxima de sor¢do dos
metais.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagao

Os resultados das analise granulométricas, dos atributos quimicos do solo e
elementos caracteristicos estdo apresentados nas Tabelas 5 a 7. Os atributos fisicos e
quimicos estdo de acordo com as caracteristicas de um Latossolo Vermelho (LV), como
descrito por Santos et al. (2013). O solo esta em um estagio avancado de intemperismo,
com capacidade de troca catiénica (V) variando de 41 a 67 mg kg na fragéo argila. E
importante observar a baixa razdo silte/argila, caracteristica deste tipo de solo. A baixa
saturacdo de base, aproximadamente 8 vezes menor que a V, se deve a condi¢do acida do
solo, classificado como muito fortemente &cido (pH 4,6), de acordo com USDA (2020),
0 que requer correcao da acidez. O elevado valor para aluminio trocavel (4,78 a 7,38 mg
kg) também se relaciona a acidez do solo. Embora o carbono organico ndo tenha sido
muito elevado (1,25 a 2,30 %), o fosforo disponivel (2,88 a 73,3 mg kg ™) foi elevado,

apontando uma boa condicao do solo.
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Tabela 5 — Atributos granulométricos dos solos e seus respectivos tratamentos e

profundidades 0 — 10 cm, 10 — 20 cm e 20 — 40 cm utilizados para os ensaios de

sorcéo/dessorgéo

Tratamento Argila Silte Areia
(%)

0-10cm
T1 70,4 114 18,2
TQ 71,3 13,2 15,5
T50S 70,9 12,7 16,4
T100S 73,5 12,0 14,5
T150S 69,8 11,9 18,3
T200S 73,5 10,4 16,1
T50A 70,7 12,3 17,0
T100A 70,0 11,3 18,7
T150A 73,2 12,4 14,4
T200A 71,1 12,5 16,4

10-20cm
T1 71,0 12,2 16,8
TQ 72,8 114 15,8
T50S 67,3 12,5 20,2
T100S 68,9 11,3 19,8
T150S 69,1 12,4 18,5
T200S 69,8 11,6 18,6
T50A 71,6 12,4 16,0
T100A 72,7 10,4 16,9
T150A 73,1 12,3 14,6
T200A 69,4 11,6 19,0

20-40cm
T1 71,4 11,3 17,3
TQ 69,7 12,5 17,8
T50S 66,2 12,0 21,8
T100S 71,1 11,8 17,1
T150S 68,4 12,7 18,9
T200S 72,3 10,3 17,4
T50A 69,9 11,1 19,0
T100A 73,5 12,4 14,1
T150A 70,3 11,9 17,8
T200A 70,8 12,3 16,9
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Tabela 6 — Atributos quimicos dos solos e seus respectivos tratamentos e profundidades

0—10cm, 10— 20 cm e 20 — 40 cm utilizados para os ensaios de sor¢ao/dessorcao

Trat. P C pH Al H+Al Ca Mg K S T \Y
0-10cm
T1 9,00 19,22 49 004 6,09 39 184 0,27 6,01 12,10 49,53
TQ 37,08 1959 460 031 738 321 134 061 516 1254 41,01
T50S 2960 20,82 483 012 645 393 1,79 035 6,07 1252 48,37
T100S 3580 21,39 480 011 656 397 183 055 635 1291 48,89
T150S 5750 22,78 4,78 0,12 694 389 1,78 066 633 1327 47,65
T200S 73,78 2149 495 005 6,34 474 202 067 743 13,77 53,77
T50A 12,056 19,73 510 0,02 555 447 18 060 6,91 12,46 5539
T100A 31,13 20,30 538 0,00 506 534 210 0,73 817 1323 61,52
T150A 39,93 19,68 533 0,00 526 537 210 084 831 1356 61,18
T200A 73,30 2164 558 000 488 655 238 09 988 1476 66,90
10-20cm
T1 840 1795 495 004 599 382 181 020 582 11,81 49,22
TQ 20,38 16,90 465 024 69 3,16 1,32 047 494 1190 41,25
T50S 1945 1743 483 0,11 6,32 3,77 1,73 0,25 575 12,07 47,29
T100S 22,15 1760 483 0,11 6,21 361 167 044 572 1193 47,67
T150S 36,05 1884 478 0,16 681 351 160 054 565 12,46 45,20
T200S 54,20 20,07 495 0,06 6,34 456 198 062 7,15 1349 52,55
T50A 6,53 1581 488 0,09 587 343 151 0,36 530 11,17 47,39
T100A 11,95 16,04 513 001 515 388 164 048 6,00 11,15 53,77
T150A 17,00 16,72 510 0,01 545 426 1,73 059 6,58 12,02 54,64
T200A 31,78 16,19 540 0,00 487 495 194 0,77 7,66 1253 61,10
20-40cm
T1 3,10 1350 5,00 0,03 566 313 164 0,12 4,88 1054 45092
TQ 585 1342 485 010 6,09 3,04 149 0,22 4,74 1083 43,63
T50S 488 12,67 498 004 576 294 162 0,12 4,67 10,43 44,72
T100S 843 1321 485 010 6,11 2,74 144 0,26 4,44 1054 41,98
T150S 7,58 13,08 498 004 587 328 164 0,29 521 11,08 47,00
T200S 12,78 14,46 4,95 0,07 588 350 184 0,27 561 11,48 48,47
T50A 3,10 12,73 510 0,01 535 342 164 019 525 10,60 49,45
T100A 2,88 1238 5,13 0,02 537 336 165 0,20 5,21 1058 49,30
T150A 468 1264 510 001 526 361 1,70 0,25 555 1081 51,17
T200A 11,58 1250 538 0,00 4,78 401 184 044 6,29 11,07 56,78

S — Soma de Bases (Ca + Mg + K); T — Saturacdo por Bases (S + (H+Al)); V — Proporcéo da troca
catiénica ocupada por Bases. P (mg dm=3); C (g dm3); Al, H+Al, Ca, Mg, K, Se T (cmol.dm=3); T (%).
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Tabela 7 — Elementos quantificados por EDXRF pré-sorcdo para o T1 e a média dos
tratamentos T100A e T100S (Dejetos)
Fe Al Si Ti Ba Tm Mn Zr Ca
(%)
T1 7293 1157 6,21 4,45 2,19 1,14 0,58 0,34 0,27
Dejetos 70,92 11,35 7,29 4,46 2,52 1,73 0,95 0,44 0,27

Trat.

5.2 Sor¢ao

Os dados da sor¢do competitiva permitiram observar a sequéncia de sorcgdo
Pb?*~Cu?"> Zn?*>Ni?* para praticamente todos os tratamentos e todas as profundidades,
como exemplificado na Figura 2. Nas isotermas de sor¢cdo competitiva para o tratamento
T200A, na camada 0 — 10 cm, observa-se os maiores valores de capacidade maxima de
sorgdo (bs + by) (Pb?*, b=106 meq kg™; Cu?*, b=82,3 meq kg* Zn?*, b=60,1 meq kg e
Ni%*, b=53,9 meq kg ™).

Figura 2 — Isotermas de sor¢do competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni?** para o

tratamento T200A, na camada de 0 — 10 cm

Coq (meq L)

Legenda:—Pb — Cu——Zn —Ni

A sequéncia na capacidade maxima de sor¢do da Figura 2 também foi observada
no tratamento T1, no qual ndo ha aplicacdo de dejeto. O T1 na profundidade de 20 — 40
cm apresentado na Figura 3, destaca os menores valores de capacidade maxima de sor¢do
(Pb?*, b=28,2 meq kgt; Cu?*, b=18,3 meq kgt; Zn?*, b=14,7 meq kgt e Ni**, b=7,4 meq

kg™?). As isotermas para todas as profundidades estdo apresentadas em ANEXO 1.
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Uma caracteristica comum observada para todos os tratamentos e todas as
profundidades estd no formato das curvas de sor¢do, o que sugere interacdo especifica
para os fons Pb?* e Cu?* e ndo especifica para os fons Zn?* e Ni?*; Pb?* e Cu?* apresentam
formato exponencial continuo, enquanto Zn?* e Ni?* apresentam dois patamares,

caracterizando dois tipos de sitios de interacéo.

Figura 3 — Isotermas de sor¢do competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** para o
tratamento T1, na camada de 20 — 40 cm.

-(meq kg

Cqq (meq L)

Legenda:—Pb — Cu ——Zn —Ni

A sequéncia na capacidade maxima de sorcao e o formato caracteristico das curvas
podem ser explicados pelas propriedades dos metais como eletronegatividade, dureza de
Pearson e constantes de hidrolise, conhecidas por afetar a sorcdo (HUHEEY et al., 1993;
MCBRIDE, 1994; SAHA et. al., 2002; FLOGEAC et. al., 2007). Neste contexto, metais
com maior constante de hidrolise, Ky (Eg. 2), s&o sorvidos de forma especifica em uma
maior extensdo (ALLOWAY, 1995).

M?* + H,O < MOH"* + H*

_ [MOH*].[H"]
e @

De acordo com Stumm (1992) ha uma tendéncia de ions metalicos interagirem
quimicamente com a superficie dentro de uma faixa de pH, para formar hidroxo-espécies.
Os primeiros valores de pKn para 0s metais estudados Pb(7.7), Cu(7.7), Zn(9.2) e Ni(9.4)

(SRIVASTAVA et. al., 2005), sdo consistentes com a sequéncia da capacidade maxima

38



de sorgdo (Pb**~Cu?">Zn?*>Ni?*), considerando que as reagdes de superficie sio reacdes
de hidrolise. Em funcdo da configuracdo eletronica e a possibilidade de formacdo de
ligagGes m com os orbitais d, o Ni?* pode ser considerado o fon mais mole dentre os ions
estudados, e consequentemente com possibilidade de interacdo néo-especifica. As
interagBes mais fortes com o centro duro OH~ sdo para os ions Pb?" e Cu?*.

As interagbes de Cu?* segundo Guilherme & Anderson (1998) e Pb?*
(PIERANGELI et al., 2001) com os coldides dos solos sdo predominantemente mais
especificas e menos dependentes das cargas superficiais. A sorcdo especifica envolve a
troca de metais com ligantes presentes na superficie dos coldides, formando ligacdes
covalentes.

Os resultados corroboram com o estudo de Gomes et al. (2001), indicando Cu?* e
Pb?* como os mais fortemente retidos em estudos competitivos. McBride et. al. (1994)
relatam que a maior tendéncia para hidrolisar e a maior eletronegatividade de Cu?* e Pb?*
ajudam a explicar sua maior afinidade com os solos.

Um dos fatores que explica o comportamento competitivo dos metais é o tipo de
interagdo metal-superficie do solo, sendo a retengdo de Ni** e Zn** mais dependente de
interacdes eletrostaticas, o que confere com o formato da curva de sor¢do, com 0s sitios
de troca de fase solida e a retencio de Cu?* e Pb?" mais dependente de interacdes

covalentes com as estruturas dos minerais (LOPES, 2009).

5.3 Correlago entre capacidade méaxima de sorgdo x tratamentos x profundidades

A medida que foram aumentando as doses, tanto para o DLS, quanto para o CA,
foi observado um aumento nas capacidades maximas de sorcdo para todos metais. Por
outro lado, quanto maior a profundidade, menores foram as capacidades maximas de
sorcdo (Figuras 10 a 39, em ANEXO 1). A partir disso, foram geradas as correlacdes

apresentadas na Figura 4 para o DLS e na Figura 5 para o CA.
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Figura 4 — CorrelagGes entre capacidade maxima de sorcéo dos fons Pb?*, Cu?*, Zn** e

Ni?* com os tratamentos utilizando DLS e profundidades; a) 0 — 10 cm, b) 10 — 20 cm e

c) 20-40cm
a)

b (meq kg?)
3

b)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
1

b (meq kg?)

o

)
100
90
80
70
60
50
40
30
20
1

b (meq kg?)

(=]

T505

T100S

T150S

Aﬂ

T200S

Ab

Ac

~\b

T200S

AbAb

T200S

R?=0,9395 Pb
R?-0,9586 Cu
R?=0,9146 Zn
R?=0,9544 Ni

R2-0,8831Pb
R?=0,9712 Cu
R*=0,7532Zn
R? =0,7302 Nij

R*=0,6253 Pb

R?=0,896 Cu
R?=0,7438 Zn
R?=0,8392 Ni

......... Linear (Ni)

Letras mailsculas representam as diferencas nas capacidades méximas de sor¢do de cada metal, nas
mesmas profundidades, diferenciando os tratamentos; letras minusculas representam as diferencas nas
capacidades mé&ximas de sor¢do de cada metal, nos mesmos tratamentos, diferenciando as profundidades.
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Figura 5 — CorrelagGes entre capacidade maxima de sorcéo dos fons Pb?*, Cu?*, Zn** e
Ni?* com os tratamentos utilizando CA e profundidades; a) 0 — 10 cm, b) 10 — 20 cm e ¢)
20—-40cm
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Letras mailsculas representam as diferencas nas capacidades méximas de sor¢do de cada metal, nas
mesmas profundidades, diferenciando os tratamentos; letras minudsculas representam as diferencas nas
capacidades maximas de sor¢do de cada metal, nos mesmos tratamentos, diferenciando as profundidades.

O aumento na capacidade maxima de sor¢do dos metais era esperado, porque a
adicdo do dejeto promove um aumento nos sitios de sor¢do com a adicdo da matéria
organica, de acordo com a hipétese inicialmente estabelecida. Segundo Alloway (1995),

apesar da ligacdo entre metal e a matéria organica parecer uma troca iénica entre H* de
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grupos funcionais e os ions metélicos, o alto grau de seletividade das substancias humicas
por certos metais parece ser a causa de sua coordenagdo direta com aqueles grupos
funcionais, formando complexos de esfera interna. Conforme a natureza do coldide, os
grupos funcionais em suas superficies determinam um grau de sor¢do maior ou menor
para o ion metalico. Na matéria organica do solo, 0s grupos sdo em sua maioria unidades
funcionais carboxilicas e fendlicas nas quais, geralmente, formam-se estruturas
negativamente carregadas (MCBRIDE, 1994). A matéria orgénica no solo pode formar
quelatos com metais ou servir como um forte sorvente na fragdo himus (WASAY et. al.
1998), estabelecendo a interacdo especifica.

5.4 Comparacdo da capacidade maxima de sor¢do entre TQ x DLS x CA

No tratamento TQ, no qual a capacidade maxima de sor¢do dos ions Zn?* se
igualou ou sobressaiu aos ijons Pb?* e Cu?*, dependendo da profundidade, foi uma
excecao, como observado na Figura 6. Na epoca a cultura implantada era soja, sendo 0s
calculos da aplicacdo da adubacdo quimica e dos dejetos baseados em nutrientes
fosfatados. Como no tratamento TQ ndo ha incorporacdo de matéria organica como nos
tratamentos com dejeto animal, ha portanto uma diminuicdo de sitios de sorcdo
preferenciais de Pb?" e Cu?*, restando sitios provenientes do anion fosfato em maior
quantidade. A diferenca na capacidade maxima de sorcdo pode ser explicada entéo pela
correlacdo sugerida por Couto et al. (1992), que se baseia em uma relacdo indireta entre
sor¢do de Zn?* e de fosfato. Deve-se destacar que Nascimento (2001) também encontrou

correlagdo indireta entre P e a capacidade maxima de Zn?* sorvido.

42



Figura 6 — Isotermas de sor¢do competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn?** e Ni** no solo

para o tratamento TQ, nas profundidades a) 0 — 10 cm; b) 10 — 20 cm; ¢) 20 — 40 cm
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Foi feita entdo uma comparacao entre os tratamentos TQ, T100S e T100A, por se

aproximarem quanto a proporcdo de adubacdo, para verificar as diferencas nas
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capacidades maximas de sorcdo dos ions metalicos nas diferentes profundidades (Figura
7).

Figura 7 — Comparacéo nas capacidades méximas de sor¢do dos ions para os tratamentos
TQ, T100S e T100A nas profundidades a) 0 — 10 cm, b) 10 —20 cme ¢) 20 —40 cm
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Letras maiusculas representam as diferencas entre os tratamentos para um mesmo metal, nas mesmas
profundidades.

Podemos observar que nas camadas 0 — 10 cm e 10 — 20 cm, o tratamento TQ
apresenta os menores valores para todos metais, com excecdo do Zn%*, comprovando que

0 TQ altera a sequéncia da capacidade méxima de sor¢éo, promovendo maior sor¢do de
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fons Zn?*. O TQ apresenta os maiores valores de sor¢io para Zn?* em comparagio aos
T100A e T100S. Pb?" e Cu?* apresentam os menores valores de sor¢do, comprando os
tratamentos, provavelmente devido a competicdo com os ion Zn?*. Ni?* ndo apresentou

diferenca entre os tratamentos.

5.5 Dessorcao

A quantidade de ions sorvidos ap0s a dessorcdo sequencial foi calculada por
balanco de massas. indices de histerese foram calculados pela diferenca da integral das
areas sob as isotermas de sorcdo e de dessorcdo, e os fatores de mobilizacdo (FM)
consideraram a integral de uma area ideal para uma suposta auséncia de dessorcdo
(Figuras 10 a 39 em ANEXO). Comportamento histerético positivo, com a isoterma de
dessorcdo acima da isoterma de sorgdo, significa ndo-dessor¢do; e comportamento
histerético negativo, com a isoterma de dessorcao abaixo da isoterma de sor¢éo, significa
dessorcdo. Isoterma de dessorcdo se sobrepondo a de sorcdo, significa comportamento
ndo-histerético. Os ensaios de dessor¢édo apresentaram indices de histerese (HI) negativos
para todos os ions, demonstrando que os tratamentos estudados promovem a mobiliza¢ao
destes ions toxicos no ambiente. Os resultados estdo apresentados na Tabela 8.

Para os fons Pb?*, o fator de mobilizag&o variou de 0,117 (T150A, camada 10 —
20 cm) a 0,382 (T50S, camada 0 — 10 cm). Com relagdo aos ions Cu?*, o FM ficou entre
0,115 (T200A, camada 0 — 10 cm) e 0,273 (T1, camada 20 — 40 cm). Para Zn?*, a faixa
de variacdo foi de 0,102 (T200A, camada 10 — 20 cm) a 0,682 (TQ, camada 10 — 20 cm),
enquanto ions Ni?* tiveram FM de 0,111 (T100A, camada 20 — 40 cm) a 0,828 (T200S,
camada 20 — 40 cm). Desta forma, pode-se inferir fons Pb?* e Cu?* como os menos mdveis
e portanto mais retidos, com interagdo de esfera interna, e ions Zn?* e Ni?* como os mais
mdveis, em complexacao de esfera externa.

Os baixos indices de histerese e fatores de mobilizacdo demonstram a baixa
mobilidade para Pb?" e Cu?*. O Zn?* também apresentou comportamento de retencéo nos
sitios de maior energia pos-dessorcdo, mas em menor proporgdo que Pb?* e Cu?*, com
indice de histerese e fator de mobilizagdo maiores. No entanto, os fons Ni?* apresentaram
mobilidade bem mais elevada, destacando-se o maior nimero de sitios relacionados a

menor energia de interacdo na dessorcdo, com HIl e FM bem mais elevados.
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Tabela 8 — indice de histerese e fator de mobilizagio dos fons Pb?*, Cu?*, Zn?* e Ni?*

Pb%* Ccu® Zn* Ni2* Pb? Cu® Zn* Ni?*
Tratamento
HI FM

0-10cm
T1 -0,045 -0,078 0,173 0489 0,167 0171 0,231 0,331
TQ -0,052 -0,039 0,781 0,115 01156 01152 0636 0,212
T50S -0,042 -0,235 0,179 -0,128 0,143 0221 0,167 0,145
T100S -0,067 -0,021 0,283 0091 0153 01166 0210 0,172
T150S 0,167 -0,011 0,563 0,821 0,201 0,155 0441 0,721
T200S -0,049 0,361 -0,006 -0,072 0,131 0,242 0,127 0,162
T50A -0,023 -0,099 -0,002 -0,010 0,161 0,172 0,133 0,122
T100A -0,059 -0,032 -0,008 0,210 0,172 0,164 0,120 0,310
T150A -0,024 -0,246 0,071 0162 0160 0199 01157 0,182
T200A -0,032 -0,006 -0,148 0,771 0,130 01115 0220 0,771

10-20cm
T1 0,321 -0,038 0452 0,077 0275 0129 0551 0,113
TQ 0,381 -0,031 0,771 0567 0,232 0,138 0,682 0,479
T50S -0,051 -0,044 0,025 0,082 0,142 0,136 0,129 0,173
T100S -0,061 -0,055 0,172 0,004 01163 01177 0200 0,110
T150S -0,027 -0,025 0441 0551 0,137 0,120 0,502 0,611
T200S -0,094 0,221 0,069 0477 0152 0231 01164 0521
T50A -0,068 -0,040 0,012 -0,006 0,141 0,150 0,119 0,144
T100A 0,091 -0,033 0453 0,097 0,191 0,159 0,398 0,179
T150A -0,026 -0,029 0,118 0,112 0,117 0,121 0,207 0,213
T200A -0,063 -0,031 0,003 0501 0140 01139 01102 0,703

20—-40cm
T1 -0,082 0,331 0,023 0367 0204 0273 0149 0,382
TQ -0,051 -0,117 -0,443 -0,341 0,132 0,118 0,404 0,391
T50S 0,424 -0,009 0,035 0,583 0,382 0,123 0,160 0,559
T100S -0,041 -0,074 -0,082 -0,015 0,149 0,192 0,183 0,152
T150S -0,079 -0,045 -0,031 -0,169 0,182 0,145 0,170 0,213
T200S 0,121 -0,098 0,007 0,732 0195 0192 01104 0,828
T50A -0,039 -0,042 -0,011 -0,009 0,142 0,135 0,121 0,120
T100A -0,019 -0,267 -0,305 -0,011 0,133 0,205 0,300 0,111
T150A -0,056 -0,029 -0,096 -0,198 0,143 0,128 0,191 0,204
T200A -0,032 -0103 -0,015 -0,221 0,131 0,197 0,153 0,234

Mais uma vez observa-se que 0s parametros como constante de hidrdlise, carater

intermediario ou mole de Pearson, configuracdo eletrnica, entre outros, promovem a

mobilizacdo de todos os ions, acentuando este comportamento para ions Ni®*, e

estabelecendo um elevado risco ambiental.
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5.6 Cinética de dessorgao

O perfil de saida do ions metalicos estudados pode ser analisado nas Figuras 8

(DLS) e 9 (CA). E possivel observar que para ambos tratamentos o primeiro ion metalico

que dessorve é o Ni**, seguido de Zn?**, Cu?* e por ultimo Pb?*, ficando o Pb?*

praticamente retido no solo. Esses resultados sdo consistentes com os dados de sorgéo e

dessorcdo observados nas secbes 5.2 e 5.5.

Figura 8 — Comportamento cinético de dessorcio dos ions Pb?*, Cu?*, Zn?* e Ni?* para
os tratamentos utilizando DLS; a) T1, b) T100S e ¢) T200S

70,00
60,00
50,00

<, 40,00

£ 30,00
20,00
10,00

0,00

a)

b) 70,00
60,00
50,00

<, 40,00
£ 30,00
20,00
10,00
0,00

350,00
o 300,00
250,00
[ <, 200,00
. .:. .Q. £ 150,00 °
o 'c. ce o 100,00 S .
e o A% 50,00 M
A 0,00
0 500 1000 1500 0
horas
350,00
300,00
° 250,00
® <, 200,00
o o0 £ 150,00
® 5 .'$ 100,00

'.'. . 50,00 0‘ ;‘ ,
M 0,00

.
o Sl J 50,00 y
0,00 #

horas

horas

1000 1500 0

350,00
300,00
250,00

<, 200,00

=T1]
£ 150,00
100,00

1000 1500 0

Legenda: ® Pb?*;e Cu*; ®Zn*;® Nj*

500 1000
horas
L
®

horas

47

1500

1500

1500



Figura 9 — Comportamento cinético de dessorcio dos ions Pb?*, Cu?*, Zn?** e Ni?* para
os tratamentos utilizando CA; a) T1, b) T100A e c) T200A
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Para o tratamento T1, sem adicio de dejetos, houve dessorcdo de 92% de Ni%*,
cuja concentracdo maxima dessorvida se deu apos 384 h. Com relagdo ao Zn?*, 88% do
que foi adicionado acabou dessorvendo e 0 pico maximo ocorreu com 504 h. Para o Cu?*,
70% da concentracao inicialmente adicionada dessorveu e o maximo foi atingido apds
696 h de experimento. O Pb?" apresentou um elevado grau de retencéo. Apenas 8% do
adicionado dessorveu e 0 maximo de concentracdo observado foi ap6s 720 h.

Para os tratamentos utilizando dejetos, foi observada uma diminui¢do nas
porcentagens dessorvidas para todos 0s metais, e portanto maior retencdo no solo, um
comportamento ja observado nos ensaios de sorcdo e dessorcdo por batelada. Quanto

maior a dose, maior a taxa de retencdo (%). Também constatou-se aumento no tempo de
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retencdo dos metais, sendo o equilibrio atingido em um tempo maior para todos 0s casos.

A mudanca quanto a porcentagem retida e o tempo

de retengdo com a aplicacdo de dejetos

fica mais evidente quando se analisa cada metal de maneira isolada, comparando os

diferentes tratamentos (Figuras 10 e 11).

Figura 10 — Comportamento cinético de dessorcéo dos ions a) Pb?*, b) Cu?*, ¢) Zn** e d)

Ni?* comparando os tratamentos utilizando T1, T100S e T200S
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Figura 11 — Comportamento cinético de dessorcéo dos ions a) Pb?*, b) Cu?*, ¢) Zn?* e d)

-2+ g
Ni comparando os tratamentos utilizando
40,00
14,00 a) b)
35,00
12,00
30,00
10,00
25,00
L 800 ol
[ ap 20,00
£ £
6,00 15,00
4,00 10,00
2,00 5,00
0,00 0,00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200
horas
45,00 70,00
c) d)
40,00 60,00
35,00
50,00
30,00
=, 25,00 =, 40,00
o o
£ 20,00 £ 30,00
15,00
20,00
10,00
500 10,00
0,00 0,00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200
horas
——T1 —@—TLO0S =i T2005

T1,

T100A

800
horas

1000

e

1200

h

800
oras

1000

1200

1400

T200A

1400

E possivel observar que a adicdo de dejetos promoveu um aumento no tempo de

retencdo de todos os metais e 0 aumento na dose dos dejetos promove também um

aumento na porcentagem retida de cada metal (Tabela 9).

Tabela 9 — Dessorcdo apds 1200 horas (%) para os jons Pb?*, Cu?*, Zn?** e Ni** e os

respectivos tempos para atingir o pico maximo de dessorcao

Trat Pb** Cu* Zn** Ni?* Pb** Ccu** Zn* Ni?*
% de dessor¢éo Tempo equilibrio (h)

T1 8,4 70,4 87,7 91,8 912 960 672 504
T100S 6,8 61,2 71,1 72,2 1056 984 720 600
T200S 33 42,3 46,2 59,2 1032 1008 840 672
T100A 6,9 58,3 79,0 75,5 1104 960 792 648
T200A 4,1 34,4 47,4 45,3 1128 984 912 552

A partir da quantificacdo da concentragdo dos ions metalicos na fase liquida de

cada tempo da sorcdo/dessorcdo fracionada, foi possivel indicar quais os ions mais

mdveis nos tratamentos, e posteriormente aplicar a modelagem matematica ao

comportamento de dessorcao.
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Os dados do estudo cinético foram ajustados com equagdes cinéticas lineares e
ndo lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e em seguida o melhor
modelo com capacidade para a previsdo dos pardmetros ajustaveis foi selecionado
(Tabela 10). Entre os modelos, sdo apresentados apenas os ajustes de pseudo-segunda
ordem, Eq. (3), sendo o que resultou em maiores valores de coeficiente de determinagao
(R?).

t 1 +1t(3)
q kxq¢ q.

na qual t € o tempo de retengdo do ion metalico no solo, k2 a constante de velocidade de

pseudo-segunda ordem e e a quantidade dos ions metélicos sorvidos.

Tabela 10 — Par@metros obtidos a partir do modelo de pseudo-segunda ordem do estudo

cinético de dessorcéo (valores de k2 x 103 g m™ min™?)

Pb?* Cu®* zZn** Ni2*
Tratamento
ko R? ko R? ko R? ko R?
T1 1,23 0,9456 2,01 0,9234 3,56 0,9243 7,14 0,9452
T100S 1,01 0,9244 1,75 0,9533 3,04 0,9542 6,75 0,9488
T200S 0,88 0,9345 1,15 0,9782 2,89 0,8748 6,44 0,9743
T100A 0,93 0,8934 1,33 0,9238 3,25 0,9333 7,11 0,9321
T200A 0,85 0,9123 1,03 0,8834 3,12 0,9572 6,83 0,9877

Os resultados de k. a partir do modelo de pseudo-segunda ordem seguem a
seqliéncia Ni?*>Zn?*>Cu?">Pb%*. Uma correlagio indireta é observada entre os valores
de ko e t, sendo que menores valores de ko promovem um maior tempo de retencdo. Os
resultados mostram fons Pb?* e Cu** como mais retidos e fons Zn?** e Ni** como mais

madveis ao longo do experimento.
5.7 Balango de massas

A partir dos dados da cinética de dessorcéo, levando em conta a porcentagem de
dessorcdo e da concentracdo de cada ion retido ap0s o estudo cinético de dessorcdo

(Tabela 11), pode-se fazer um balanco de massas.

Aspectos considerados no balango de massas:
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e A quantidade total adicionada do metal, ou que ficou retida no solo, ou que
dessorveu;

e Como a leitura de cinética de dessor¢do foi realizada a cada 100 mL, em valores
absolutos, divide-se o total por 10;

e Como o experimento foi montado utilizando 1 kg de solo, a concentragéo do metal
no solo em mg kg é igual & massa contida do metal no solo.

Portanto, a equacéo geral do balan¢o de massas resulta:

> [M]solo inicial + Massa Madicionado = (X.[M]solo final — Y[ M]solo inicial) + 2 _cinética de dessorcio
10

sendo > [M] a somatoria (0 — 10 cm, 10 — 20 cm e 20 — 40 cm) da concentracdo do ion

metalico, massa M a quantidade do ion adicionado € Y cinetica de dessorcio & SOmatdria das
concentracgdes resultantes em solucao do experimento de cinética. (3.[M]solo final — Y[ M]solo
inicial) € quantidade de ion retida no solo. A tabela 11 mostra os valores de concentracao
dos ions antes de iniciar e apos terminar o estudo cinético de dessorgéo.

Levando em consideracdo todas as profundidades para cada tratamento, as
concentragdes reais dos metais adicionados foram (meq L', mg L™%): Pb*
(10,15;1054,15), Cu?* (9,92;315,32) Zn?** (8,30;271,52) e Ni** (10,95;321,46). Como
foram adicionados 100 mL da solucdo, em valores absolutos de massa de cada metal
adicionado: Pb?* = 105,41 mg, Cu®* = 31,53 mg, Zn** = 27,15 mg e Ni* = 32,14 mg.

Apresentado uma memoria de calculo no ANEXO 2.
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Tabela 11 — Concentragéo de Pb?*, Cu?*, Zn?* e Ni** em mg kg no solo antes (inicial)

e apos (final) o estudo cinético de dessorcéo

Pb%*i Cu Zn% Ni%% Pb?*¢ Cu®s Zn* Ni%*¢
Trat.
0-10cm
T1 1,42 27,83 2,88 0,37 69,00 55,07 5,40 0,61

T100S 1,57 29,04 19,31 0,35 70,54 58,12 26,98 1,02
T200S 1,69 32,62 35,36 0,44 73,25 66,62 53,07 1,67
T100A 1,50 28,12 21,34 0,31 70,23 56,85 32,41 0,98
T200A 1,62 30,21 39,42 0,40 72,06 64,58 58,38 1,95

10-20cm
T1 1,54 25,54 2,62 0,26 19,06 53,01 5,51 0,97
T100S 1,56 25,45 4,43 0,27 20,11 54,49 16,36 2,54
T200S 1,38 27,73 9,02 0,30 20,75 61,93 30,09 4,15
T100A 1,41 26,14 5,01 0,23 20,02 55,07 17,29 2,09
T200A 1,57 28,44 8,22 0,35 21,77 62,27 30,87 4,92
20-40cm
T1 1,41 26,01 2,81 0,29 10,06 53,09 6,26 1,36
T100S 1,42 25,91 5,36 0,13 10,24 55,04 17,77 5,09
T200S 1,39 28,03 8,17 0,22 10,57 62,03 30,87 7,69
T100A 1,33 25,10 4,91 0,10 10,13 54,45 17,89 4,18
T200A 1,40 27,39 8,02 0,21 10,50 61,21 32,08 9,96
Legenda: i — inicial (antes do experimento de cinética de dessorcdo); f — final (apds o experimento de

cinética de dessorc¢éo).

Os valores de erros encontrados no balan¢o de massas de todos ions ficou entre
1,1% e 8,8%, comprovando que o metal adicionado ao solo, ou foi dessorvido ou ficou

retido no solo ao final do experimento.
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6. CONCLUSAO

Os estudos de sorgéo e dessorcao realizados demonstraram mobilizacéo de todos
os ions, com destaque para zinco e principalmente niquel. Chumbo e cobre tém maior
probabilidade de permanecerem retidos no solo, com consequéncias para a qualidade na
producéo alimentar e ambiental a longo prazo.

A auséncia de grupos funcionais organicos no TQ inverteu a sequéncia na
capacidade de sor¢do dos ions Pb?*~Cu?">Zn?*>Ni?* nos tratamentos com dejeto animal
para Zn?*~Pb?*~Cu?*>Ni?* no TQ, demonstrando a importancia da aplicacdo de dejeto
animal em detrimento & adubagdo quimica. Embora o Zn?* apareca como altamente
sorvido no TQ, o indice de histerese (IH) e o fator de mobilizacdo (FM) elevados
destacam sua elevada mobilidade como um fator de disponibilidade nutricional para
plantas.

O aumento nas doses de dejeto liquido de suino e cama de aviario promoveu um
aumento nos sitios de sorcao, resultando em maiores valores de capacidade maxima de
sorcdo para todos os metais estudados. A adicdo de dejetos de animais promoveu um
aumento no tempo de retencdo de todos os ions. Da hipdtese lancada sobre a modificagédo
na mobilidade de um ion pela adigédo de dejetos animais, como o de suinos e aves, ficou
demonstrada uma maior retencdo de metais na medida que se aumenta as doses dos
dejetos. Contudo, 0 experimento cinético demonstrou mobilidade e disponibilizacdo de
fons essenciais as plantas, como Ni%*, Zn?* e Cu?*, e retencéo do ion tdxico Pb?*, para o

qual se quer evitar mobilizacdo e consequente aumento de risco ambiental.
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8. ANEXOS

8.1 Isotermas de Sorgéo/Dessorgao

Figura 12 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os ions Pb?"; ¢) sor¢do/dessorcdo para os ions Cu®*; d)
sor¢do/dessorcao para os ions Zn?*; €) sor¢do/dessorgao para os ions Ni?*, no tratamento

T1 e na profundidade 0 — 10 cm
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Legenda: sor¢io * Pb?"  «Cu?" o Zn2"  eNi?' ~ Modelo duplo F-L
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Figura 13 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn* e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sorcdo/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T1 e na profundidade 10 — 20 cm
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Figura 14 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn* e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T1 e na profundidade 20 — 40 cm
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Legenda: sor¢io * Pb* o Cu?t o Zn*  eNi* ~ Modelo duplo F-L
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Figura 15 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os fons Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no

solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)

sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T50S e na profundidade 0 — 10 cm
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Figura 16 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn* e Ni?** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T50S e na profundidade 10 — 20 cm
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Figura 17 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os fons Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no

solo; b) sorcdo/dessorcdo para os fons Pb?*; ¢) sorgdo/dessorcdo para os ions Cu?*; d)

sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T50S e na profundidade 20 — 40 cm
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Figura 18 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T100S e na profundidade 0 — 10 cm
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Figura 19 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn* e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?"; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T100S e na profundidade 10 — 20 cm

a)
90
80
70
__60
T
=4 50
Z 40
~ 30 - [ 3 4
20 .
(J 3 . ‘
10
0
0 1 2 3 4 5 o 7 8 9
. L x g
Ceq (meq L)
b) c)
£ 2
——
-‘_/' , ." ) : - o ”//'/
20 20 ‘f
|
10 V.“‘
|
0 0 é . X ; .
Cgq (meq L) C,, (meqLt)
d) e)
S0
5 80
70
~ 6 _ 60
=2 Ew
T j = < 0
2o 20
oh ) 7/\
o 1 2 3 ) 5 6 7 8 9 0 1 2 3 a e 6 > 8
Ceq{meqL) C, (meq L)
Legenda: sor¢do ® Pb2*  «Cu?® o Zn2" N2 — Modelo duplo F-L

71



Figura 20 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)

sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento

T100S e na profundidade 20 — 40 cm
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Figura 21 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os fons Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no

solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)

sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento

T150S e na profundidade 0 — 10 cm
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Figura 22 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T150S e na profundidade 10 — 20 cm
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Figura 23 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn* e Ni** no

solo; b) sorcdo/dessorcdo para os fons Pb?*; ¢) sorgdo/dessorcdo para os ions Cu?*; d)

sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorgao para os ions Ni?*, no tratamento
T150S e na profundidade 20 — 40 cm
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Figura 24 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorcdo para os ions Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T200S e na profundidade 0 — 10 cm
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Figura 25 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn* e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T200S e na profundidade 10 — 20 cm
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Figura 26 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn* e Ni** no

solo; b) sorcdo/dessorcdo para os fons Pb?*; ¢) sorgdo/dessorcdo para os ions Cu?*; d)

sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T200S e na profundidade 20 — 40 cm
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Figura 27 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn* e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T50A e na profundidade 0 — 10 cm
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Figura 28 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni?*, no tratamento
T50A e na profundidade 10 — 20 cm
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Figura 29 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorgao para os ions Ni%*, no tratamento
T50A e na profundidade 20 — 40 cm
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Figura 30 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no

solo; b) sorcdo/dessorcdo para os fons Pb?*; ¢) sorgdo/dessorgdo para os ions Cu?*; d)

sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T100A e na profundidade 0 — 10 cm
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Figura 31 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T100A e na profundidade 10 — 20 cm
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Figura 32 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T100A e na profundidade 20 — 40 cm
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Figura 33 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T150A e na profundidade 0 — 10 cm
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Figura 34 — Isotermas de a) sorgio competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn* e Ni** no

solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)

sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni?*, no tratamento

T150A e na profundidade 10 — 20 cm
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Figura 35 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn* e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorgao para os ions Ni%*, no tratamento
T150A e na profundidade 20 — 40 cm
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Figura 36 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no

solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)

sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento

T200A e na profundidade 0 — 10 cm
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Figura 37 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sorcdo/dessorcdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T200A e na profundidade 10 — 20 cm
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Figura 38 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os fons Pb?*, Cu?*, Zn* e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
T200A e na profundidade 20 — 40 cm
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Figura 39 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento

TQ e na profundidade 0 — 10 cm
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Figura 40 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn* e Ni** no

solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorgdo para os fons Cu?*; d)

sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorgao para os ions Ni%*, no tratamento

TQ e na profundidade 10 — 20 cm
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Figura 41 — Isotermas de a) sorgdo competitiva para os ions Pb?*, Cu?*, Zn* e Ni** no
solo; b) sorgdo/dessorgdo para os fons Pb?*; ¢) sor¢do/dessorcdo para os fons Cu?*; d)
sorgdo/dessorcao para os fons Zn?*; €) sor¢do/dessorcao para os ions Ni%*, no tratamento
TQ e na profundidade 20 — 40 cm
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8.2 Memodria de célculo do balan¢o de massas

Tratamento T1

e Chumbo:
> [Pb]solo inicial + Massa PDbagicionado = (X[Pb]solo finat — . [Pb]solo iniciar) + X cinética de dessorcio
10
4,37 + 105,41 = (98,12 — 4,37) + 8,87
109,78 = 102,62
Erro = 6,5%
e Cobre:

> [Cu]soloinicial + Massa Cuadicionado = (3_[CU]solo final — >.[CU]solo inicial) + > _cinética de dessorcio
10

79,38 + 31,53 = (161,17 — 79,38) + 22,21
110,91 = 104,00
Erro = 6,2%

e Zinco:
Z[Zn]solo inicial + Massa ZNadicionado = (Z[Zn]solo final — Z[Zn]solo inicial) + D cinética de dessorcio
10
8,31 +27,15=(17,17 - 8,31) + 23,82
35,46 = 32,68
Erro =7,8%
e Niquel:
Z[Ni]solo inicial T Massa Niadicionado = (Z[Ni]solo final — Z[Ni]solo inicial) Y cinética de dessorcio
10
0,92 + 32,14 = (2,88 - 0,92) + 29,51
33,06 = 31,47
Erro = 4,8%
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Tratamento T100S

e Chumbo:
> [Pb]solo inicial + Massa PDbadicionado = (3[Pb]solo final — >.[Pb]solo iniciar) + Xoinétical d(;: dessorcio
4,55 + 105,41 = (100,89 — 4,55) + 7,15
109,96 = 103,49
Erro = 5,9%
e Cobre:

> [Cu]soloinicial + Massa Cuadicionado = (O_[CU]solo final — >.[CU]solo inicial) + > _cinética de dessorcio
10

80,40 + 31,53 = (167,65 — 80,40) + 19,28
111,93 = 106,53
Erro =4,8%

e Zinco:
> [ZN]solo inicial + Massa ZNagdicionado = (X.[ZN]solo final — Y.[ZN]solo inicial) + Y cinética de dessorcio
10
29,10 + 27,15 = (61,11 — 29,10) + 19,30
56,25 =51,31
Erro = 8,8%
e Niquel:
Z[Ni]solo inicial + Massa Niadicionado = (Z[Ni]solo final — Z[Ni]solo inicial) + D cinética de dessorcio
10
0,75 + 32,14 = (8,65 — 0,75) + 23,22
32,89=31,12
Erro = 5,4%
Tratamento T200S
e Chumbo:
> [Pb]solo inicial + Massa PDbadicionado = (X_[Pb]solo final — Y_[Pb]solo inicial) + D cinética de dessorcio
10

4,46 + 105,41 = (104,57 — 4,46) + 3,52
109,87 = 103,63
Erro =5,7%
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e Cobre:

> [Cu]soloinicial + Massa Cuadicionado = (3.[CU]solo final — >.[CU]solo inicial) + > _cinética de dessorcio
10

88,38 + 31,53 = (190,58 — 88,38) + 13,34
119,91 = 115,54

Erro = 3,6%
e Zinco:
> [ZN]solo inicial + Massa ZNagdicionado = (X.[ZN]solo final — Y.[ZN]solo inicial) + Y cinética de dessorcio
10
52,55 + 27,15 = (114,03 — 52,55) + 12,54
79,70 = 74,02
Erro=7,1%
e Niquel:
Z[Ni]solo inicial + Massa Niadicionado = (Z[Ni]solo final — Z[Ni]solo inicial) + D cinética de dessorcio
10
0,96 + 32,14 = (13,51 — 0,96) + 19,02
33,10 = 31,57
Erro = 4,6%
Tratamento T100A
e Chumbo:
> [Pb]solo inicial + Massa PDadicionado = (3_[Pb]solo final — Y_[Pb]solo inicial) + D cinética de dessorcio
10
4,24 + 105,41 = (100,38 — 4,24) + 7,32
109,65 = 103,46
Erro = 5,6%
e Cobre:
Z[Cu]solo inicial + Massa CUadicionado = (Z[Cu]solo final — Z[CU]SOIO inicial) + D cinética de dessorcio
10

79,36 + 31,53 = (166,37 — 79,36) + 18,38
110,89 = 105,39
Erro =5,0%
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e Zinco:

> [ZNn]solo inicial + Massa ZNagdicionado = (X.[ZN]solo final — Y.[ZN]solo inicial) + Y cinética de dessorcio

10
31,26 + 27,15 = (67,59 — 31,26) + 21,44
58,41 = 57,77
Erro=1,1%
e Niquel:
> [Ni]solo inicial + Massa Niadicionado = (_[Ni]solo final — Y[ Ni]solo inicial) + Y cinética de dessorcio
10
0,64 + 32,14 = (7,25 — 0,64) + 24,27
32,78 = 30,88
Erro =5,8%
Tratamento T200A
e Chumbo:
> [Pb]solo inicial + Massa Pbadicionado = ([ Pb]solo final — Y_[Pb]solo inicial) + D cinética de dessorcio
10
4,59 + 105,41 = (104,33 — 4,59) + 4,39
110,00 = 104,13
Erro =5,3%
e Cobre:
Z[CU]SOIO inicial + Massa CUadicionado = (Z[Cu]solo final — Z[Cu]solo inicial) + D cinética de dessorcio
10
86,04 + 31,53 = (188,06 — 86,04) + 10,85
117,57 = 112,87
Erro =4,0%
e Zinco:
Z[Zn]solo inicial + Massa ZNadicionado = (Z[Zn]solo final — Z[Zn]solo inicial) + D cinética de dessorcio
10
55,66 + 27,15 = (121,33 — 55,66) + 12,86
82,81 =78,53
Erro =5,2%
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e Niquel:

> [Ni]solo inicial + Massa Niadicionado = (3_[Ni]solo final — X[ Ni]solo inicial) + Y cinética de dessorcio
10

0,96 + 32,14 = (16,83 — 0,96) + 14,56
33,10 = 30,43
Erro = 8,1%
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