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RESUMO

Foram estudados 08 reflorestamentos diferentes em uma area com o mesmo tipo de solo, para
avaliar o comportamento de metais com relagdo a matéria organica. A matéria organica
dissolvida (MOD) em solugdes de solo representa um papel importante no transporte de
espécies quimicas através de solos 4cidos em florestas tropicais e as relagdes com os metais
podem ser utilizadas para avaliar sua mobilidade. Considerando a MOD e os demais atributos
do solo, as plantacdes de espécies nativas mostraram excelente restabelecimento das
condi¢des originais do solo, cujos resultados sdo iguais e até superiores quando comparados a
mata remanescente. Dentre as areas de plantagdes exdticas, Grevilea robusta, Pinus elliotti e
Eucaliptus grandis/citrodora, foram, respectivamente, as que mostraram melhores condi¢des
de solo. Os solos sob Pinus elliotti e Grevilea robusta foram os mais capazes de complexar o
aluminio trocavel. O estudo da adsor¢do de Cu, Ni e Zn mostrou um pH 6timo (5, 0) para a
capacidade de adsor¢do mdxima. O processo de sor¢do desses metais no solo estudado
mostrou cinética de reacdes rapidas seguidas de reagdes mais lentas. Baseado nos valores de
Kad para a cinética de adsorc¢do foi possivel estimar uma seqiiéncia de afinidade dos metais
para o solo estudado: Cu>Ni>Zn. A isoterma de adsor¢do Freundlich ofereceu indices de
adsorcdo diferenciados para solo com e sem MO. Os maiores valores de n para o solo com
MO foram associados a sitios de ligacdo de alta energia ¢ de maior heterogeneidade.
Reflorestamentos envolvendo espécies nativas em consorcio com exoticas podem vir a ser um
sistema interessante. A escolha das espécies mais adequadas pode trazer beneficios tanto
ambientais quanto produtivos.

Palavras-chave: Quimica de superficie. Adsor¢do. Solos. Absorgdo ¢ adsor¢ao



ROCHA, Crystian Gongalves. Comportamento de metais em solo acido de diferentes
fragmentos florestais. 2007. 62f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica dos Recursos
Naturais) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2007.

ABSTRACT

In a same area and same type of soil 08 reforestations were chosen to evaluate the metal
behavior regarding the organic matter. The dissolved organic matter (DOM) in soil solutions
represents an important role in the chemical species transport through acid soils in tropical
forests and the relationships can be used to evaluate the metal mobility. Considering the MOD
and other soil attributes, the plantations of native species showed excellent recovering of the
soil original conditions, whose results are equal or even superiors when compared to the
remaining forest. Among exotic plantations, the Grevilea robusta, Pinus elliotti and Eucaliptus
grandis/citrodora, were, respectively, the ones that showed better soil conditions. The
exchangeable aluminum was more complexed in the soils under Grevilea robusta and Pinus
elliotti. All areas, except Mimosa scabrella, provided decrease in exchangeable aluminum,
keeping the soil less toxic. The adsorption study of Cu, Ni and Zn showed that changes in pH
can strongly modify the metal behavior in the soil, and exist a edge pH (5, 0), inside of a pH
range, in which the adsorption capacity is maximum. The process of sorption of these metals
in the studied soil shows kinetics with fast reactions following by slower reactions. Based in
the Kd values for the adsorption kinetics it was possible to estimate a metal affinity sequence
for the studied soil: Cu>Ni>Zn. The Freundlich adsorption isotherm offered differentiated
adsorption indexes for soil with and without organic matter. The higher values of n for soil
with OM were associated to high energy binding and to larger heterogeneity sites.
Reforestations involving native species in consortium with exotic can be an interesting
system. The choice of the most appropriate species can bring benefits so environmental as
productive.

Keywords: Surface chemistry. Adsorption. Soil. Absorption and adsorption.
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1 INTRODUCAO

1.1 INTRODUGAO

Em fun¢do dos sucessivos ciclos de uso do solo, grande parte das regides
tropicais apresenta sua cobertura florestal nativa altamente fragmentada e/ou restrita a
pequenas porgdes de terra onde a expansdo agropecuaria ou urbana nao foi possivel. Nesses
processos de degradagdo,em alguns locais, nao foram poupadas nem mesmo as areas ciliares
ou de preservagdo permanente, sendo que a agricultura sempre foi o principal fator causador
de degradagdo desses ecossistemas.

Além da expansdo agropecudria, as matas ciliares sofrem pressdo antropica
por uma série de fatores: sdo as dareas diretamente mais afetadas na construcao de
hidrelétricas. Nas regides com topografia acidentada, sdo as dreas preferenciais para a
abertura de estradas, implantacdo de culturas agricolas e de pastagens. Para os pecuaristas,
representam obstaculos de acesso do gado ao curso d’agua. As matas ciliares exercem
importante papel na protecdo dos cursos d’agua contra o assoreamento € a contaminacao por
defensivos agricolas, além de, em muitos casos, se constituirem nos Unicos remanescentes
florestais das propriedades rurais sendo, portanto, essenciais para a conservacao da fauna.

Nenhum outro tipo de cobertura vegetal ¢ tdo eficiente quanto as florestas
para prote¢ao dos solos contra a erosao provocada pelas chuvas e ventos. Outro importante
papel das florestas ¢ a conservagdo e manuten¢do das nascentes e rios, fazendo com que as
aguas das chuvas cheguem lentamente ao solo e dai aos lengois fredticos, que abastecer¢ao
nascentes e rios, minimizando a contaminagdo. Por influenciar na umidade, precipitagdo,
escoamento superficial e temperatura, entre outros fatores, os ecossistemas florestais agem
como importantes reguladores do clima, com influencia na movimentagdo dos ventos € na
formacgao de nuvens, exercendo importante papel no equilibrio do clima.

Além disso, as florestas contribuem com o processo de fertilizagdo, trazendo
nutrientes do subsolo para a superficie, e na formagao do material himico, resultado da queda
de folhas e galhos degradados com a ajuda da micro-fauna do solo: seres vivos, na maioria
das vezes microrganismos, que transformam todo o material organico em nutrientes para a

floresta.
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Sao importantes também como corredores ecologicos, ligando fragmentos
florestais e, portanto, facilitando o deslocamento da fauna e o fluxo génico entre as
populagdes de espécies animais e vegetais. Estas peculiaridades conferem as matas ciliares
um grande aparato de leis, decretos e resolucdes visando sua preservacao.

Mudan cas no padrdo de uso do solo através do desmatamento tém efeitos
sobre a hidrologia regional, o ciclo de carbono, a taxa de evapotranspiracao, a biodiversidade,
a probabilidade de fogo, e uma possivel diminui¢do na chuva (UHL; BUSCHBACHER;
SERRAO, 1998; UHL; KAUFFMAN, 1990; NOBRE; SELLERS; SHUKLA, 1991;
BIERREGAARD et al., 1992; WRIGHT et al., 1992).

Do ponto de vista da quimica do solo, o desmatamento reflete na quantidade
de matéria organica, na fertilidade e altera o regime de umidade do solo, embora
momentaneamente a matéria organica possa aumentar com a introdu¢do da biomassa morta
(CHIDUNMAYO; KMIBISA, 2003).

As extensas areas que necessitam ser restauradas e redestinadas a
conservacdo ou preservacdo permanente t€ém gerado esforcos significativos na compreensao
da dinamica florestal e no desenvolvimento de metodologias que permitam ndo s6 o
restabelecimento da vegetacdo regional, mas principalmente dos processos ecoldgicos nas
areas a serem restauradas (VIANI, 2005).

A regeneragdo florestal proporciona, além dos beneficios de ordem
economico-financeira (madeira, lenha, celulose, latex, cortiga, resinas, 6leos essenciais, entre
outros.), beneficios indiretos como: a regularizagdo da vazao dos cursos d’ dgua; controle da
erosao; ativacdo e protecao da fauna e flora do solo e da floresta; regulacdo da temperatura
pelo clima e a fertilizagdo das camadas superficiais do solo, principalmente matéria organica e
nutrientes. Sua qualidade e quantidade sdo varidveis, dependendo, principalmente, das
espécies que compdem a formacao florestal e a fertilidade do solo (CUERVAS; MEDINA,
1986).

Diversos estudos demonstraram consistentemente o efeito positivo da
presenga de arvores sobre a fertilidade do solo (DACCARET; BLYDENSTEIN, 1968;
JOFFRE; VACHER; LANOS, 1988; BELSKY; AMUNDSON; DIXBURY, 1989). O
aumento da matéria organica ¢ o efeito mais amplamente constatado através da deposicao de
serapilheira e decomposi¢do de raizes, com consequente aumento de sua capacidade de troca
de cations e de reten¢ao de nutrientes (YOUNG, 1997).

Diversos pesquisadores evidenciam a viabilidade do uso de reflorestamentos

com espécies de rapido crescimento para a recuperacdo de areas degradadas
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(EMBRAPA/URPFCS, 1981; POGGIANI, 1981; CARPANEZZI, 1997). Essas espécies dao
origem, em poucos anos, a um novo ecossistema onde solo, plantas e animais interagem
criando novos nichos ecologicos. Por outro lado, as raizes que penetram no solo tornam-no
menos susceptivel a erosdo, enquanto que a matéria organica depositada em muito contribui
para melhorar suas caracteristicas fisicas e quimicas.

O solo pode ser definido como o produto residual do intemperismo de
rochas e minerais, e seu processo de formagdo ¢ conhecido como pedogénese, sendo fatores
responsaveis por esse processo: o clima, o relevo, o tempo e 0os microorganismos que, agindo
sobre a rocha matriz ddo origem ao solo. Os latossolos sdo solos envelhecidos e, em sua
maioria, sao acidos a fortemente acidos (JORDAO et al., 2000).

Sendo um dos principais compartimentos para o ecossistema terrestre, o
solo oferece nutrientes para a vegetacdo e ¢ de grande importancia para degradacdo e
transferéncia de biomassa. 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 decomposi¢do de rochas e minerais primarios, gracas a agdo de agentes
atmosféricos, fisicos, quimicos e biologicos. Este conjunto de processos ¢ denominado
intemperismo.

E um meio heterogéneo complexo, que consiste de fase solida (a matriz do
solo) contendo minerais e matéria organica e fase fluida - solu¢do do solo. Ambas as fases
interagem entre si, € com os ions introduzidos no sistema solo (BRADL, 2004).

Uma das propriedades mais importantes do solo é a de reter ions na
interface solido/solu¢ao do solo. Esta propriedade, quando se trata da troca de cations, €
denominada capacidade de troca cationica (CTC). O conhecimento de sua magnitude ¢ de
grande relevancia tanto do ponto de vista agricola quanto ambiental (SAMBATTI et al.,
2003).

A caracteristica dos solos de reter ions deve-se a existéncia de cargas
(negativas ou positivas) em suas particulas. Isso acontece nas particulas com propriedades
coloidais (os coloides), que sdo os 6xidos de Fe e Al e minerais alumino-silicatados de mesma
granulometria da argila e da matéria organica humificada.

Tais cargas podem atrair moléculas (H,O, N;, O, CO,, NH3, SO,) e ions. A
atracdo molecular ¢ importante no caso da dgua por interferir na dindmica no solo. Ao
contrario a adsor¢do de ions ¢ de grande relevancia nas reagdes do solo, processos de

formagao do solo, na disponibilidade de nutrientes e na estruturagao.
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As cargas existentes nessas particulas podem ser positivas ou negativas. Em
quase todos os solos ha larga predominancia das cargas negativas. Os solos com carga liquida
positiva sdo mais raros e de baixa fertilidade. No Brasil, ocorrem em certas areas do Planalto
Central (TOME, 1997).

A importancia da troca idnica para a mobilidade dos metais estd na
reversibilidade. ‘Tons adsorvidos podem ser trocados por outros ions em quantidades
eletronicamente equivalentes. Assim, 6K™ podem ser trocados por 3Ca*" ou 1SO*” 4 pode ser
substitu’ido por 2H,PO4, por exemplo.

Como a troca ocorre entre a fase solida e a fase liquida (soluc¢do do solo), a
medida que a raiz absorve os ions presentes na solugdo, eles serdo repostos por outros que
estavam adsorvidos. Por outro lado quando sdo adicionados ions em quantidades maiores do
que a planta pode absorver de imediato, parte deles poderdo ser adsorvidos para
aproveitamento posterior (TOME, 1997).

A capacidade de troca i6nica do solo representa portanto a graduacdo da
liberagcdo de varios nutrientes, favorecendo a manutencdo da fertilidade por um prolongado
periodo de tempo e reduzindo ou evitando a ocorréncia de efeitos toxicos da aplicacdo de sais
fertilizantes (TOME, 1997).

As muitas espécies metalicas existentes no solo, dissolvidas na interface
solo/solucdo, podem ocupar sitios de troca nos constituintes inorganicos; estar adsorvidas
especificamente nos constituintes inorganicos; estar assossiadas a matéria organica insol uvel
do solo, formar precipitados como soélidos puros ou misturas; estar presentes na estrutura de
minerais primarios e secundarios ou complexadas com espécies organicas ou inorganicas da
fase aquosa (WANG; BRUSSEAU; ARTIOLA, 1997).

A disponibilidade dos ions metalicos, entre eles os nutrientes, na solugiao do
solo depende de uma série de fatores, tais como: pH, CTC, temperatura, quantidade de
matéria organica, textura e composicao argilosa do solo, aeracdo, competicdo por outros
cations pelos sitios de adsor¢ao, entre outros (PIGOZZO et al., 2004).

O pH ¢ uma varidvel bastante importante no estudo dos solos. E
caracterizado como um indice que fornece o grau de acidez ou alcalinidade de um extrato
aquoso do solo. A reducao ou um aumento no pH pode ser significativo na disponibilidade de
metais em solo (PIGOZZO et al., 2004).

Os mecanismos de sor¢do de metais em solos sdo diferentes para cada valor
de pH e a habilidade do solo em reter esses cations metalicos depende da resisténcia do

mesmo a mudangas de pH (capacidade tamponante).
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Segundo Sodré et al. (SODRE; LENZI; COSTA, 2001), ambientes acidos
determinam uma maior mobilidade do metal, enquanto condi¢cdes de pH acima de seis
favorecem a sua reten¢do, principalmente em solos com elevado grau de intemperizagdo, onde
os grupos funcionais de superficie dos componentes coloidais s3o, na sua maioria, pH
dependentes (oxi—hidroxidos de ferro e aluminio).

A dinamica da acidificacdo do solo depende das seguintes caracteristicas:
grau de intemperismo, capacidade de adsor¢do de sulfato e capacidade de troca catidnica. A
acidificagdo conduz ao aumento da concentracdo de aluminio na solu¢do do solo e,
consequentemente, aumenta o risco de dano a vegetacdo, além de provocar mudangas na
disponibilidade de nutrientes (magnésio e fosfato) e em suas espécies (nitrato € amonio).
Estas mudancas influem na fertilidade do solo podendo ser impactantes sobre a estrutura e
funcdo da vegetacdo (FLUES; HAMA, 2003).

A matéria organica do solo ¢ constituida por uma variedade de residuos da
flora e fauna formadas no solo ou adicionados ao mesmo, parcial ou totalmente decompostos.
Sdo residuos em continua decomposicao pela intensa atividade dos organismos do solo, sendo
considerada um dos materiais mais complexos existentes na natureza. Certamente, ¢ a parte
mais ativa do solo, apesar do seu peso reduzido, representa 0,5 a 3% em peso dos solos, mas
exerce grande influéncia nas propriedades f’isico-quimicas do solo e no crescimento vegetal.

A presenga de sitios ativos atribui a matéria organica a capacidade de ligar e
trocar ions. Esta caracteristica esta relacionada a grupos carboxilicos, fenolicos, carbon’ilicos,
alcodlicos, aminicos, entre outros, que se encontram entre esses sitios, cuja presenga €
diretamente proporcional a quantidade de matéria organica (PIGOZZO et al., 2004).

A matéria orginica contém compostos que podem ser convenientemente
agrupados em substincias ndo humicas e substiancias htimicas (SH). As substincias ndo
himicas incluem aquelas com caracteristicas quimicas definidas, tais como carboidratos,
proteinas, aminoacidos, gorduras e acidos organicos de baixa massa molecular, substancias
que sdo facilmente degradadas e tém vida relativamente curta. As SH ndo exibem
caracteristicas fisicas e quimicas definidas, possuem alta massa molecular e causam coloragao
escura nos solos e nas dguas. Sao subdivididas em acido humico (AH), acido fulvico (AF) e
humina, sendo fracionadas por diferenca de pH. O AH ¢ a fragao soluvel em meio alcalino, o
AF ¢ a fragdo soluvel em meio acido e alcalino e a humina ¢ a fracdo insoluvel nos dois
meios. Estruturalmente, as trés fracdes humicas sdo semelhantes, diferindo na massa

molecular e na quantidade de grupos funcionais (FALONE; VIEIRA, 2004).
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De acordo com Falone e Vieira (2004), as SH desempenham um papel
importante no ambiente, regulando quase todos os processos que ocorrem no solo, como
abastecimento de elementos nutritivos pela mineralizagdo, em particular a liberacdo de
oxigénio, fosforo, enxofre e micronutrientes; estabilizagio do pH e disponibilidade de
nutrientes. A matéria organica dissolvida na solucdo do solo age como um carreador para
varios componentes, desde nutrientes e elementos traco até substincias toxicas como
pesticidas (KALBITZ et al., 2005). Portanto, as propriedades fisico-quimicas de solos sdo, em
grande medida, controladas pelas substancias himicas.

Dentre os processos envolvidos no comportamento e disponibilidade de
metais nos solos, os relacionados a sor¢cdo dos metais da fase liquida na fase solida sdo de
grande importancia. Segundo Bradl (2004), o termo sorcao refere-se a perda do metal da fase
aquosa para a fase sdlida e consiste em trés importantes processos: adsor¢do, precipitagdao
superficial e fixagao.

O processo de adsorcao de ions metalicos no solo ¢ influenciado por
diversos fatores como a quantidade de 6xidos e hidroxidos metélicos, a superficie espec ifica
e a mineralogia (DIAS et al., 2001). Na fracdo argila, os 6xidos e os grupos funcionais da
matéria organica sdao as superficies reativas mais importantes. A matéria organica do solo
liga-se fortemente aos ions metalicos por meio da formacao de complexos, envolvendo varios
grupos funcionais das substancias himicas (JORDAO et al., 2000).

Frequentemente a adsor¢do de metais ¢ descrita na literatura em termos de
dois mecanismos basicos: adsor¢do especifica, caracterizada por ser mais seletiva e por
reagcdes menos reversiveis incluindo quimiosor¢ao de complexos de esfera interna, e adsor¢ao
ndo especifica (ou troca i0nica), que envolve complexos de esfera externa, caracterizados por
interagdes mais fracas e menos seletivas.

A adsorgdo especifica estad relacionada a ligagdes fortes e irreversiveis dos
ions metalicos com matéria organica e minerais de carga varidvel enquanto a adsor¢cao n~ao-
especifica ¢ um fendmeno eletrostatico em que cations da agua intersticial sdo trocados por
cations proximos a superficie (BRADL, 2004).

Ambos os mecanismos estdo envolvidos na formagdo e/ou ruptura de
ligagdes quimicas e processos de transporte semelhantes a deslocamentos de soluto e sorvatos
na fase liquida, s6lida ou na interface (ECHEVERRIA et al., 1998).

O emprego de isotermas para medir a capacidade adsortiva de solos vem
sendo utilizado desde longa data. Uma isoterma de adsor¢do é um equilibrio fisico/quimico

quantidade do composto adsorvido contra a concentragao de equilibrio do composto a uma
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temperatura fixa, pressao e solu¢do quimica, por exemplo, pH e for¢a i6nica (ESSINGTON,
2003).

Inicialmente tais isotermas eram utilizadas para descrever a adsor¢do de
anions, principalmente fosfato e estes modelos tém sido muito utilizados quando ha
necessidade de reduzir as vari‘aveis e selecionar qual a concentracdo mais adequada. A
utilizacdo de modelos que descrevem a adsor¢do em solos possibilita expressar as
propriedades do solo numericamente e permite conhecer mais a respeito da natureza dos
processos de adsor¢do. Dentre os modelos utilizados para descrever a adsor¢do de elementos
no solo encontram-se o linear, o de Freundlich (exponencial), o de Temkim (logar’itmico) e o
de Langmuir (ALCANTARA; CAMARGQO, 2001).

A teoria de Langmuir baseia-se no fato da adsorcdo ocorrer em sitios
uniformes com recobrimento em monocamada e afinidade ionica independente da quantidade
de material adsorvido.

Em solugdes idnicas, a validade de seu uso prende-se mais ao fato de
constituir uma boa equagao empirica, do que atender as condigdes fisicas pré-determinadas. O
modelo de Freundlich considera a ndo uniformidade das superficies reais e, quando aplicado
ao solo, descreve bem a adsor¢ao idnica dentro de certos limites de concentracdo, mas acima
deles apresenta dificuldades em considerar a quantidade de ions presentes no solo. A teoria de
Temkin considera que hé diferenciacdo na estabilidade dos centros de adsor¢ao e que os sitios
mais energéticos sdo primeiramente ocupados pelos sitios em solugdo, sendo que a afinidade
ionica tende a decrescer linearmente com o aumento da adsor¢ao (SODRE; LENZI; COSTA,
2001).

Cada solo possui uma capacidade adsortiva propria. Se essa capacidade for
superada, o metal fica potencialmente disponivel para ser lixiviado. Portanto a adsorciao de
metais ao solo reveste-se de especial importancia em estudos de movimentagdo de solutos.

A partir das propriedades adsortivas do solo € o seu importante papel no controle de cétions
metalicos no ambiente, foi proposto nesse trabalho um estudo das propriedades quimicas e
fisicas do solo que ajudassem a compreender a mobilidade e a disponibilidade de metais (Cu,
Ni e Zn) em solo acido de diferentes fragmentos florestais, avaliando as possiveis diferengas
com relagdo ao tipo de vegetacdo e a fixacdo desses metais em ambiente subterraneo,
principalmente com relagdo a presenca da matéria organica e a dinamica de sor¢cdo desses
metais quando adicionados separadamente ou juntos. Um estudo dessa natureza pode auxiliar

na orientagdo de implantacao de florestas para recuperacao ambiental.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Geral

Determinar a distribuicdo ¢ a mobilidade de metais em solo de area de
reflorestamento, considerando a influéncia do pH, para avaliar os processos de sor¢do e

relacionar com a recuperagao ambiental.

1.2.2 Especificos

* Caracterizar o solo amostrado com relacdo as suas propriedades fisico-
quimicas: pH, bases trocéveis, CTC, matéria organica, concentracao de metais.

* Estudar os processos de sor¢ao em solo acido e discutir possiveis variagdes

com o pH.

* Estudar o efeito de alguns metais nos processos de sor¢ao.

» Determinar as caracteristicas de interagdo metal-solo e metal-matéria
organica por FTIR.

* Determinar metais livres em solucdao por métodos espectrométricos.
* Elucidar os mecanismos bdasicos envolvidos durante os processos de

sor¢ao metal-solo.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

As areas de estudo se encontram na fazenda da empresa Solana
Agropecudria, localizada no municipio de Arapongas, norte do estado do Parand. As primeiras
areas reflorestadas comegaram em 1988, com Eucaliptus citrodora. No periodo de 1993 a
1998, novos reflorestamentos foram feitos, sendo implantados 80 hectares de espécies nativas
e exdticas, em areas de pastagens e agricultaveis. Os reflorestamentos, figura 2.1, consistem
em plantag¢des de Pinus elliotti (P), conhecida como Pinus, plantado em 1994, area de 2,00 ha;
Eucaliptus grandis/citrodora (E), conhecido como Eucalipto, plantado em 1988, area de 2,68
ha; Grevilea robusta (G), conhecida como Grevilha, plantada em 1992, area de 3,48 ha;
Mimosa scabrella (B), conhecida como Bracatinga, plantada entre janeiro e fevereiro de 2004,
area de 10 ha; e trés areas com espécies nativas, plantadas respectivamente em 1993 (M), 8,04
ha, 1994 (J), 8,00 ha e 1995 (A), 8,07 ha, além de uma area de mata nativa remanescente (R).

As restauracdes nao sofreram fertilizagdo quimica. Apenas a area de
Eucalipto grandis/citrodora passou por manejo, recentemente, com a retirada de algumas
arvores. A Fazenda Solana ainda possui uma area de mata nativa remanescente, de 40,80
hectares onde nenhum tipo de manejo foi empregado.

O clima da regido, segundo a classificacdo de Koeppen, ¢ do tipo Cfa,
(clima pluvial quente temperado) e a vegetacdo ¢ do tipo Floresta Estacional Semidecidual
(VELOSO; FILHO, 1982).

A precipitagdo anual comum na regido ¢ 1605 mm. Normalmente janeiro e
dezembro sdo os meses mais chuvosos, com média de 200mm, e os mais secos sao julho e
agosto, com média de 60mm (IAPAR, 2004). A regido apresenta altitudes entre 650 e 350m
acima do nivel do mar.

Os declives ndo passam de 10% nessa area. O solo da regido ¢ originado de
rochas basalticas, apresentando diferencas de acordo com a intensidade do intemperismo.
Sendo classificado como Latossolo Vermelho Distroférrico. Latossolos sdo solos muito
profundos, geralmente com mais de 2m, moderadamente drenados e com sequéncia de
horizontes A, B e C pouco diferenciados. Apresentam avangado estidgio de intemperizagdo e

sao praticamente destituidos de minerais primarios facilmente intemperizaveis.
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O Latossolo Vermelho Distroférrico da regido ¢ caracterizado quimicamente
pela baixa saturacdo de bases (V%<50%), deficiéncia de P, quantidades elevadas de matéria

orgénica e aluminio.

Figura 2.1 — Foto de sat’elite Fazenda Solana.

2.2 COLETA DAS AMOSTRAS DE SOLO

Foram coletadas trés amostras por area, nos intervalos de 0—10cm, 10-20cm
e de 20-30cm (camada superficial de profundidade por meio de tradagens de 10 cm de

diametro por 10 cm de altura. A amostragem foi realizada em agosto de 2005.

2.3 PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras coletadas foram devidamente identificadas, secas ao ar,
destorroadas e tamisadas em peneiras de aco inox com malha de 2mm de didmetro,

homogeneizadas e estocadas. Todos os objetos de vidro usados em diluicdo, estocagem e
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experimentos foram descontaminados em solugdao de HNO; 10% durante a noite e lavados
com agua Milli-Q antes do uso. Todas as amostras dos experimentos quimicos foram
armazenadas em frascos de polietileno a fim de minimizar a possivel adsor¢do dos metais nas

paredes dos mesmos.

2.4 CARACTERIZACAO DO SOLO

2.4.1 Determinacéo do pH

As determinagdes de pH foram feitas por método potenciométrico (pH em
CaCl, 0,01 mol L™") (IAPAR, 1992). Por este método, em um béquer de 50mL, adiciona-se
25 mL de solug¢ao de CaCl, 0,01 mol L'al0 g de solo. Essa mistura deve ser deixada em
repouso por 30 minutos. Em seguida, agita-se a mistura por 15 minutos, em agitador
magnético, a 250 rpm. Apos a agitagdo, a mistura ¢ deixada em repouso novamente por mais
30 minutos e, apos isso, mergulham-se os eletrodos do potenciometro na suspensao
homogeneizada e procede-se a leitura do pH. O potenciometro deve estar aferido com

solucdes tampao pH 7,0 e 4,0 antes da utilizagao.

2.4.2 Determinacgao da Acidez Potencial

Ao material utilizado para determinagcdo do pH em CaCl, adicionaram-se
5,0 mL da solugdo SMP (IAPAR, 1992). Essa mistura foi agitada por 20 min a 250 ciclos por
minuto em agitador magnético horizontal e, em seguida, mantida em repouso por 16 h. Apds
isso, agitou-se a mistura novamente por mais 10 min seguido de repouso de 30 min e efetuou-
se a leitura do pH na suspensdo. Os dados obtidos foram convertidos em acidez potencial

(H™+AI13") a partir de valores tabelados.
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2.4.3 Determinacéo da Acidez Trocéavel

I’ + H") transferiram-se 10 g de solo

Para a medida da acidez trocavel (A
para um erlenmeyer de 125 mL, adicionaram-se 50 mL da solu¢io de KCI 1,0 mol L™,
agitando-se por 15 min e deixando em repouso por 16 h. Em seguida transferiu-se 15 mL do
sobrenadante para outro erlenmeyer e adicionou-se 25 mL de agua e 3 gotas do indicador azul
de bromotimol. As medidas consistiram na titulacdo dessas amostras com uma solucio de

NaOH 0,015 mol L.

2.4.4 Determinacdo de Carbono

Para a matéria organica juntou-se em erlenmeyer de 250 mL, 0,5 g de solo,
10mL da solug¢do de K»Cr,0; 1 mol L™' e 10 mL de H,SO4 concentrado. Apds agitagdo e
repouso por 30 min, adicionou-se 50 mL de dgua destilada, 3 mL de H3;PO4 concentrado ¢ 0,5
mL de solucdo indicadora de difenilamina a 1%(m/v). A mistura foi titulada com solucao de
Fe(S0O4),.6H,0O 1 mol L! e utilizou-se o fator 1,724 para a obtencdo dos percentuais da

matéria organica do solo.

2.4.5 Determinacdo de Célcio e Magnésio

Para fazer a troca destes metais do solo para a solucao transferiram-se 5,0g
de solo e 50 mL de solugio de KCI 1,0 mol L™ para erlenmeyer de 125 mL de capacidade.
Agitou-se a mistura por 15 min e, em seguida, a mesma foi mantida em repouso por 16h. Para
as medidas, juntou-se 0,ImL do sobrenadante ¢ 4,9 mL de dgua em recipiente apropriado e
fez-se as leituras de Mg”" e Ca®" em um espectrometro de absor¢io atdmica Shimadzu 6000

AA, em chama acetileno-6xido nitroso.
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2.4.6 Determinacéo de Potassio e Fdsforo

Para as determinagdes de potassio e fosforo transferiram-se 5 g do solo para
um erlenmeyer de 125 mL e adicionaram-se 50,0 mL da solugdo de Mehlich 1 (HCI 0,05mol
L' + H,SO4 0,0125 mol L™"). Agitou-se por 5 min e deixou-se em repouso por 16h.
Transferiu-se 20 mL do sobrenadante para outro recipiente, para a leitura de K, em um
fotometro de chama Micronal B262. Para a leitura de P, em um erlenmeyer de 125 mL foram
misturados 5,0 mL do sobrenadante, 10,0 mL de solu¢do de molibdato de amoénio 2% e 50 mL
de uma solugdo 0,284 mol L™ de 4cido ascorbico.

Essa mistura foi deixada em repouso por 30 minutos e ap0s isso foram feitas

leituras das amostras em espectrofotometro Femto 600 plus, em 630 nm.

2.5 DIGESTAO DO SOLO

A determinacao de metais pseudo-totais foi realizada por extracdo em agua-
régia (SASTRE et al., 2002). Neste procedimento transfere-se aproximadamente 3,0 g de solo
para erlenmeyers de 125 mL, aos quais foram adicionados 28 mL de uma mistura de 37%
HCI1:70% HNO; (3:1). Apds 16 h de repouso a temperatura ambiente, caracterizada como pré-
digestdo, digeriu-se a amostra a 130°C por duas horas, em uma chapa aquecedora. Apos
esfriar, as amostras foram filtradas em papel comum, transferidas para baldes volumétricos de
100 mL e diluidas com solugdo de HNOj3 0,5 mol L™ até completar o volume.

As amostras, em seguida, foram transferidas para tubos de polietileno e
estocadas em geladeira a 4°C para posterior andlise. Todas as extragdes foram feitas em
triplicata e nas 3 profundidades, para todos os pontos. Para as leituras de Fe, Mn e Al, foi
necessaria a dilui¢do das amostras, pois estas se encontravam em concentragdes mais elevadas

que o limite de linearizagdo do equipamento.
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2.6 CALCINACAO DO SOLO

Devido a importancia da matéria organica dos solos na retengdo/sor¢ao de
diversas espécies dissolvidas e particuladas, a exemplo dos metais (JESUS et al., 2004), todos
os experimentos de adsor¢dao, com excegdo das curvas de pH e cinética, foram realizados em
solo calcinado.

Para a calcinag¢do do solo foi feita a perda de volateis por aquecimento das
amostras em mufla por 2h, até massa constante, a 650°C (MAROSITS; POLYAK; HLAVAY,
2000).

2.7 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Os experimentos de adsor¢do foram conduzidos utilizando o método da
batelada com for¢a idnica constante de 0,01 mol L' NaNO; e temperatura ambiente
controlada (23°C+2°C) (FLOGEAC; GUILLON; APLINCOURT, 2005; SRIVASTAVA;
SINGH; ANGOVE, 2006). As solugdes dos cations metalicos, utilizadas nos experimentos,
foram obtidas a partir dos sais de nitrato dos respectivos metais. Os experimentos foram
conduzidos em um agitador magnético horizontal (Tecnal-TE 140) a 220 rpm pelo tempo
necessario para atingir o equilibrio. Ao término da reagdao as amostras foram centrifugadas
(centrifuga Fanem-Excelsa I, modelo 206 MP) e o pH medido no sobrenadante.

Apos a leitura, as amostras foram filtradas em membranas 0,45 um de
tamanho de poro ¢ 47 mm de didmetro (Millipore filters) (HATIJE et al., 2003), acidificadas,
para conservag¢do, transferidas para frascos de polietileno e estocadas em geladeira a 4°C.
Todos os experimentos foram realizados em triplicata. Com excecdo dos experimentos de
adsor¢do em fun¢do do pH e do tempo, os demais experimentos foram feitos utilizando-se
solos com e sem matéria organica.

As determinagdes dos metais nas solucdes analiticas foram realizadas
através da técnica de Espectrometria de Emissdo Atomica com Plasma de Argoénio Induzido
(ICP-OES) (Ciros CCD). A concentracdo dos metais adsorvidos pelas particulas do solo foi
assumida como a diferenga entre a quantidade inicial do metal na solugdo e a quantidade

remanescente no final do periodo da reagao.
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2.7.1 Adsor¢éo com Variagéo do pH

Para o estudo de adsor¢do em fung¢do do pH, foram adicionados em
erlenmeyer de 125 mL amostras de 1,0000+0,0002 g de solo e 50 mL de solu¢do do metal
(Cu, Ni ou Zn) de concentracdo 100 mg L™'. Esse sistema foi repetido para cada valor de pH
estudado, no intervalo de 3,0 a 9,0, com variacdo de 0,5 unidade em cada valor. O pH das
amostras foi ajustado utilizando solugdes diluidas de HNO; e NaOH. A suspensdo foi
equilibrada para a adsor¢ao do metal por 24 h e apds isso as amostras foram centrifugadas por
5 min a 4000rpm. O pH do sobrenadante foi medido e em seguida, as amostras foram
filtradas, acidificadas e estocadas em frascos de polietileno.

O solo utilizado nesse experimento consistiu em uma mistura das trés

profundidades do ponto correspondente a Mata Nativa Antiga (R, 0-30 cm).

2.7.2 Adsorcado com Variagdo do Tempo

Os experimentos de cinética foram propostos para determinar o tempo de
equilibrio da reacdo de adsor¢do entre Cu, Ni e Zn e as amostras de solo. A cinética de
adsor¢do de cada metal foi estudada pela variacdo do tempo de contato de 15 min a 30h,
sendo que, na primeira hora amostras foram retiradas a cada 15 minutos e nas duas horas
seguintes a cada 30 min. A partir desta até 6 horas de rea¢do, amostras foram retiradas em
intervalos de duas horas. Na sequéncia, mais duas amostras foram retiradas a cada 12h de
reacao.

Nesse experimento adicionou-se em erlenmeyer de 125 mL amostras de
1,0000+0,0002 g de solo e 50 mL de solu¢do do respectivo metal (Cu, Ni ou Zn) de
concentragdo 100 mg L™'. Os erlenmeyers foram deixados em agitagdo a 220 rpm. A cada
intervalo de tempo proposto trés erlenmeyers foram retirados, correspondendo a triplicata de
um ponto da curva. Apos centrifugagdo, o pH dos sobrenadantes foi medido e em seguida, as
amostras foram filtradas, acidificadas e estocadas em frascos de polietileno. O solo utilizado
nesse experimento consistiu em uma mistura das trés profundidades do ponto correspondente

a Mata Nativa Antiga (R, 0-30 cm). Esse experimento utilizou solugdes dos cations metalicos
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com o valor do pH ajustado em um pH ”’6timo”, no qual a adsor¢ao foi maior para cada metal,

de acordo com o estudo da adsor¢ao com variagao do pH.

2.7.3 Adsorcdo nos Diferentes Fragmentos Florestais

Nesse experimento adicionou-se em erlenmeyer de 125 mL amostras de
1,0000 + 0,0002 g de solo ¢ 50 mL de solu¢do do respectivo metal (Cu, Ni ou Zn) de
concentracdo 100 mg L™,

Os erlenmeyers foram deixados em agitacdo a 220 rpm. Foram estudados
todos os fragmentos florestais e nas trés profundidades. Ao final de 6 horas, tempo
determinado como necessario para atingir o equilibrio a partir do experimento de cinética de
adsor¢ao, as amostras foram centrifugadas, o pH dos sobrenadantes foi medido e em seguida,
as amostras foram filtradas, acidificadas e estocadas em frascos de polietileno para

determinagdo posterior dos metais.

2.7.4 Isoterma de Adsorcéo para ions cobre

Fragdes de 1,0000 + 0,0002 g de cada solo, em triplicata, foram pesadas e
transferidas a tubos de ensaio contendo 50 mL de solugcdo de cobre com concentragdes
variando entre 0, 5, 15, 25, 35 ¢ 50 mg L. Utilizou-se no experimento o solo sob a Mata
Nativa Remanescente (MR) nas trés profundidades. Os tubos foram submetidos a agitagdo
durante 6 horas em agitador horizontal a 220 rpm. Neste periodo de contato, as reagdes de
sor¢do alcan,cam o equilibrio. A concentracdo de cobre foi determinada no sobrenadante apos
centrifugacdo e filtracdo. Imediatamente apds o experimento de adsor¢do de cobre, o residuo
centrifugado foi pesado para determinar a quantidade de solugao retida pelo solo, em seguida,
esse solo foi resuspenso em 50 mL de solu¢do 0,01 mol L' NaNOj e deixado em agitagdo por
16 horas. A suspensdo foi novamente centrifugada, filtrada e apos isso foi feita a leitura de

cobre no sobrenadante que foi caracterizado como o metal dessorvido.
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2.7.5 Adsorgéo Competitiva

Neste experimento juntou-se em erlenmeyer de 125mL amostras de 1,0000
+ 0,0002 g de solo e 50 mL de solugdo do metal apropriado (Cu®", Ni*", Zn*"), contendo
somente um elemento ou uma mistura dos demais elementos utilizando-se uma concentragao
de 50 mg L' do metal.

Utilizou-se no experimento seis solugdes: A (sem metal adicionado), B (Cu
e Ni), C (Cu e Zn), D (Ni e Zn), E (Cu, Ni e Zn) e R (Cu, Ni ou Zn). Utilizou-se no
experimento o solo sob a Mata Nativa Remanescente (R) nas trés profundidades. A

concentragdo dos metais foi determinada no sobrenadante ap6s centrifugacao e filtragdo.

2.8 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DO SOLO

O espectro de infra vermelho foi registrado com um FTIR 8300 Shimadzu
usando discos de KBr prensados e resolucdo espectral de 4 cm™', e cada espectro foi obtido
apods aquisicao de 80 espectros. As andlises foram feitas em amostras de solo com e sem
matéria organica e na presenca e auséncia dos metais estudados.

Em torno de 10 mg de amostra de solo e 200 mg de KBr foram misturados
com a ajuda de um pistilo em um almofariz de 4gata até a mistura se tornar homogénea. Com
o auxilio de uma prensa discos foram preparados para a leitura no espectro. O registro

espectral foi feito de 400 a 4000 cm .
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS GERAIS DO SOLO

Os parametros de fertilidade do solo utilizados foram os adotados pela
EMATER-PR (1995) para solos agricultaveis do Parana. Os resultados das andalises quimicas
do solo se encontram na tabela 3.1.

A andlise granulométrica do solo dessa regido, segundo Boletim de Pesquisa
e Desenvolvimento da Embrapa (BOGNOLA et al., 2002), para a fra¢do de terra fina <2 mm
revela: 17% de areia grossa, 9% de areia fina, 15% de silte e 59% de argila.

A quantidade de matéria organica encontrada em todas as areas (entre 66,03
g Kg™!, na Bracatinga-B ¢ 112,3 g kg™' na R) ¢ elevada, atingindo valores maiores do que
quatro vezes o considerado alto (>24 g kg '), principalmente nos primeiros 10 cm de solo. Os
valores de matéria organica na camada de 0-20 cm estdo relacionados ao acimulo de restos
vegetais na superficie do solo (LEITE, 1996), bem como pela natureza superficial das raizes
da maioria dos vegetais (SANCHEZ, 1981).

O decréscimo dos valores de CTC com a profundidade, na maioria dos
casos, evidencia a contribuicdo da matéria organica e sua influéncia na concentracdo dos
macronutrientes, que estdo em maior quantidade na camada superior, assim como citado por
Sartori (SARTORI, 2001). Os valores de pH sdao considerados baixos. Diferem nos
fragmentos de Bracatinga—B (muito baixo), Grevilha—-G e Pinus—P (médios). Porém, as
quantidades de aluminio trocavel (AI’") e porcentagem de saturagio por aluminio (m%) so
considerados, respectivamente, baixos e¢ muitos baixos em todas as areas, exceto na
Bracatinga, elevado. Devido a alta quantidade de matéria organica, esse efeito pode ser
atribuido a formagdo dos complexos matéria organica—aluminio, como citado por Barros
(BARROS; NOVAIS; NEVES, 1990).

O aumento do pH acompanha acréscimos da saturagdo de bases (V%), efeito
também observado por Blosser e Jenny (1971), ndo havendo associagio covalente dos ions H"
com o complexo de troca, aumentando as cargas negativas disponiveis (PRATT, 1961).

As quantidades de calcio (Ca’") e magnésio (Mg®") foram consideradas
elevadas, maiores que 2.0 e 0,8 cmolc dm ° respectivamente, exceto o Ca>™ para Bracatinga,

na fracdo de 0—10 cm e Eucalipto, na fracdo de 10-20 cm (valores médios). A maioria das
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areas apresentou maiores quantidades de Ca’" e Mg®", na primeira parcela do solo,
decrescendo com a profundidade. Este fato é decorrente da lixiviagio de Ca®" ¢ Mg®" para as
camadas inferiores, provenientes da especificidade da reciclagem de cada cobertura vegetal
ou mesmo da decomposi¢io do sistema radicular da mata primitiva. Os fons Ca*" ¢ Mg*" sdo
as bases em maior concentracdo, contribuindo diretamente com a soma das bases (SB).

As quantidades de potassio (K') estio compreendidas entre médias e altas,
nas trés profundidades, exceto Pinus (baixo, 10-20 cm), atingindo maior € menor valor nas
areas de Eucalipto (0,59 cmol, dm™, 0-10 cm) ¢ Pinus (0,05 cmol, dm™, 10-20 cm),
respectivamente. O solo das matas nativas apresentou 0,25 cmol, dm™ ¢ 0,34 cmol, dm  de
K", porém, ndo contribuiu diretamente com a SB.

Este padrio de concentragio das bases (Ca®" >Mg*" >K") corresponde ao
observado por Cunha et al. (CUNHA; RODRIGUES; YABE, 2003) para a analise quimica de
solo com florestas nativas da mesma regido. As quantidades de fosforo disponiveis podem ser
consideradas baixas, variando de 1,26 a 3,77 mg kg ', com o maior valor para o solo sob a
bracatinga, mesmo sendo este o plantio mais recente.

A analise estatistica multivariada, com estudo de similaridade entre as
variaveis (Figura 3.1), separou um grupo com Ca*", Mg*" e SB, em similaridade com CTC e
(H+AI’") (HAI). A SB esta relacionada aos céations trocaveis Ca”” ¢ Mg”>" demonstrando a
contribui¢do destes elementos na CTC efetiva do solo. A CTC medida neste experimento
refere-se a CTC total (SB+HAI), o que justifica a similaridade entre estas varidveis. E
formado um segundo grupo associando MO a saturagdo por bases (V%) e pH. Esta
similaridade pode ser justificada por variacoes no pH resultando em maior ou menor
disponibilidade de cations no solo por processos de lixiviagdo. A presenca da matéria
organica auxilia na fixacdo de cations presentes na solucao do solo por processos de sor¢do. A
alteracdo na quantidade de cations trocaveis modifica a CTC, e consequentemente, a
saturacdo por bases, representado na similaridade entre estas variaveis. Um terceiro grupo
associa K™ e P com AI’™ e saturagio por aluminio (m%). A presenca de aluminio na superficie
da fase sélida do solo influencia na disponibilizacdo de K e P, entre outros, por efeito estérico
(CRITTER; AIROLDI, 2003).

A tabela 3.2 apresenta a correlacdo entre as variaveis. A MO tem boa
correlagio com CTC, SB, Ca®" ¢ Mg, demonstrando sua importancia na disponibilidade das
bases e consequente contribui¢ao para a fertilizagao do solo.

As varidveis com maior similaridade descrevem a dispersdo das amostras,

apresentada nas figuras 3.2, 3.3 e 3.4. As variaveis de componentes principais 1 e 2
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explicaram 66,1% da variancia do conjunto de dados (figura 3.2). As amostras provenientes

dos reflorestamentos nativos, pinus e grevilha mais superficiais (10 € 20 cm) separaram-se em

um grupo por influéncia maior de SB, V%, Ca**, Mg*", CTC, HAle MO na componente

Tabela 3.1 — Caracteristicas do solo.

Prof. MO pH P K+ Ca?+ Mg+ AR HE AR+ SB CTC V% m%
HRef  cm %% CalCls Fpm | cmol: dm—3
7,331 ERG] 201 059 595 PR 0,26 §,08 051 175 BT 158
E 0-10 +589 +030  £123  £013  +2094 +0 58 +i, 18 +1.44 +3.38  £191 +1395 £33 48
6,3% 440 215 034 3,98 136 046 9,75 Ef9 15 45 36,13 TAT
10-20 2558 +163 1,10 £008 170 40,42 +0,22 +1.%0 +208 £2E1 4910 £5,00
6,55 510 0,18 0,73 211 0,52 0,14 260 3,78 644 50,13 153
2030 #0084 o071 X001 #0001 011 +0.19 0,02 +1.05 +0.%0 082 F1050 054
FE:3] BI= 301 011 6,53 337 0,03 a,70 0,596 16 66 ED A0 0,30
P 0-10 +1269 +010 om0 004 £039 +0,14  H002 00,50 +0.33 059 +188  +021
6AT 5,08 1,26 0,08 ] 28T 0,07 7,06 7.2 14,78 52 80 0,90
10-20 £1.58 +0.06 047 2000 042 +i0,18 0,03 E =] +0.58 +1.34 +130 034
6,85 4,90 142 0,03 1,70 1,16 0,22 200 294 - BT 81 EAT
2030 +043 003 021 £001 008 +0,08 0,02 +0.77 +006 0,73 +8562 035
G 6,60 527 1485 031 T.54 1,60 0,05 5,62 9,45 15,08 6254 0,53
0-10 +1.58 008 X026 002 £045 +0.30 40,038 +0.24 +0.77  £312  £237 20,24
4,64 4,71 1,56 019 5.1 112 0,09 6,91 o1 13,92 50,51 127
10-20 £361 0,00 021 X006 06T +0.06 40,08 +1.0% +064 £306 £33 X033
.53 4,65 121 018 121 0,66 0,23 252 205 457 45,01 098
Q0-30 080 008 0008 X002 X014 0,01 01 40,35 +0,13 044 £2E0 X07E
T AT 4,15 T [ ] 305 0,80 0.8 962 17 14,36 50 16 55
B 0-10 £ 00 045 011 04T +0.36 0,19 +3. 52 +087 £324 1395 57T
6,63 4,42 3,10 0.4% 1,54 111 0,31 10,20 600 16,20 3723 154
1020 £2437 X011 X057 £0,12 080 +0.2% 0,07 +0.43 +108 089 £EHE X177
8,01 4,77 383 046 1.58 0,75 0,19 138 2.9 4,18 GG 82 E.A49
2030 +026 020 140 0 +008 011 +0,08 002 0,18 +0,10  £0,19  +308  +090
11,320 E.09 ITE 031 TR 353 0,07 5,00 11,17 19,15 ER AT 063
M 0-10 +2.7% +0,1% 066 008 0489 +0.11 +0,03 +1.44 +061 +103 534 025
0,0% 4,81 296 026 558 3,06 0,11 8,86 8,90 17,76 50,14 122
1020  £4.39 X014 X052 2004 X089 +0.43 0,08 +1.41 +1.% X034 XveE X077
6,2 4,59 0oy 023 135 1538 0,37 213 2ar 5,10 L 11,14
2030 0% 022 001 2003 006 40,18 0,07 40,90 +0,17 1,00 X100 1,65
0,62 4,81 208 0.2 620 1a0 0,11 ARE 826 17,12 47 58 131
J 0-10 +4.39 +014 £0E52 004 £2TR +0.21 i, 05 +1.41 +27E  £243  £I031 2075
-] 4,70 1,72 0,14 825 252 0,16 8,61 10,72 19,32 EE A9 147
10-20 +1368 028 0832 +004 117 +0.35 +0,18 40, %5 +086 £144 £i0dé  £1,12
8,10 4,88 0,14 017 1,78 1,25 o417 242 4,15 AT E6 B8 £0&
2030 +017 o001 001 008 003 +064 0,08 40,68 065 124 542 20,03
100 407 134 05 T 171 0,11 530 bl 1,00 404 1,13
A 0-10 +7,01 +0.2 159 003 034 +0,16  H002 +2 27 +027  £244 X702 20,18
842 4,62 240 019 TAT 3,04 0,18 10,28 1069 2007 51,13 166
1020 208 +0.25 058 008 031 +054 0,07 +1.64 +091 £100 X580 X057
1,41 4,15 0,06 011 089 1] 06T 546 180 726 25,73 28,65
2030 X017 X023 X001 X003 X034 X032 40,03 +1.58 064 X109 £11,33 T, 72
5.5 453 a0 024 BAT 250 0,20 880 0.7 18,15 EE.16 Ta0
R 0-10 +7v54 X031 050 X011 X035 +0.23 0,00 +1.55 +089 £126 560 2052
8,02 445 00 021 556 152 0,37 a.70 .59 17,24 43,90 165
1020  £E508 +0.2% 058 008 075 +0.35 i, 05 +15 +1.10  £201 £E542 0,29
3, 4,57 00a 0,19 2.5 083 04E 384 333 AT 16 49 11,68
2030 +017 024 001 006 022 +0.1% 0,02 40,40 +035 024 EE00  F153
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Figura 3.1 — Similaridade entre as propriedades edaficas.

Tabela 3.2 — Correlagdo entre as propriedades edaficas.

AlR+ Calt  OTC (HH4A1R K+ m% Mg+ MO P pH 8B V%
AT 1,000
Ca+ —0.421 1,000
T —0,22 0,83 1,000
(HF A% 00BRd  —0688 087 1,000
K+ 0446 0,044 i, 0144 0,032 1,000
m% 0864 —0777  —0A% —11, %R0 0,291 1,000
Mgt —0,447 0,764 0,751 0502 —0,141  —0Af 1000
MO —0,071 0411 0,401 0,261 —0,182  —0210 0587 1,000
P 0384 0080 0011 —0,064 0,638 0,258 00 082 1,000
pH —0501 0383 0,010 —0,270 0052 —04%0 0448 0,338 0267 1000
SR —0,425 0,884 0,821 0671 004y -0 0853 0475 0078 0427 1,000
V% —038% 0200 0031 —0.411 013  —03445  035% 03874 02958 0&00 0338 1,000

principal 1 e por pH, V% e P na componente principal 2. Para estas amostras, as
caracteristicas do solo refletem a quantidade de MO e consequente mobilizacdo de cations
basicos, favorecendo o desenvolvimento da vegetacdo e melhorando as condi¢des do solo. As
amostras dos reflorestamentos de eucalipto ¢ bracatinga foram destacadas por H+AI’", A’ e
m%, demonstrando o efeito do aluminio nas amostras mais superficiais. As amostras da
Bracatinga (0—10 cm ¢ 10-20 cm) e de Eucalipto (10-20 cm) tem apresentado influéncia do
aluminio, tanto na forma trocével, como na potencial. Apesar da quantidade elevada de MO, o
solo aparentemente ndo respondeu com relacdo aos processos de disponibilizacao de bases
trocaveis. Os fragmentos de Pinus e Grevilha responderam bem com relagio a Ca**, Mg*", SB
e V%. Mas a adi¢do de matéria organica bem como a CTC ndo sdo varidveis que oferecem
um diferencial na condi¢ao dos solos sob essas plantagdes.

Aparentemente o P, associado a um pH mais elevado (5,3), tem sido

deslocado para a parte mais profunda do solo (30 cm), como pode ser observado na formagao
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de um grupo com influéncia maior de V%, P e pH. Este resultado ¢ diferente do que se
discute em relacdo ao comportamento do solo, quando o P tende a diminuir com a
profundidade (MEURER, 2000). Mas em 4reas reflorestadas, a associagdo com V%, ligada a
disponilibilidade efetiva de cations basicos, pode estar demonstrando uma tendéncia na

formagao de precipitados.
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Figura 3.2 — Componentes principais 1 e 2 — dispersdo das amostras das areas de floresta estudadas.

A figura 3.3 apresenta a dispersdo das amostras nas componentes principais
1 e 3, com destaque para as variaveis K e P principalmente nos primeiros 10 e 20 cm do solo.
As amostras da Bracatinga ¢ Eucalipto apresentaram influéncia de Al trocavel e (H+AI'")
junto de P e K, associando quantidades mais elevadas destes nutrientes.

A figura 3.4, dispersdo das amostras nas componentes 2 ¢ 3, mostra a forte
influéncia de P e K nas areas de Eucalipto, Bracatinga, Grevilha, e algumas matas nativas, nas

profundidades de 0—10 e 10-20 cm.

25

EE1
- = [ K]
Y
= 2a
=™ 15
E 10 - 52 Bl
I - a2 F '!.‘ M1
~ 5 . A
g Jﬁf D mz A2
woop ]
5 = gl
= g3 ko -2 ]
T 4o Az [ . - :21
- X -
15
-2.0 -1.5 -1,.0 -3 0.0 3 1.0 ] 2,0
Al m CP1 (46,5%) Ca,Mg.CTC, 58, HALMO pH

Figura 3.3 — Componentes principais 1 e 3 — dispersdo das amostras das areas de floresta estudadas.
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Figura 3.4 — Componentes principais 2 e 3 — dispersdo das amostras das areas de floresta estudadas.

A similaridade entre as amostras dos fragmentos estudados (Figura 3.5)
mostra trés grupos: o primeiro com as amostras de Mata Nativa (exceto J) e Eucalipto (0-10
cm), outro com as amostras de Bracatinga e Eucalipto (10-20 cm), ¢ um terceiro com as
amostras dos fragmentos de Grevilha, Pinus e Mata Nativa J.

A fertilidade do solo nas areas de plantagdes nativas (M, J e A) foi, de modo
geral, superior & do solo sob as plantacdes exoticas, apresentando quantidades elevadas de
fosforo disponivel (6,13 mg kg ' na Mata Nativa J) e de calcio trocavel (7,66 cmol, dm na
Mata Nativa A), uma das maiores soma de bases trocaveis (SB), 11,12 cmol, dm. A CTC foi

elevada, 9,86 cmol. dmf3, abaixo apenas da area de Eucaliptus citrodora.
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Figura 3.5 — Similaridade entre as profundidades das areas estudadas.



34

Também foram verificadas baixas quantidades de aluminio trocavel (0,05 a
0,18 cmol, dm ) e as maiores quantidades de matéria organica (MO), consideradas elevadas,
chegando a 112,3 gkg ™.

O intervalo de idades entre os reflorestamentos nativos ndo mostrou
diferengas consideraveis. Porém ¢ notada maior quantidade de matéria organica e nutrientes
em relagdo ao remanescente nativo. Isto pode ser explicado pela maior quantidade de
individuos reflorestados. Pode-se dizer ainda que as areas reflorestadas ndo atingiram a
dindmica da floresta remanescente, além do que, esta possui uma area aproximadamente cinco
VeZzes maior.

A area de Pinus, 0—10 cm, foi a que apresentou maior quantidade de MO
(78,33 g kg'") e SB (9,96 cmol. dm ) dentre as plantagdes exdticas, destacando-se quanto a
quantidade de Mg”" (3,32 cmol. dm ). Sua quantidade de matéria organica, junto ao valor de
pH relativamente alto (5,8), em relagdo as demais 4areas, conseguiu diminuir
consideravelmente a concentracdo de aluminio trocdvel. A MO por sua capacidade de
complexagdo ¢ o pH associado & capacidade reduzida de deslocamento de fons A, aumenta
V%, e, portanto, disponibiliza nutrientes. A Bracatinga evidencia grande potencial de
deposicdo de MO, devido a quantidade encontrada. Porém essa caracteristica, também vista
por Carpanezzi et al. (1984), ndo significou aumento da V%. Sua alta acidez removeu cations
do complexo de troca, substituindo-os por aluminio trocavel e ions hidrogénio, resultando no
mais alto valor de AI’" e mais baixo valor de V%.

Esses resultados mostram que a quantidade de matéria organica ainda n"ao
conseguiu agir na elevacdo do pH e na complexacio de Al’". Devido & area possuir pouco
mais de um ano, pode-se atribuir esse fato a sua baixa decomposicdo. Embora, nesse intervalo
de tempo, a plantacdo tenha proporcionado elevados niveis de K e P, resultados ja descritos
por Marchiori (MARCHIORI, 1980) e Carpanezzi et al. (CARPANEZZI, 1997).

O Eucalipto ¢ o plantio mais antigo (17 anos) e foi a Unica plantagdo que
sofreu manejo. Por ser um talhdo antigo na fazenda, se encontra com elevada regeneragao.
Mostra grande quantidade de MO e nutrientes, uma de suas caracteristicas, citadas por Hagg
et al. (HAAG, 1983) e Poggiani et al. (POGGIANI; CHIARANDA; LAPA, 1982).

O Eucalipto ainda possui umas das maiores CTC, evidenciando o alto teor
de matéria orgénica no solo. Destaca-se nos niveis de K e P, abaixo apenas de algumas das
matas nativas. Proporcionou baixo valor de pH, o segundo menor, aumentando a quantidade
de Al trocavel, com pequena diminuicdo de V%. Porém, estudos ressaltam a elevada

tolerancia do eucalipto a toxicidade por aluminio Barros (BARROS; NOVAIS; NEVES,
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1990). A queda relativamente brusca de nutrientes com a profundidade, devido a maior
concentragdo de aluminio trocdvel mostra que a MO abaixo de 10 cm perde
consideravelmente sua acdo complexante.

O menor teor de matéria organica, CTC e SB dentre as plantagdes foi na
area de Grevilha. Com 15 anos, seu reflorestamento proporcionou maior valor de pH (5,27) e
concentracio mais baixa de AI’". Pode-se dizer que a condi¢io da MO presente, conseguiu
agir de forma eficiente, evidenciando seu alto valor de V%, o maior entre as areas. Destacou-

se significativamente nos niveis de Ca®" (7,54 cmol, dm*, muito semelhante a matas M e A.

3.2 CALCINAGCAO DO SOLO

A quantidade de matéria organica calculada a partir do residuo de ignicao a
650-C foi de 27,8% (m/m), sendo este valor uma média de todos os fragmentos florestais.

Quando aquecida a 650°C a matéria orgénica, produto formado pela
ressintetizagdo de residuos animais e vegetais, sofre decomposi¢do sem dissociagdo térmica
dos carbonatos (MAROSITS; POLYAK; HLAVAY, 2000). Geralmente a quantidade de
matéria organica encontrada na camada superficial de solos minerais estd entre 1-6 % (m/m).
Porém, Marosits (MAROSITS; POLYAK; HLAVAY, 2000) encontrou valores de 11.1%
(m/m) de matéria organica para o mesmo tipo de solo. A diferenca entre o valor encontrado
para a quantidade de MO para o solo em estudo e os relatados acima deve-se a decomposicao
da grande quantidade de serrapilheira depositada sobre este solo sob floresta, que gera uma
quantidade de material himico muito maior que o normalmente encontrado, coerente com as

condigoes do solo estudado.

3.3 EXTRACAO

Para estimar a disponibilidade de metais em solos, frequentemente, a
extracdo de metais ¢ escolhida como um pardmetro de medida. Pela extracdo unica de metais

pseudo—totais, figura 3.6, foi possivel estimar a quantidade de metais presetes na matriz e que
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poderiam estar sendo disponibilizados para a solu¢ao com a incorporacao de outros metais ao
solo.

Observa-se pelos resultados que os metais encontrados em maior quantidade
no solo foram Ca*" eMg®", sendo que, a quantidade extraida nas trés profundidades variou
mais acentuadamente para o Ca”’, com uma menor quantidade extraida em profundidades
maiores. Para a maior parte dos elementos avaliados, a concentracdo diminuiu com a

profundidade.
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Figura 3.6 — Extracao pseudo—total de metais, P e S e outros elementos nos
diferentes fragmentos florestais.

De forma geral K e P tiveram para todos os fragmentos uma quantidade
extraida menor ao longo do perfil do solo. Com exce¢do do fragmento de Eucalipto com um
pico maior na quantidade de K e menor de Mn extraido. Os reflorestamentos de plantas
exoOticas apresentaram uma quantidade de metais, P ¢ S maior no solo. As matas nativas

apresentaram um comportamento bastante similar quanto "a quantidade de metais, P e S.
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3.4 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

3.4.1 Dependéncia do pH

Os experimentos de adsor¢do de metais em fungdo do pH da solugao (figura
3.7) ilustram uma curva sigmoide, caracteristica dos metais de transicdo. O comportamento
observado pode ser interpretado em termos da interacdo dos metais dissolvidos com sitios
desprotonados da superficie do solo (HATJE et al., 2003). A partir da interpretacao dos
resultados obtidos, o pH 5,0 foi estabelecido para os demais estudos de adsorcao.

A adsorc¢do de metais ¢ fortemente dependente do pH, aumentando quando o
pH da solu¢do aumenta. Este comportamento ¢ atribuido a geragdo de sitios pH—dependentes
nos coléides, diminuigdo da competi¢io com fons H" e uma mudanga no estado hidrolisado
dos ions em solugdo (ECHEVERRIA et al., 1998). As curvas de adsorcdo (figura 3.7)

mostram comportamentos semelhantes para os metais estudados.
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Figura 3.7 — Adsorgio de ions Cu®*, Ni*" e Zn*" em solo acido, em fungéo do pH.

Para o trés metais estudados observa-se um incremento da adsor¢do ja a
partir do pH inicial, com um aumento significativo na adsor¢do em uma faixa relativamente
pequena de pH (3,0 a 4,5).

Este aumento rapido na adsor¢do pode ser atribuido & troca idnica de Na',

+ + + g, R o] ~ ’ + .
K, Ca’ , Mg2 , cations trocaveis presentes nos sitios de adsor¢do, com os ions Cu? , Ni2+ ¢
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Zn*". A adsor¢io ¢ baixa a pH 3,0 devido a competicdo pelos sitios de adsorcdo pelo H™ . Na
faixa de 4,0 a 6,0 houve uma estabilizagdo na adsor¢do. De acordo com resultados obtidos por
Oren e colaboradores (OREN; KAYA, 2006), pode ter ocorrido uma ressor¢io dos citions
trocaveis para a superficie do solo como um resultado da agitacdo. Acima de pH 6,0 houve
aumento na adsor¢do, chegando a um maximo em pH 8,0.

Estudos de adsorcdo sdo frequentemente conduzidos usando uma
concentragdo de metal muito maior do que a encontrada em sistemas naturais. Assim, se o
produto de solubilidade ¢ excedido, por exemplo, para formagdo de hidroxidos ou carbonatos,
o grau de adsor¢do pode ser mascarado pela precipitacio (MAROSITS; POLYAK;
HLAVAY, 2000). Isso explica o aumento da adsorcao acima de pH 6,0. Acima desse pH ha
uma maior formacdo de espécies OH em adi¢do a troca idnica, aumentando a remoc¢ao do
metal da solucdo na forma de precipitado, que leva a uma adsorgdo irreal. Para o cobre houve
uma estabiliza¢do na adsor¢do maxima acima de pH 7,0, da mesma forma que observado em
outros estudos (BRADL, 2004; JORDAO et al., 2000).

A afinidade de cada ion metalico ¢ refletida pela porcentagem de adsorcao
obtida a um valor de pH constante. Assim no pH 5,0 tem-se 60% de Cu, 47% de Zn e 45% de
Ni adsorvidos. Segundo Bradl (BRADL, 2004), em geral a adsor¢do de metais sobre
constituintes 6xidos e humicos do solo segue uma tendéncia basica com formacgdo de
complexos terndrios (metal ligante-superficie reativa) do metal para a superficie, caracterizada
pelo aumento da adsor¢do com o aumento do pH. Em valores de pH mais elevados,
dependendo do metal, a abundancia relativa de formas anidnicas de substancias humicas
aumenta em solucao aquosa, promovendo complexacao entre estes ligantes e metais e a sua

mobilidade, porque a superficie carregada negativamente repele estes complexos.

3.4.2 Dependéncia do tempo

A dependéncia do tempo da adsor¢io de Cu®’, Ni*" e Zn*" sobre o solo é
mostrada na figura 3.8. A cinética de sor¢do apresenta uma velocidade de reacdo inicial
rapida, seguida por uma reacdo mais lenta, continuando por varias horas. Este duplo
comportamento esta relacionado a sor¢do em sitios de reatividade varidvel (COVELO;

ANDRADE; VEGA, 2004).
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Figura 3.8 — Adsorgdo de fons Cu*", Ni*" e Zn*" em solo acido (sem MO), em fungio do tempo.

Modelos quimicos tentam descrever as reagdes de superficies sorventes
dependentes do tempo. Um dos modelos aplicados em reagdes de primeira ordem, o modelo
do sitio-unico, assume que a velocidade de reagdo ¢ limitada por somente um processo ou
mecanismo ¢ todos os sitios sdo tempo-dependentes. Apesar deste modelo descrever as
reacoes quimicas do solo muito bem, ele ndo ¢ muito apropriado para sistemas heterogéneos
onde existem variados sitios sorventes. Um segundo modelo, de dois sitios ou bicontinuo tem
sido utilizado com mais frequéncia para descrever essas reagdes. Este modelo assume que
duas reacdes estdo ocorrendo. Uma que atinge o equilibrio rapidamente e outra mais lenta que
pode continuar por um longo periodo de tempo. As reagdes podem ocorrer tanto em série

como em paralelo.

3.4.3 Coeficientes de distribuicdo (Kg)

Coeficientes de distribuicdio Ky podem ser calculados a partir de

experimentos com variagcdo do tempo para interpretar o grau de adsor¢do do metal. A Tabela
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. . . . , + O+ +
3.3 apresenta os valores dos coeficientes de distribuicdo para os ions Cu®’, Ni*" e Zn*", que

foram calculados segundo a expressao:

o Qe pmol g7t
T jemol LT

onde:
Qe : Quantidade de metal adsorvido no equilibrio

Ce: Concentragdo de metal na solu¢ao em equilibrio

Tabela 3.3 — Coeficientes de distribui,c™ao (Kg).

Tempo (h) Cobre Niguel Zinco

0,25 004017 003887 0,00441
0,50 005151 004285 0,00841
0,75 0,05406 004570 0,005961
1,00 0,05327 004761 0,01266
1,50 0,05858 004746 0,01145
2,00 006002 004716 0,01275
4,00 006516 004790 0,01324
i, 00 006450 004635 0,01306
18,0 0,06452 004615 0,01412
30,0 006506 004875 0,01386

Os valores relativamente baixos demonstram que estes metais competem
entre si e com outros ions, e sdo trocados com facilidade. Usando o Ky foi possivel estimar o
grau de adsorcdao dos metais em estudo, e com base nos valores determinados, foi encontrada
uma sequéncia de seletividade para os metais no solo: Cu>Ni>Zn. Estes resultados estdo de
acordo com Mellis et al. para solos organicos. A disponibilidade dos metais nestes solos sofre
a influéncia da MO pela formagdo de quelatos ou complexos (MELLIS; CRUZ;
CASAGRANDE, 2004). Estudos realizados por Covelo et al. (COVELO; ANDRADE;
VEGA, 2004) demonstraram uma elevada correlagcdo entre a quantidade de matéria organica
do solo com a adsor¢ao de metais. A grande quantidade de matéria organica deste solo e a alta

afinidade do cobre com a MO explicam o maior valor de Kd encontrado para este metal.

3.4.4 Adsorcéo nos diferentes fragmentos florestais

Este experimento foi proposto com o objetivo de investigar possiveis

. g eqe g ~ . .~ , + O+ +
mudangas na disponibilidade e mobilizacdo de metais com a adi¢do de ions Cu®’, Ni*" e Zn?
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nos solos dos diferentes fragmentos florestais, considerando a presen,ca ou auséncia de MO.
. c o~ ’ +
A figura 3.9 mostra o comportamento de alguns metais com a adicdo de fons Cu*" ao solo

com MO.
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Figura 3.9 — Comportamento de metais em solo com MO com adigdo de fons Cu*".

Quando o cobre foi adicionado ao solo com MO, sua adsor¢do diminuiu
com a profundidade (10, 20 e 30 cm), considerando que em solo mais superficial, a
quantidade de MO ¢ maior. No solo sem MO a quantidade de cobre adsorvida foi cerca de 1,7
vezes menor quando comparada a adsor¢ao no solo com MO. Este efeito pode ser observado
através da quantidade de cobre remanescente na solucdo de equilibrio (figura 3.10). Esses
resultados mostram a alta afinidade do cobre pelo material organico no solo. A maior
adsorc¢do de cobre na presenga de MO, deve-se provavelmente a alta energia de ligagdo entre
os fons Cu”" ¢ os sitios do material coloidal, caracterizadas por interacdes mais fortes como

i0nica ou covalente.
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Observa-se pela figura 3.9 que a dindmica de disponibilizagdo para a
solucao do solo, dos cations que contribuem mais significativamente com a soma de bases
(SB), Ca*" e Mg2+, foi influenciada de forma mais acentuada, em comparacdo aos demais
elementos avaliados.

De forma geral, a quantidade de fons Cu*" ¢ Ca®" em solucio foi cerca de
4,5 vezes maior no solo sem MO, do que no solo com MO, representando diferencas
caracteristicas nos processos de sor¢do do cobre. A medida que aumentou a adsor¢io de fons
Cu*’ no solo com MO, a concentracdo de fons Ca’" na solucdo diminuiu com a profundidade,
através de uma fixagdo maior de fons Ca*" no solo.

Ao observar o comportamento de cobre e calcio no solo com e sem MO,
processos de sorcdo equivalentes estdo presentes no solo sem MO, evidenciando a paridade
geoquimica destes metais.

A grande quantidade de calcio encontrada nos ambientes naturais explica a
competi¢ao entre esse elemento pela adsor¢ao em sitios reativos do solo.

O comportamento do magnésio ¢ semelhante ao do cdlcio quanto a
dessor¢io a partir da agio de fons Cu®". Na mobilizagdo dos ions Mg®", quando em solo sem
MO e com adicdo de Cu?*, ocorrem diferen cas mais acentuadas na dessorcdo do calcio com
relagdo as 3 profundidades, do que para o magnésio.

Solos acidos apresentam quantidades médias a altas de fosforo total, mas
baixas quantidades disponiveis, devido a adsor¢@o especifica deste elemento na superficie dos
oxidos de Al e Fe, na forma de complexos de esfera interna, ou adsorvidos por grupos OH
expostos na superficie dos argilominerais. Portanto, este elemento ¢ considerado pouco
movel. Esta caracteristica foi demonstrada pela baixa quantidade encontrada na solugdo e
pequena diferenca entre as profundidades (figura 3.9), quando comparada as quantidades

observadas na extracao do solo (figura 3.6).
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Figura 3.10 — Comportamento de metais em solo sem MO com adi¢io de ions Cu*"

As figuras 3.11 e 3.12 apresentam o comportamento de metais em solo com
e sem MO e adi¢do de ions Ni*". De acordo com estudos feitos por Wang ((WANG;
BRUSSEAU; ARTIOLA, 1997)) existe uma grande competi¢do entre calcio e niquel por
sitios de troca. Isso explica a maior quantidade de ions cdlcio presentes na solu¢do do solo
com a adi¢do de ions Ni*", ou seja, fons Ca®" sdo trocados facilmente por ions Ni*" quando
estes estdo em uma quantidade excessiva. No solo com MO pode ser observada uma forte
mobilizagdo e disponibilizagio de fons Ca*" e Mg”", frente a agdo da adi¢do niquel. O niquel
mobilizou quantidades de fons Ca*" ¢ Mg*" maiores, quando comparadas 4 agdo do cobre em
solo com MO. Isto pode estar relacionado a uma afinidade maior do niquel por sitios de troca
ocupados por estes metais.

Como o enxodfre estd ligado preferencialmente a constituintes minerais —
oxidos de Fe e Al, o aumento de sua disponibilizagdo, no solo sem MO (figura 3.12), com
adigdo de ions Ni*", pode estar evidenciando uma maior preferéncia deste elemento a
constituintes inorganicos do solo, quando comparado aos outros elementos estudados. Estes
resultados estdo de acordo com os obtidos por Balaganskaya (BALAGANSKAYA;
KUDRJATSEVA, 2002), em um estudo de contamina¢do de solo 4cido por ions Ni2+, cuja
mobiliza¢cdo de enx6fre também foi maior.

O enxodfre passa a ser mais disponibilizado para o meio, apresentando
semelhangas com calcio € magnésio nos processos de sor¢do. O enxdfre tem uma din"amica
complexa no solo. Além das trocas cationicas, mostradas pela mudanga na disponibilidade
deste elemento com a adi¢@o de outros cations, também pode ser trocavel por outros “anions,

como o fosfato, por ser adsorvido na forma anionica por coloides do solo (TOME, 1997).
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Figura 3.11 — Comportamento de metais em solo com MO com adigdo de fons Ni*".

O comportamento dos elementos nos diferentes fragmentos florestais com
adi¢do de fons Zn*" a solo com e sem MO ¢ apresentado nas figuras 3.13 e 3.14. A acfo de
mobilizagdo de metais no solo com e sem MO pelo zinco ¢ semelhante a do niquel. No solo
com MO, ions Ca®" e Mg”" foram bastante disponibilizados para o meio, enquanto o solo sem
MO mobilizou o enxo6fre. A relacdo do calcio com o zinco obtida neste estudo também foi
observada por Matos et al. (MATOS et al.,, 2001) em estudos de correlacdo entre estes

mesmos elementos.
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Figura 3.12 — Comportamento de metais em solo sem MO com adig¢io de ions Ni*",
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Figura 3.14 — Comportamento de metais em solo sem MO com adigdo de fons Zn*".

Para a adigao de ions Ni** e Zn2+, houve, nos solos com e sem MO, um
comportamento similar em relag¢@o as quantidades adsorvidas nas diferentes profundidades. O
niquel e o zinco ndo apresentaram uma variagdo muito acentuada de 10 a 30 cm, enquanto o
cobre teve uma adsor¢do maior na superficie. De forma geral, comportamentos andmalos
podem ser observados para os reflorestamentos com plantas exoticas: bracatinga e eucalipto.

Quando se relacionam os trés estudos de adsor¢do, observa-se que a
influéncia da adicdo de ions Ni*" ¢ Zn*" no comportamento de calcio ¢ magnésio foi maior
que a observada pela adigio de fons Cu’". Como calcio e magnésio sio os maiores
contribuientes para a CTC, pode-se concluir que o niquel e o zinco adsorvem
preferencialmente por processos de troca catidnica, devido a ocupagdo de sitios previamente
ocupados por cétions trocaveis.

O cobre, apesar de ter uma adsor¢ao maior, tem uma influéncia menor na
mobilizagdo destes elementos, provavelmente por ser adsorvido por outros processos, que nao
apenas a troca iOnica, mas a quimiossor¢ao, relacionada a formacao de complexos de esfera
interna. A adsor¢do dos trés metais estudados, nos diferentes fragmentos florestais, mostrou
uma prefer éncia na fixagdo destes elementos no solo com MO.

Considerando as interacdes entre metais € o solo, as contribui¢des nos
processos de adsor¢do estdo relacionadas a reagdes acido-base entre os ions metalicos e os
ligantes, formando complexos com substancias organicas. As diferen,cas entre a adsor¢ao dos
metais estudados estdo ligadas as suas caracteristicas intrinsecas, como eletronegatividade,
raio de hidratacdo, valéncia, densidade de carga, entre outros, o que leva a uma maior ou

menor extensao do grau de sorcao.
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3.4.5 Isoterma de adsorcéo para ions cobre

A figura 3.15 mostra as isotermas de sor¢do do cobre para o solo do
fragmento florestal remanescente (R) com e sem MO nas trés profundidades. A andlise dos
resultados obtidos por este estudo mostra um aumento da quantidade de metal adsorvido com
o aumento da concentragdo de equilibrio. Nao ha um maximo de adsor¢ao para nenhuma das
isotermas, devido a grande area superficial do adsorvente. Provavelmente ndo ocorre uma

saturacao dos sitios adsorventes.
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Figura 3.15 — Isoterma de adsor¢io de fons Cu®" no solo em pH 5,0 (com e sem MO).

As isotermas de cobre para o solo com MO diferem daquelas para o solo
sem MO em relacdo a quantidade de cobre adsorvido. A adsor¢do no solo com MO ¢ maior
do que a no solo sem MO.

Porém, o comportamento obtido das curvas das isotermas para os dois solos
¢ bastante similar. Observa-se uma diminui¢ao do Cu adsorvido com a profundidade para as
duas amostras de solo.

O resultado obtido exibe para todas as isotermas uma curva caracterizada
por uma pequena inclinacdo, que aumenta com a concentracdo do adsorvato. Essa isoterma ¢
caracterizada pelo tipo ”S”. Esse tipo de curva sugere que a baixas concentragdes de fons Cu®"
uma pequena afinidade pela superficie ¢ observada e um aumento da concentragdo de

equilibrio ocorre com o aumento da afinidade de adsorgdo.
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A adsor¢dao de elementos trago por solos ¢ frequentemente descrita por
isotermas do tipo ’S”, particularmente em solos com alta concentracdo de carbono organico
dissolvido. Este tipo de isoterma sugere que a afinidade do solo pelo adsorvato ¢ menor do
que a da solugcdo aquosa quando a concentracdo da solucdo do adsorvato ¢ baixa
(ESSINGTON, 2003); isto demonstra uma competicao entre a fase soluvel e a fase solida do
solo pelo adsorvato.

No caso da adsor¢do do cobre por solos, utilizando-se solucdes de baixa
concentragdo, a superficie do solo estd em competi¢do com o carbono organico dissolvido
(COD) pela adsor¢do de Cu*". O carbono organico dissolvido ¢ mais efetivo na complexagio
do Cu™ devido a abundancia de radicais —N ligados a superficie.

Estudos sobre este tipo de isoterma (PEAK; LUTHER; SPARKS, 2003)
demonstram que estas devem ocorrer devido a hidrofobicidade adsortiva. Como ocorre a
adsor¢do de moléculas hidrofobicas, a fase sorvente muda de hidrofilica para hidrofobica. A
baixas concentragdes a adsor¢ao ¢ limitada pela hidrofobicidade do sorvente. Porém, a altas
concentragdes, ocorre um incremento da adsor¢do por interacdes entre moléculas hidrofobicas
na superficie.

Uma tentativa para a linearizagdo dos dados da isoterma ¢ plotar um grafico
de log da concentragdo do metal na solucao de equilibrio versus log da concentracao do metal
adsorvido. Essa linearizacdo se trata da representagdo matemdtica da isoterma obtida
experimentalmente, e neste caso os resultados foram melhor linearizados pela isoterma de
Freundlich. Quando ocorre um aumento continuo da adsor¢do, sem saturacao da superficie, a
isoterma de Freundlich "¢ aplicada.

A equagdo de Freundlich tem a seguinte forma:

- .
0= Jr‘;_,rt' :

onde:

Qi : Quantidade de de adsorvato adsorvido no equilibrio
ci: Concentragdo de metal na solugdo em equilibrio

n : reatividade dos sitios energéticos

Kt : adsor¢ao do ion

Aplicando propriedades logaritmicas na equag@o de Freundlich, sdo obtidas

as variaveis para ajuste das isotermas de adsorcao, apresentadas na tabela 3.4. Para todas as
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amostras de solo, com e sem MO e nas trés profundidades, o modelo conseguiu descrever

bem a adsor¢do do cobre no solo, com 1’ entre 0,97-0,99.

Tabela 3.4 — Parametros obtidos pela Isoterma de Freundlich para Mata Nativa Remanescente(R).
Profundidade (em) Ky [z L7 =n r

com MO-10 0,006 1,43 0,974
com MO-20 0,013 1.25  0.978
com MO-30 0,051 1.02 0,984
sem WMO-10 TOT.95 0.47 0,995
sem WMO-20 15,14 0,50 0,995
sem MO-30 14,45 0,50 0,930

Os valores dos coeficientes de correlagio obtidos (r*) proximos a 1,
mostram um bom ajuste dessa isoterma com os dados de adsor¢do e coeficientes de correlagao
maiores para o solo sem MO.

Pode-se considerar que os dados do equilibrio foram bem descritos pelo
modelo de Freundlich, provavelmente devido a real heterogeneidade dos sitios de adsor¢ao da
superficie das amostras de solo.

Existe uma relag@o entre o pardmetro n obtido pelo aplicagdo do modelo de
Freundlich e a distriubuicdo dos sitios energéticos na fragdo dispersa dos coloides do solo
(SODRE; LENZI; COSTA, 2001). Quando n=1, todos os sitios energéticos sdo equivalentes e
os dados podem ser ajustados ao modelo tedrico de Langmuir. Entretanto, quando n ¢
diferente de 1, a distribuicdo dos sitios energéticos tende a variar com o grau de adsor¢do. Os
valores de n para o solo com MO apresentaram valores acima de 1, indicando a presenca de
sitios altamente energéticos e sugerindo que estes sdo os primeiros a serem ocupados pelo
cobre. O decréscimo do valor de n com a profundidade pode estar relacionada a uma maior
heterogeneidade dos sitios de adsor¢do na camadas mais superficiais. E nitida a diminuigdo
dos valores de n para o solo sem MO (menores que 1), sugerindo menor heterogeneidade dos
sitios de ligagdo.

A utilizagdo do coeficiente de adsor¢do Kf permite identificar a capacidade
de um solo em reter determinado soluto, denotando especificidade e possibilitando a
estimativa da extensdo de seu movimento na fase liquida. Este coeficiente pode ser entendido
como uma medida da distribui¢do de equilibrio entre as fase solida e liquida de um solo. Os
resultados obtidos neste estudo estdo de acordo com Sodré et al. (SODRE; LENZI; COSTA,
2001).
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O processso de dessorcao ¢ extremamente importante dentro da dinamica de
interacoes do solo, pois estabiliza o equilibrio do sistema e fornece informagdes sobre a
reversibiliade das reagdes no solo (CRITTER; AIROLDI, 2003). O fendmeno da dessorcao
sugere que a fracdo dos ions estd ligada a superficie do solo por forgas fracas e pode ser
removido pela adi¢do de uma solugdo contendo um cation trocavel.

A dessorcao de cobre ¢ mostrada na figura 3.16. O tempo maior, estipulado
para os exper imentos de dessor¢a, ¢ devido ao fato de que muitos metais tem velocidade de
dessor¢ao mais lenta do que a de adsor¢do. Uma das caracteristicas que influencia na cinética
um pouco mais lenta é o tempo de contato do solo com o ion metalico (SPAULDING A;

SHULER; LION, 2004).

30
—m— 10 cm (MO)
[ | —a— 20 cm (MO}
25| 30 cm (MO)
—_ —w— 10 cm
"-m 20 em
| | —4— 30 em
e 20
£
o 151
=
e
g 1,0 '
=
(34]
3
3 051
00+ = e ke -
] ; ] ; ] ; ] ; ] ; 1
0 5 10 15 20 25

Gu dessorvido (umol g

Figura 3.16 — Rela¢do entre Cu—dessorvido e Cu-retido.

. . , + .
Houve uma quantidade dessorvida de ions Cu*" no solo sem MO maior do
que no solo com MO, como pode ser observado na figura 3.16. A fixagdo maior do cobre no
solo com MO esta relacionada ao aumento da ocupacao dos sitios ligantes, com diminui¢do da

energia de ligacao.
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3.4.6 Competicao

Para o estudo de adsor¢do competitiva uma tendéncia geral foi observada na
adsor¢do dos metais nas diferentes profundidades dos solos com e sem MO, diferindo
somente nas quantidades relativas. Observa-se para os trés metais individualmente, ou em
uma situacdo de competicdo, uma diminui¢ao na adsor¢do para o solo sem MO. Verificou-se
também que a a adsorc¢do foi reduzida na presenca de um segundo adsorvato.

Pelos resultados apresentados na figura 3.17, a adsor¢ao do Cu na presenca
de Ni ou Zn nao teve mudangas muito significativas mesmo nas profundidades maiores no
solo com MO. Mas, houve uma diminui¢do na adsor¢do deste elemento individualmente. No
solo sem MO a adsor¢do do Cu foi menor e a diferenca entre a adsor¢do dele sozinho e na
presenga dos outros metais ndo foi tdo expressiva quanto no solo com MO.

Avaliando os resultados para o Ni € possivel verificar que para o solo com

MO nido houve
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Figura 3.17 — Adsorg¢do competitiva entre fons Cu*", Ni*"e Zn*".

muita diferenca entre as profundidades estudadas. Porém, a adsor¢do deste metal foi menor
quando comparada ao Cu e diminuiu quando outros ions estiveram presentes na solugdo do

solo.
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A adsorcao de Ni foi maior na presenga do Zn do que na presenca do Cu,
mostrando que este ultimo € mais efetivo na adsor¢ao sobre os sitios reativos. Quando ions Cu
e Zn sdo associados na adsor¢do do Ni a competicdo ¢ ainda maior e isto faz com que o Ni
tenha uma adsor¢ao menor. Para o solo sem MO houve também uma redugao na adsor¢ao do
Ni na presen¢a de outros ions na solucdo do solo. Mas, a competicdo com Cu e Zn pela
adsorcao nao teve diferencas significativas, com excecao da profundidade de 30 cm, mesmo
quando os dois metais foram adicionados simultaneamente.

Os resultados de adsor¢do para o Zn retratam uma diminui¢do na adsor¢ao
deste elemento na presenca dos outros dois ions. Para o solo com MO observou-se que na
presenca de Ni a adsor¢do de Zn foi maior quando comparada a adsor¢ao na presenca de Cu.
O Zn compete por sitios de adsor¢do mais fortemente com o Cu. Fica claro também que a
adsor¢dao do Zn com Cu, ¢ do Zn com Cu e Ni, tem valores bastante semelhantes, mostrando
novamente que o cobre tem uma influéncia maior na adsor¢@o de Zn neste solo.

Para o solo sem MO, com excecao das amostras mais profundas 30 cm, a
adsor¢do do Zn sozinho ou na presenca de outros ions ndo teve mudangas expressivas.

Os dados mostram que a competicdo por sitios de adsorcdo afeta o
comportamento dos cations metalicos na adsor¢ao sobre o solo. O Cu foi preferencialmente
adsorvido na presenca dos outros dois metais, seguido pelo Zn e Ni. O tipo de interagdo
metal-superficie destes metais pode explicar esse comportamento. A retengdo de Ni e Zn ¢
mais dependente de interacdes eletrostaticas com sitios de troca na fase sélida, enquanto a
retencdo do cobre ¢ menos dependente deste tipo de adsor¢ao e mais dependente de interagdes
covalentes com estruturas minerais e MO.

A afinidade de sor¢do entre os cations metalicos pode ser calculada como a
quantidade de cada metal presente no complexo de adsorcdo, a partir da fracdo de um dos
metais na quantidade total adsorvida pelo solo, expressa em porcentagem.

O cobre ocupa, nos primeiros 10 cm do solo com MO, 82% do complexo de
adsorgdo na presen,ca de fons Ni*". Este valor diminui para uma média de 64% na presen,ca
de Zn sozinho ou da associa¢do de Zn e Ni. Zinco e niquel juntos exercem influéncia
semelhante ao Zn sozinho para a adsor¢cdo de Cu nos primeiros 10 cm. Na duas outras
profundidades a porcentagem de Cu no complexo de adsor¢ao se mantém em torno de 72% na
presenca de niquel, verificando-se uma diminui¢cdo com a profundidade. Na presenca de zinco
separadamente ou, junto com o niquel, a parcela ocupada pelo cobre no complexo de adsor¢ao

fica em torno de 65%.
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Niquel e zinco separadamente ocuparam em média, uma parcela de 35% e
65%, respectivamente, do complexo de adsorcdo para as trés profundidades, evidenciando
uma maior afinidade do zinco para os sitios de adsor¢ao em relacdo ao niquel. Quando os tr’es
metais sdo adicionados simultaneamente ao solo com MO a afinidade do zinco para o solo foi
reduzida a metade e a do Ni diminuiu significativamente, principalmenmte nos primeiros
10cm.

Na auséncia de matéria organica a afinidade do cobre pelos sitios
adsorventes aumentou na presenca de zinco, quando comparado a adsor¢do com niquel. Isto
foi verificado pelo aumento da porcentagem de cobre no complexo de adsor¢do nas trés
profundidades.

Com excecdo da camada intermediaria do solo (20 cm), a afinidade do
niquel pelos sitios de troca aumentou quando este foi adicionado ao solo com zinco, em
comparac¢do a adi¢do do niquel com cobre. Este fato € notado pelo aumento nos valores do
grau de ocupagao dos sitios de troca.

Os trés metais quando adicionados juntos a solugdo do solo tiveram suas
afinidades pela superficie adsorvente diminuidas. Os resultados relatados mostraram que ions
Ni** ¢ Zn*" sdo deslocados do complexo de adsorgdo e substituidos por ions Cu®". Com base
nestes valores foi possivel estimar uma sequéncia de afinidade para o solo sem MO:
Cu>>Ni>Zn e para o solo com MO: Cu>>Zn>Ni. Isto sugere que o niquel tem uma afinidade
menor com compostos organicos, quando comparado ao zinco e cobre, e maior afinidade com
superficies minerais. O zinco, da mesma forma que o cobre, apresentou maior afinidade pela
matéria organica solivel. Resultados semelhantes também foram encontrados por Fontes

(FONTES; GOMES, 2003).

3.5 INFRAVERMELHO

Pela andlise do espectro de infravermelho (figura 3.18), verifica-se
mudangas na estrutura do solo com aquecimento, em comparagdo ao solo em condi¢ao
natural.

As bandas que caracterizam a matéria organica do solo (3374, 3439 e 3527
cm—1) sdo atribuidas ao estiramento O-H de grupos alcodlicos e fenolicos, € em menor

proporcao ao estiramento N-H, presentes nos varios grupos funcionais da MO. O espectro de
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infravermelho para o solo com aquecimento ndao mostrou essas bandas. Portanto, o
experimento proposto para a calcinacdo do solo gerou resultados positivos com relagdao a
eliminagdo da MO.

Este fendmeno também foi verificado em um estudo feito por Santana
(SANTANA et al., 2006) em solos de mesmas caracteristicas, no qual observou-se que o
aquecimento do solo a temperaturas superiores a 650°C leva a um aumento do pH, que pode
estar ligado a formagdo de dxidos de ions Na” e K+ provenientes da matéria organica. Este
aumento do pH do solo com aquecimento pode ter significativa influéncia nos estudos de

adsorg¢ao propostos por este trabalho.
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Figura 3.18 — Espectro de Infravermelho do solo — Mata Nativa Remanescente (10 cm)
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4 CONCLUSAO

Em relagdo a matéria organica e aos demais atributos do solo, as plantagdes
de espécies nativas (10, 11 e 12 anos) mostraram excelente restabelecimento das condigdes
originais do solo.

Seus valores sdo similares, quando comparados a mata remanescente,
mostrando ser o melhor meio de recuperacao local da fertilidade do solo.

Dentre as areas de plantagdes exoticas, Grevilea robusta, Pinus elliotti e
Eucaliptus grandis/ citrodora, foram, respectivamente, as que mostraram melhores condi¢des
de solo. O plantio de Mimosa scabrella mostrou grande potencial de regeneragdo. Aumentou a
quantidade de matéria orgénica e de fésforo. Porém, um ano de plantio nao foi suficiente para
a melhoria da qualidade do solo, devido a elevada quantidade de aluminio e baixas CTC e
saturagdo por bases (V%).

Os solos sob Pinus elliotti e Grevilea robusta foram os mais capazes de
complexar o aluminio trocavel. Todas as areas, exceto Mimosa scabrella, proporcionaram
diminui¢ao na quantidade de aluminio trocavel, deixando-o menos disponivel.

Mudangas no pH podem influenciar fortemente o comportamento de ions
Cu®, Ni*" e Zn*" no solo. Existe um pH 6timo (5,0) que esta dentro de uma faixa de pH na
qual a capacidade de adsor¢do ¢ maxima.

O processo de sor¢do desses metais no solo estudado mostrou cinética de
reagoes rapidas seguidas de reagcdes mais lentas. Baseado nos valores de K para a cinética de
adsorc¢ao foi possivel estimar uma sequéncia de afinidade dos metais para o solo estudado:
Cu>Ni>Zn.

Os estudos de adsor¢do nos diferentes fragmentos permitiram estabelecer
diferen,cas na mobilizacao de alguns metais quando da adi¢ao de ions Cu®, Ni*" e Zn*". As
matas nativas apresentaram maior mobilizacio de nutrientes quando comparadas ao
fragmentos com plantio de exdticas.

A auséncia da matéria organica promoveu uma diminui¢do da sor¢cdo dos
metais adicionados ao solo, de forma geral, em todos os fragmentos florestais.

Pelos estudos de competicdo, a presen,ca de um segundo adsorvato
suprimiu a adsor¢do em comparagdo a sistemas monoelementares. Diferengas também foram
observadas na presenca e na auséncia de matéria organica. Nos solos sem MO houve

diminui¢do da adsor¢ao quando os metais foram adicionados isolada ou associadamente.
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A isoterma de adsor¢do para o cobre foi caracterizada como do tipo ’S’, sem
saturacao dos sitios de adsorcao, e ofereceu indices de adsor¢ao de Freundlich diferenciados
para solo com e sem MO. Os maiores valores de n para o solo com MO foram associados a
sitios de ligacdo de alta energia e de maior heterogeneidade.

A dindmica de sor¢do apresentada por este estudo pode ser util na orientacao
da implantagdo de florestas para a recomposi¢ao ambiental, considerando as caracteristicas do
solo. Reflorestamentos envolvendo espécies nativas em consorcio com exoticas podem vir a
ser um sistema interessante. A escolha das espécies mais adequadas, pode trazer beneficios

tanto ambientais quanto produtivos.
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