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Q presente trabalho tem como objetivo estudar e comparar o comportamento sortivo
de solos residuais provenientes de gnaisses do estado do Rio de Janeiro quando
misturados a distintas proporgdes de matéria orgénica & matéria organica acrescida
de adubo orgéanico. Este estudo procura analisar a contribuicdo dos dois tipos de
matéria organica nos processos de adsorgéo do ion metalico cobre. O perfil de onde
foram coletadas as amostras deformadas do horizonte C (solo residual jovem) situa-
se dentro de uma saibreira, no bairro de Jacarepagud, e as amostras de matéria
orgénica foram coletadas no bairro de Santa Cruz, ambos os bairros s&o localizados
no Municipio do Rio de Janeiro. A metodologia empregada consistiu na realizagéo
de analises fisicas (ensaio granulométrico), quimicas (determinagdo de pH em agua
e em KCI, teor de carbono orgénico e matéria orgénica, CTC e anélise quimica total
e mineralégicas (difratometria de Raios-x) para caracterizar os materiais. Em
seguida, foram realizadas separadamente as misturas do solo residual com os dois
tipos de matéria organica nas seguintes proporgdes: 100:0, 75:25; 50:50; 25:75;
0:100 (%solo:%matéria orgdnica). Com a finalidade de determinar o tempo de
estabilizacdo esses materiais foram contaminados com uma solucéo de 2000 ppm
de Cu e posteriormente levados a batelada com solugbes de 250, 500, 750, 1000,
1250, 1500 e 1750 ppm de Cu. Os dados dos ensaios foram analisados por meio de
absorgdo atdmica, as isotermas de sorgdo foram determinadas e os melhores

modelos (Freundlich, Langmuir e Langmuir 2) escolhidos. Os resultados mostraram
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que os dois tipos de matéria organica possuem efeito redutor do transporte de
contaminantes devido a alta sor¢&o apresentada nos ensaios com o aumento das
mesmas. Com relagdo ao adubo orgénico utilizado na area de estudo, o resultado
encontrado ndo correspondeu as expectativas, pois ndo foi possivel verificar a
influéncia esperada nos mecanismos de sorgdo. Este fato pode ser explicado, pois
os resultados dos teores de carbono organico obtidos nos ensaios quimicos
apresentaram valores muito proximos aos da matéria orgénica desprovida de adubo.
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1 INTRODUGAO

A qualidade do meio ambiente se tornou um assunto de grande importancia nos
dias atuais. A poluicdo ambiental causada pelo homem aumentou
consideravelmente e de modo descontrolado, de forma que as relagdes entre o
homem e o seu meio se modificaram. Atualmente néo e possivel estimar a enorme
quantidade de produtos e substancias produzidas, sendo que os dejetos e emissdes
ao meio ambiente sao Iigualmente diversos (XIMENES, Disponivel em

www.enciclopediambiental. hpg.ig.com.br).

Entre as principais fontes de contaminagdo do solo e das aguas subterraneas
pode-se cilar o8 vazamentos de peirdlec de dutos e tanques de navios,
armazenamento de lixo 16xico no subsolo, os problemas no tratamento de efluentes,
as atividades de mineragdo, a disposicdo inadequada de residuos, o uso
indiscriminado de defensivos agricolas, os acidentes de transporie de substancias
quimicas, entre outros (BRAGA, 2000).

Entres os poluentes mais prejudiciais ao ecossistema estdo os metais pesados. A
acdo destes metais na saude humana é muito diversificada e profunda. A maioria
dos organismos vivos precisa de poucos metais em doses muito pequenas, como é
0 caso do zinco, magnésio, cobalto e do ferro, mas tornam-se toxicos e perigosos
para a salide humana quando ultrapassam determinadas concentragdes-limite.

Como exemplo temos 0 metal cobre que serd abordado no presente trabalho,
onde o teor maximo permitido em aguas de abastecimento publico, segundo a
Resolucéo 20 do CONAMA (1986), é de 0,5 mg/L, & sua ingestdo em altas doses
pode acarretar, no homem, irritacdo e corrosdo da mucosa, problemas hepaticos,
renais, irritacdo do sistema nervoso e depressdo. (ZIMBRES, Disponivel em

hitp./iwww . meioambiente. pro.br).

Também serdo abordados o processo e mecanismo de transporte deste

contaminanie e sua interagdo com o solo.



1.4 Conteudo da Monografia

O capitulo 1 refere~sé a elucidacéo do tema principal no qual este trabalho

esta inserido.
O capitulo 2 apresenta o objetivo e o propésito deste estudo.

O capitulo 3 engloba os metais pesados e sua toxidade, além de apresentar,
como principat fenbmeno de degradacgdo dos solos, a contaminagdo. Aborda-se, em
especificc o ion cobre, que & o principal elemento utilizado neste trabalho,
apontando sua ocorréncia tanto em aguas subterraneas como nos solos.

O capitulo 4 é responsavel pelos mecanismos de migracdo de solutos em
meios porosos, como também pelos principais processos de interagdo estes e o
solo. Neste capitulo, também & abordado as isotermas de sor¢3o.

O capitulo 5 apresenta uma vis&o geral sobre 0 que é matéria orgénica: suas
propriedades, englobando também o humus e suas principais caracteristicas.

O capitulo 6 introduz os tipos de adubos existentes, enfatizando o adubo

orgénico que foi utilizado para elaboragéo deste trabalho.

O capitulo 7 expbe a caracterizac8o da area de estudo: localizacao, coleta e
ensaios laboratoriais (ensaios para a caracterizagao fisica, fisico quimica e quimica,
& mineraldgica desses solos). Também foi feita a descri¢do do ensaio de equilibric
em lote, englobando a determinacdo da razéo solo:solucio, do tempo de equilibrio,
e o ensaio de equilibrio em lote propriamente dito.

O capitulo 8 refere-se aos resuitados dos ensaios mencionados no capitulo 7,
seguidos por discussdes baseadas nestes resultados, buscando-se explicacdes para
dar sustento aos mesmos.

O capitulo 9 apresenta uma avaliacdo de todo o trabalho realizado, bem como
suas coniclusdes e sugestdes para pesquisas futuras.

No final da monografia encontram-se listadas as referéncias bibliograficas e

s&o apresentados 0s anexos.



2 OBJETIVO

O presente trabalho teve o propésito de estudar e comparar através da
metodologia dos ensaios de Equilibrio em Lote, a influéncia da matéria orgénica e da
matéria orgénica acrescida de adubo no processo de retardo do fon metélico Cobre
no meio fisico, prevendo assim, a mobilidade deste contaminante e os principios
basicos de interacéo entre estes e um solo residual proveniente de gnaisses do
Estado do Rio de Janeiro.

O projeto esta inserido na pesquisa que visa estudar a contribuicdo da matéria
organica nos processos de adsorgdo de ions metalicos, objetivando verificar suas
influéncias nos paré@metros de sorgdo através da analise das curvas de isoterma.

Como meta para atingir o objetivo proposto deve-se:

*Determinar as caracteristicas fisicas quimicas e mineralégicas dos materiais
estudados.

*Determinar os mecanismos de sorgéo dos solos puros, e acrescidos dos dois
fipos de materia organica, em diferentes proporgdes.



3 CONTAMINAGAO DE SOLOS

Com o enorme progresso material de milhdes de habitantes, a exploséo
populacional do século 20, o surgimento de megameirdpoles e a poluicido ambiental,
comecaram a éurgir preoccupagbes com a qualidade dos solos. Apsds incidentes
graves, foram identificados sérios danos causados no solo por indistrias poluentes
de varios tipos, sobretudo industrias quimicas. A contaminacdo regional de solos,
ocorre principalimente em regides industriais e grandes centros, onde fébricas,
veiculos motorizados e detritos municipais s&o as fontes mais importantes de metais
(NAVARRO & CARVALHO, 2003).

Um dos principais fenémenos de degradacao dos solos é a contaminagéo,
nomeadamente por:

* Residuos sélidos e liquidos provenientes de aglomerados urbanos: na
maioria dos casos ainda € depositada no solo sem qualquer controle. Isto faz com
gue os lixiviados produzidos e néo recolhidos para posterior tratamento contaminem
facilmente solos e aguas.

« Aguas contaminadas, efluentes sélidos e liquidos lancados diretamente
sobre os solos efou deposigdo de particulas sélidas, cujas descargas continuam a
ser maicritariamente n&o coniroladas, provenientes da industria.

+ Efluentes provenientes de atividades agricolas, de onde se destacam
aquelas que apresentam um elevado risco de poluicdo, como sendo, as
agropecuarias intensivas (suiniculturas), com taxa bastante baixa de tratamento de
efluentes, os sistemas agricolas intensivos que tém grandes contributivos de
pesticidas e adubos, podendo provocar a acidez dos solos, que por sua vez facilita a
mobilidade dos metais pesados, e os sistemas de rega, por incorreta implantacéo e

uso.

O processo de contaminac@o define-se entdo como a adigdo no solo de
compostos, que qualitativa elou quantitativamente podem modificar as suas
caracteristicas naturais e utilizagdes, produzinde entdo efeitos negativos,
constituindo poluicdo (Disponivel em: www.tema-poluir.hpg.ig.com.br).



3.1 Metais Pesados

Os metais pesados estdo presentes em quase todos os tipos de contaminagao,
associados com a poluicio e a toxicidade. Acumulam-se freglientemente na camada
superior do solo, sendo entdo acessiveis para as raizes das plantas, € ao serem
remobilizados, podem mudar de forma quimica e acumular-se em organismos vivos,
com consequéncias que podem chegar a dizimagdo da biota ou, caso ocorra o
processc de adaptacio, apresentar concentragdes milhares de vezes maior do que
as presentes no sistema aquético. Esta é a causa mais freqliente de intoxicacéo e
envenenamento nos seres humanos (NAVARRO & CARVALHO, 2003). Na tabela
3.1 a média diaria de ingestéo aceitavel segundo YONG (1992).

Tabela 3-1: Média didria de ingestdo de alguns inorganicos em um adulto norte -americano
(YONG, 1992 apud DEMUELENAERE, 2004)

"Potassio 3750 5600
Calcio 420 800
Sodio 5660 2200

Fosforo 1500 800
Cloro 8440 5450

Magnesio 375 350
Zinco 13 18
Ferro 19,5 18
Cromo 0,115 0,34

Flbor 3 4,2

Cobre 1.7 1,3
Chumbo 0,57 -
Cadmio 0,28 -

Os metais pesados ndo podem ser destruidos e sdo altamente reativos do ponto
de vista quimico, o que explica a dificuldade de encontra-los em estado puro na
natureza. Normalmente apresentam-se em concentragbes muito pequenas,
associados a outros elementos quimicos, formando minerais em rochas. (Disponivel
em: www.planetaverde.org.br).

Neste estudo, sera visto o comportamento de um metal pesado especifico, o
Cobre.



3.1.1 Cobre

O cobre pode existir em aguas naturais em forma dissolvida ou como o ion
cuprico ou complexada com anions inorganicos ou ligantes organicos (como
carbonatos, cloretos, acidos hdmicos ou fllvicos). Pode também estar presente
como precipitado insolivel (ex. hidréxido, fosfato ou sulfeto) ou adsorvido ao material
particulado. (USPHS 1997).

Em solos, o cobre tem uma alta afinidade para a sorgdo (adsorgéo e absor¢éo)
por ligantes organicos e inorganicos (ex. acidos humicos e flulvicos, hidréxidos de
ferro, aluminio & manganés). No entanto, o cobre pode também existir como fons e
complexos sollveis. Em uma forma sollvel, o cobre € muito mais biodisponivel, e é
mais provavel que ele migre pelo meio ambiente, do que se estiver ligado a matéria
orgéanica ou presente como precipitado insoltivel. Portanto, o sulfato ou o cloreto de
cobre, presente na cinza de incineradores de lixo sélido municipal ou em residuos de
minas, € mais biodisponivel e migratério do que o cobre orgénico encontrado em
borra de esgoto (USPHS 1997). Em média, o teor de cobre encontrado nos solos é
de 30mg/kg e o seu limite de referéncia € de 2 a 100mg/kg, como mostra a tabela
22

Tabela 3-2: Teor de alguns elementos encontrados don solos. LINDSAY(1979) apud McLEAN &
BLEDSOE(1992).

)E REFE
10.000 - 300.000
7.000 - 550.000
20 - 3.000
2 -100
Cr 100 1-1000
Cd 0,06 0,01-0,70
Zn 50 10 - 300
As 5 1,0 - 50
Se 0,3 01-2
Ni 40 5 - 500
Ag 0,05 0,01-5
Pb 10 2 - 200
Hg 0,03 001-03




O cobre € um dos elementos mais importantes e essenciais para plantas e
animais. No entanto, se plantas e animais sdo expostos a concentragbes elevadas
de cobre biodisponivel, a bioacumulacdo pode ocorrer, com possiveis efeitos
toxicos.

O cobre é um nutriente essencial que é incorporado em uma série de sistemas
de enzimas de animais e de plantas; ex. em humanos, os sistemas enzimaticos
envolvidos na formagdc da hemoglobina, no metabolismo do carboidrato, na
formagdo da melanina, e na ligag@o cruzada entre colagenos, elastina e ceratina do
cabelo. A deficiéncia humana é caracterizada pela anemia, resultante da sintese
deficiente de hemoglobina (GOYER, 1996). No entanto, no extremo oposto, vémitos,
hipotenséo, ictericia, coma e até mesmo morte, podem resultar de intoxicagdo
aguda.

Portanto, embora o cobre seja essencial para a boa saude, uma dose Unica
muito grande, ou a exposi¢do cronica elevada pode ser prejudicial. A inalacéo de
poeira e vapores pode irritar o nariz, a boca e os olhos, e causar dores de cabega,
tontura, nausea e diarréia. A exposicao oral a niveis elevados pode causar vémito,
diarréia, colica estomacal e nausea (USPHS, 1997).



4 MECANISMOS DE MIGRAGAO DE SOLUTOS EM MEIOS
POROSOS

Sera abordada a contaminagao por solugbes quimicas, ou seja, transporte de

solutos, sendo a agua o solvente.

Os principais processos que controlam a migrag¢éo dos contaminantes, que s&o
divididos em fisicos e fisico quimicas, quimicos e bioldgicos, podem ser observados
na tabela 4.1.

Tabela 4-1: Processos gue controlam a migragéo dos contaminantes. Modificado de ROBERTSON,

(1982).

Adveccio

A Agua subterranea flui afravés
de poros e fraturas, em solos e
rochas.

Transporta contaminantes
dissclvidos ou em solugdo.

Dispersédo Hidrodindmica

A Agua subterrdnea flui mais
rapidamente em alguns poros &
fraturas que em outros. Ha
mistura de aguas contaminadas
e ndo-contaminadas.

Reduz a concentracdo, mas
aumenta a area atingida pelos
coniaminantes.

Separacéo Gravimétrica

Liguidos menos densos que a
agua, como a gasolina, tendem
a flutuar na exirernidade dos
agliiferos, enquanto os mais
densos {endem & localizar-se
nas porgbes basais destes.

Dependendo da densidade do
contaminante, pode criar zonas
de concentracéo, no topo ou na
base dos agliiferos.

Filtracdo

Solos & rochas podem filtrar
particulas em suspenséo na
agua sublerranes.

Reduz a concentragdo dos
contaminantes em suspenséo.

Decaimento Radioativo

Rearranjo na estrutura atémica,
com a formacéo de elemento
mais estavel e emisséo de
energia.

Reduz a concentragéo dos
contaminantes radioativos
segundo taxas previsiveis, mas
com emissdo de radicatividade.

Volatizagio

Contaminantes volateis
evaporam do lengol fredtico
para a zona n&o-saturada ou
para a atmosfera.

Reduz a concentragio dos
contaminantes volateis.

Variacéic Térmica

Contaminantes com
temperatura elevada.

O calor dos contaminantes afeta
as propriedades fisicas da agua
& as propriedades quimicas dos
residuos.




Alguns contaminantes
Adsorgéo e Troca lénica dissolvidos tendem a aderir as
superficies dos minerais.

Reduz a concentragdo efou a
velocidade de migragéo.

Alteracdes da estrutura Pode alterar a toxidade,
Reagdo de Oxi-Redugdo molecular e propriedades comportamento quimico e
ibnicas dos contaminantes. mobilidade dos contaminantes.

Reac8o com agua, a qual altera
Hidrétise a natureza idnica & molecular
dos contaminantes.

Reduz a concentragéo dos
contaminantes.

Contaminantes dissolvidos
associam-se a outros
compostos para formar novos
produtos.

Pode aumentar a mobilidade
dos contaminantes e alterar o
comportamento guimico.

Complexagéo

Bactiérias e outros
microrganismos alteram ou
decompdem contaminantes
organicos e alguns inorgénicos
através de reacdes enzimaticas
e de respiragéo.

Reduz a concentragéo de
alguns contaminantes. Pode
criar novos produtos toxicos.

Transformagio microbioguimica

4.1 Processos Fisicos e Fisico-Quimicos

4.1.1 Advecgédo

A adveccdo € um processo pelo qual, solutos sdo transportados
acompanhando a corrente fluida ou solvente, tipicamente agua, em resposta a um
gradiente hidraulico. Neste mecanismo ndo ocorre alteragdo na concentragdo da
solucdo e a taxa de transporte do soluto esta diretamente relacionada com a
velocidade da agua no meio poroso (SHACKELFORD, 1993).

Sendo vélida a Lei de Darcy, a velocidade é definida por (ELBACHA, 1989):

- ki y
T sk Equacéo 4.1
i
Onde: v - velocidade média da dgua subterranea [LT™];
k — condutividade hidraulica [LT?];

i — gradiente hidraulico [LL];
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1 - porosidade.

O fendmeno advectivo pode ser afetado pelos fatores que influenciam a
condutividade hidraulica do solo, dentre eles, caracteristicas do liquido que percola,
propriedades fisicas e quimicas do solo e interagdes fisico guimicas gue ocorrem

durante a percolagéo.

4.1.2 Dispersédo Hidrodinamica

De acordo com FREEZE & CHERRY (1979), a dispersdo hidrodindmica é a

tendéncia ao espalhamento do soluto nos caminhos pelos quais ele percorre.

Como resultado desse espalhamento, o contaminante ocupa um volume
maior do que ocuparia se sO a advecgdo ocorresse. Com isso, o pico de
contaminac&o decresce, enguanto a frente de contaminagdo se move mais rapido
(Orgs: OLIVEIRA & BRITO, 1998).

Os mecanismos principais deste espalhamento sao a dispersdo mecanica e a
difusdo molecular, e, portanto, o coeficiente de disperséo hidrodinamica (Dn),
corresponde a somatéria destes dois mecanismos e pode ser expressa pela
equacao 4.2.

D, =D +D¥ Equacéo 4.2

Onde: Dy, — coeficiente de dispers&o hidrodinamica [L*T;
Dy — coeficiente de dispersdo mecénica [LT'];
D* — coeficiente de difuséo molecular efetiva [L*T].

4.1.2.1 Dispersdo Mecanica

Segundo FREEZE E CHERRY (1979), a dispersdo mecanica € o processo de
propagacéo do soluto causado peia heterogeneidade das velocidades no movimento
do fluido e por diversos caminhos percorridos pelo fluxo através do meio.
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A dispersdo mecanica ocorre a partir de trés processos desenvolvidos em
canais microscopicos dos poros (MANGOLD & TSANG, 1991).

a) Dentro de canais individuais, devido a diferencas na velocidade entre as
moléculas que se encontram no meio do canal e aqueles sujeitas a forga de arrasto
ao longo das paredes dos poros.

b) Diferengcas nos tamanhos dos canais dos poros e consequentemente,
diferencas nas velocidades ao longo dos caminhos de fluxo.

c) Diferencas causadas pela ramificacéo dos canais de fluxo na matriz da
rocha (fortuosidade).

Esses mecanismos séo indicados na figura 4.1:

G el A o

(=) ®)

Figura 4.1: Variagdes da velocidade de fluxo no meio poroso (GILLHAM, 1981 apud ELBACHA,
1989).

Quanto & diregdo, a dispersdo mecanica pode ser classificada como
longitudinal, quando o espalhamento do soluto se da na diregéo do fluxo do fluido, e
como transversal, quando o espelhamento do soluto se dé em direcdes
perpendiculares a diregdo do fluxo. O coeficiente de disperséo mecénica para as
duas diregdes, é dado pelas equagles 4.3 e 4.4 (BEDIENT ,1994).

D,=a;v Equagéo 4.3
D, =ov Equacéo 4.4

Onde: Dy, — coeficiente de dispersdo mecanica [L*T™];
al - coeficiente de dispersividade longitudinal [L];
aT - coeficiente de dispersividade fransversal [L];
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v — velocidade linear média [LT™].

4.1.2.2 Difusdo molecular

E um processo que se refere ao movimento Browniano (movimento aleatério
de molécuias) das particulas e no quai ocorre uma migracdo de massas de solutos
das zonas de maior concentragdo para as de menor concentracéo, dentre e entre os
espacos porosos. Segundo HASAN (1996), é o processo gue promove a migracao
dos solutos na agua subsuperficial, mesmo que o gradiente hidraulico seja zero e
gue © nivel d'agua permanega estacionario, sendo que o transporie do soluto ocorre
devido a transferéncia i6nica no meio aguoso. O coeficiente de difusdo efetiva &

definido, de acordo com BEAR (1972) pela equacao 4.5.
B =W, Equagéo 4.5

Onde: w - coeficiente de tortuosidade (W< 1);
D* — coeficiente de difusdo molecular [L2T'];
D, - coeficiente de difusdo na solugdo [L2T].

4.2 Processos Quimicos

De um modo geral, 0s processos de atenuagdo de contaminantes no solo sdo
aqueles que promovem a diminuigdo da conceniragdo das solugdes que adentram o
sistema e gue, poitanto, retardam ¢ movimento da frente de contaminacéo. Devido a
grande variedade de composigéo dos solos e dos residuos, e das condi¢cdes fisico-
quimicas nos sitios de disposicao, a identificagdo exata do mecanismo atenuante é
muito dificil, além do fato de que normalmente esses mecanismos atuam de forma
simultanea (LEITE, 2001).

Dentre os processos que podem alterar a concentragéo do soluto no fluido
percolante se destacam a sorgao/dessorcéo e a precipitagao/dissolugao como os de
maior importancia na transferéncia de poluentes entre as fases liquida e sélida do
sistema. Estas reacdes causam uma transferéncia real de poluentes da fase liquida
para a fase soélida. Os outros processos atuam afetando a disponibilidade dos



13

poluentes para o processo de transferéncia e/ou alterando a forma do poluente,
aumentando ou diminuindo seus efeitos de contaminacdo (NOBRE, 1987, BORGES,
1996, apud ALAMINO 2002).

4.2.1 Adsorgéo

O processo de adsorgéo no solo refere-se a adeséo de ions ou moléculas do
fluido na superficie das particulas dos solidos, sendo resultante da troca idnica e da
adsorgé@o nas supeificies dos Oxidos metélicos e matéria orgénica presente no solo
(Elbacha, 1989).

A adsor¢do e a dessor¢do sao resultantes de processos tais como: troca
ibnica, quimissorcao (quando o soluto & incorporado a superficie de um sedimento,
de um solo ou de uma rocha por uma reagdo quimica) e absorgdo (quando as
particulas do meio sdo porosas, de modo que o soluto possa se difundir dentro da
particula e sofrer sorcéo nas suas superficies interiores). A troca idnica e a adsor¢éo
podem exercer uma grande influéncia na concentragéo dos ions em solucdo. Os
argilominerais sdo importantes trocadores de ions em subsuperficie. (ALAMING,
2004).

O principal mecanismo de retengdo de ions dissolvidos € a troca ibnica, que
se refere ao processo reversivel pelos quais ions retidos na superficie de uma fase
sélida sdo substituidos por quantidades equivalentes de outros ions, quer estejam
em solucdo numa fase liquida, quer estejam ligados a outra fase sdlida em contato
com a primeira (ELBACHA, op.cit.). A troca iénica é subdividida em troca catibnica e
troca anibnica.

A troca catidnica é parcialmente reversivel, e ocorre quando os cations sdo
atraidos para a regido proxima a superficie de minerais de argila carregados
negativamente, e ai permanecem devido as forgas eletrostaticas. Uma vez que os
cétions adsorvidos sdo permutaveis, a capacidade do solo de adsorver cations &
comumente designada por capacidade de troca catidnica (CTC).
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Embora menos freqlentes, a adsorgdo anibnica também ocorre nos solos,
sobretudo em condigdes de baixos pHs. De um modo geral, as relagdes entre anions
e a parte mineral ativa sdo de dois tipos: de um lado ha uma repulséo entre os
anions e as cargas negativas das superficies; de outro, ha as ligagdes dos anions
com essas superficies em decorréncia da intervengédo de fenémenos eletrostaticos
ou guimicos (MONIZ, 1975 apud ELBACHA, 1989).

4.2.2 Dissolugéo / Precipitagdo

A precipitacdo é o contrario da dissolucdo e no caso de solutos na fase
aquosa, deve-se considerar que a precipitagdo ocorre quando da sua transferéncia
da fase aquosa para a interface, resulta na acumulagdo de uma nova substéncia, na
forma de uma nova fase sélida.

A precipitag@o esta diretamente ligada a solubilidade da substéncia no fluido
dos poros, gue varia em funcdo da temperatura e do pH. Em geral, quanto maior a
temperatura e mais acido 0 meio, maior a solubilidade (PALMER & FISH, 1891).

A dissolucao e a remogao de espécies quimicas da fase solida para a solugéo
intersticial. A lixiviagao provoca a dissolugdo na agua do produto livre ou formas
sélidas da substancia (PALMER & FISH, op. cit).

4.2.3 Oxidacdo / Redugédo

As reagdes de oxidagdo-redugéo envolvem a transferéncia de elétrons e, com
i8s0, uma mudanga no estado de oxidacao dos elementos (ALAMINO, 2004).

Toda oxidacdo & acompanhada de reducdo e vice-versa, de maneira a
sempre manter o equilibrio. Uma vez que as reagdes “redox” alteram a solubilidade
das substancias, a sua mobilidade pode variar dependendo do seu estado de
oxidacdo (LAGREGA ef al., 1994; BORGES, 1996 apud ALAMINQ, 2002).
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4.2.4 Hidrélise

A hidrélise € uma reacéo de alteracdo de minerais envolvendo fluido aquoso
com ions de hidrogénio (H+) ou de oxidrila (OH-) substituindo ions que sé&o liberados
para a solugdo.

A taxa de hidrolise depende do pH e da temperatura da agua, além da
substancia em questao (LAGREGA, 1994).

4.2.5 Complexacéo

Esse fendmeno ocorre quando um cation metdlico (normalmente metais
alcalinos e metais alcalinos terrosos) reage com um anion (OH, CI, SO.%, PO,
entre outros) gue funciona como um ligante inorganico (YONG, 1992). O mesmo
fendbmeno pode se dar com compostos organicos, gue também se ligam a metais.

A complexacéo aumenta a mobilidade potencial de um metal, pois o complexo
formado € mais soltivel que o cation metalico, além do complexo envolver o que
seriam fons metélicos livres, diminuindo assim, as oportunidades de adsorgdo e
precipitacao destes ions (LAGREGA, 1994).

4.3 Processos Biologicos

4.3.1 Biodegradacédo

A biodegradacéo € a decomposicdo de uma substéncia organica pela acdo de
organismos vivos, normalmente microrganismos e, em especial, as bactérias.
Algumas substancias se decompdem mais rapidamente e de forma mais completa
que outras. A biodegradacao completa resulta em um composto que é convertido em
agua e didxido de carbono. Algumas substancias podem se degradar em moleculas
intermediarias menores. Essa é a chamada degradacado primaria. Essas moleculas

normalmente s&c intermedidrias no processo final de biodegradacgdo; porém, em
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alguns casos, elas podem ser mais persistentes ou mais toxicas que o poluente
original (Disponivel em: www.seed.slb.com).

A biodegradacdo pode ocorrer sob condi¢des aerdbicas (com oxigénio) e
anaerdbicas (sem oxigénio). Se o contaminante estiver bem disperso na agua,
normalmente ha mais oxigénio disponivel para a biodegradacéo aerdbica. A lama a
base de agua é mais facilmente dispersa, pois ela & solivel em agua. Os cortes com
lama a base de petréleo ndo se dispersam téo bem e tendem a se fixar em alguma
area do leifto marinho proximo a plataforma. Essa alia concentracdo de material
orgénico pode resultar na geragdo de condigbes anaerdbicas, quando a rapida
atividade das bactérias utilizar todo o oxigénio disponivel em uma area.

4.4 Isotermas de Adsorgao

A adsorgdo é um processo quimico no qual uma substancia é acumulada numa
inferface enire fases (BOSCOV, 1997).

A interagdo do contaminante com a matriz do solo é, com frequéncia, descrita
graficamente como uma isoterma de adsor¢do, que nada mais € do que um grafico
de concentragdo do contaminante no solo versus a concentragdo do contaminante
na solucdo. Estes graficos sdo chamados de isotermas, pois estes sdo conduzidos a
temperatura constante (PALMER & FISH, 1991) devido a liberagéo de uma energia
chamada de carga de adsorgéo, que € conduzida de forma que O processo seja

isotérmico.

A importancia do estudo de isotermas de adsor¢cao de metais pesados esta no
conhecimento que pode ser obtido sobre o comportamento adsortivo desses
elementos. Cada modelo de isoterma parte de diferente pressuposto gue, nem
sempre, se adequa a uma determinada situacdo. Dessa forma, & importante
conhecer acerca da construgdo de diferentes modelos de isotermas e de suas
limitagdes (ARAUJO, 1998).

Existem muitas teorias e diversas equagdes foram desenvolvidas para descrever

o processo de adsorgdo e ajustar as curvas obtidas experimentaimente em ensaios
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especificos de contaminagéc Entre as diversas equacdes de adsor¢io, as mais
empregadas no estudo das reagdes de troca em solo séo trés: Sorgao Constante
{Linear), Freundlich, Langmuir.

4.4.1 Equacédo de Sorgdao Constante ou Linear

A mais simples isoterma de adsor¢gdo é a isoterma linear, ou de sor¢ao
constarite.

O coeficiente de distribuicdo K4, € um dos parametros mais importantes
usados para estimar a migrag2o de contaminanies presenties em solugbes aquosas
em contato com sdélidos (ROY et al. {1991), e a isoterma de sor¢do constante, é
dada pelo coeficiente de distribuicdo linear, ou Ky linear, como mostra a equacgao
4.6, e ilustrada na figura 4.2.

=K,-C Equagéo 4.6
Onde: C. — concentragéo de equilibrio na solugéo [ML™);

x/m — massa de soluto adsorvido por massa unitaria de solo [MM™J;
K4 — coeficiente de distribuigio [L°M™].

R
- PJ./
|
|

Figura 4.2: Modelo de Isoterma Linear.

O modelo de isoterma linear apresenta apenas duas limitagdes: s6 tem bons
ajusies para baixas concentracgtes, pois para as concentracbes mais altas existe
uma relagdo muito complexa entre a concentracdo na fase sdlida e a concentragcéo
na solugdo de equilibrio, e ndo define o limite superior da massa que pode ser
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adsorvida pelo solo, como se este tivesse uma capacidade infinita (ROY et al.,
1991).

4.4.2 Equacéo de Freundlich

Entre os modelos utilizados para descrever adsor¢do, a equagdo de
Freundlich € a que vem sendo empregada ha mais tempo, tendo sido primeiramente
utilizada por RUSSEL & PRESCOTT (1916). Embora utilizada ha véarias décadas
(OLSEN & WATANABE,1957), ela tem sido criticada pelo seu aspecto empirico e
por n&o se basear em modelo fisico.

A relag&o entre a concentracéo adsorvida e a concentragéo de equilibrio pode
ser representada pela equacao 4.7, gue representa a equacéo de Freundlich.

®
—=K, -C;N Equacio 4.7
m

Onde: x/m - massa de soluto adsorvido por massa unitaria de solo [MM™];
C. - concentracéo de equilibrio na solugdo [ML™];
Ks - constante proporcional & capacidade de adsor¢@o maxima do solo;
N - constante relacionada 2 declividade da curva que reflete a intensidade de
adsor¢do com 0 aumento de concentragéo de equilibrio.

A equacéo de Freundlich também pode ser representada de uma forma linear
pela equacao 4.8 e ilustrada na figura 4.3.
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log(x/m)=1logK, + N logC, Equagéo 4.8

log x/m

log K, |

log C,

Figura 4.3: Modelo de Isoterma de Freundlich linearizada pela transformagéao logaritmica.

Segundo FETTER (1993), a isoterma de Freundlich sofre um problema
fundamental. teoricamente supbe sorgéo ilimitada. Em outras palavras, o solo nunca

é saturado, ndo havendo limite para a sorgéo de solutos.

4.4.3 Equacéao de Langmuir

A equacgéo mais utilizada € a de Langmuir devido a sua simplicidade. Como
esta tem recebido maior atengéo, também maior a controvérsia sobre sua utilizagéo.

A forma mais comum da equagédo de Langmuir é:

x K, -M-C
L T e E 4.9
m 1+K -C, e
Onde: x/fm — massa de soluto adsorvido por massa unitaria de solo [MM™];

C. — concentragdo de equilibrio na solugéo [ML™];

M - constante, quantidade méaxima de soluto adsorvida pelo solo [MM™];

K. — constante relacionada com a energia de adsorgdo [L*M™].



20

Figura 4.4: Isoterma de Langmuir.

Essa equacado é freqUentemente rearranjada para a forma linear, a fim de
verificar se os dados se ajustam ao modelo de Langmuir. Duas expressdes
linearizadas s&o possiveis (Equacdes 4.10e 4.11):

Co F Equagdo 4.10
xim K, M M '
1 1 1
+— Equacao 4.11

xim K MO, M

Onde: x/m — massa de soluto adsorvido por massa unitaria de solo [MM™];
Ce — concentracéo de equilibrio na solugéo [ML™};
M — constante. Quantidade maxima de soluto adsorvida pelo solo [MM™'];

K. — constante relacionada com a energia de adsorcéo [L>M™].

A forma linearizada da Equacdo 4.10 é conhecida como “equacéo tradicional
linear de Langmuir’, onde a linearizagéo é feita através da normalizacéo do eixo das
ordenadas (Ce/xm™). Ja a Equagdo 4.11 & conhecida como “equacdo de dupla
reciprocidade de Langmuir’, onde a linearizacdo é feita através da inverso dos
parametros x/m e Ce (1/xm” versus 1/Ce) (FETTER, 1993).

A utilizagdo da isoterma de Langmuir limita-se a solu¢gdes com concentragdes
baixas (MANTELL, 1945 apud ELBACHA, 1989).

A equacgio de Langmuir envolve a suposicdo de que a sorgéo se resume a
uma Unica camada de moléculas do adsorvido scbre a superficie das particulas
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solidas, sendo a relagdo entre a concentracdo da solu¢do em equilibrio e a
quantidade adsorvida, baseada no equilibrio estabelecido entre a velocidade de
adsorgdo e a velocidade de dessorgdo (MANTELL, 1945 apud ELBACHA, 1989). Em
outras palavras, pode-se dizer que uma superficie sélida possui um numero finito de
locais de sorg&o, que depois de preenchidos nao mais sorvem solutos da solugéo.
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5 MATERIA ORGANICA
A matéria organica do solo representa um acervo de residuos animais e vegetais
parciaimente decompostos e sintetizados em continua decomposigdo resultante do
trabalho de microorganismos no solo. (BRADY, 1989).
‘ Fungos
REEEF =™ mscterias
cendenns  OPIGIOZOBII0E
| Higeofaung Nomatoises
=-ViVA r -
- {raramente > 4% do Carbono Drganico) | ;ﬁaﬂ;%ﬁgammm Mesofauna |Acaros
Macrofauna | Fiohocas
| Raizes
15-10%)
MOS
| ﬁgm;la M@Qmm:wgim Residung v&getﬂis de
i diferentes estadios
‘ Subistancias Haaﬁssmm%émw '
Sommeee il 3002 - Lipideos
it 88% do Carbone Organico) ‘ - Agides organicos balxe
peso molecular
| - Proteinas
- Pigrmantos
1t (B00%) '
j : ‘ Substancias Humicas (FH%)
: - Azidos Humicos
| i - Agides Fubviong
¢ « Huminas

Figura 5.1: Diagrama demonstrando os componentes da matéria organica do sclo (MQOS).
{MACHADO, 1999).

Como mostra o diagrama da figura 5.1, a matéria organica do solo consiste
em dois grupos gerais. do {ecido original e seus equivalentes parciaimente
decompostos e o hiimus. O tecido original inclui as raizes ndo decompostas e as
copas dos vegetais superiores, sendo esses materiais submetidos a vigorosos
ataques de organismos do solo, que os utilizam como fontes de energia e como
material para elaborag&o dos tecidos.(BRADY, op.cit.).
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.Os produtos mais resistentes desta decomposicéo, quer os sintetizados pelos
microrganismos, quer os modificados dos tecidos originais das plantas, sé&o
chamados de himus, e segundc MACHADO (1999) apresentam uma coloragio
preta a amarelada sem forma especifica, e possuem propriedades fisico-guimicas
inteiramente diferentes do material vegetal ou animal original.

5.1 Propriedades da Matéria Organica

Dentre as propriedades da matéria organica, destacam-se trés: A sua
capacidade de troca catibnica, sua capacidade de formar guelatos, e o seu poder
tampéo (JORGE, 1972).

« Capacidade de Troca de Cations — &€ uma das propriedades quimicas da
matéria organica de maior importancia. A CTC da matéria organica é da ordem de
200 a 400 meq/100g, bastante superior, por exemplo, & da caulinita, 3 a 15
meqg/100g e & da montmorilonita, 80 a 150 meg/100g (POLIVANQOV, 2003).

* Quelacéo —~ refere-se a um composto orgdnico que, ligando-se a um jon
metalico, como o ferro, manganés, zinco ou cobre, complexa-o. Os cations ficam,
desta forma, protegidos contra a solubilizagéio, como acontece com os ions férricos

gue se precipitam na forma de hidréxido férrico com o aumento do pH.

» Poder Tampéao - o poder tampé&o varia diretamente com sua capacidade de
trocar cations. Os solos mais ricos em matéria organica sao mais resistentes a
mudang¢a de pH, o que explica a necessidade de maior quantidade de calcéario nos
solos organicos que nos minerais para mudar o seu grau de acidez.

5.2 Hamus

A formagao do humus, embora seja um processo bioquimico excessivamente
complicado, € descrito de uma maneira bem geral por BRADY (1989). O humus &
uma mistura complexa e muito resistente de substéncias amorfas e coloridas de cor
castanha ou castanho-escura, que foram modificadas a partir dos tecidos originais
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ou sintetizadas pelos diversos organismos do solo. E um material de ocorréncia
natural, embora excessivamente varidvel e heterogéneo, possui propriedades que o
distingue nitidamente dos tecidos originais e dos produtos simples gue se

desenvolvem durante a sintese.

5.2.1 Constituintes do Humus

Segundo JORGE (1972), o himus pode ser classificado conforme a tabela
5.1, de acordo com a sua solubilidade. Tratando-se a matéria organica humificada
com diversos solventes, obtém-se compostos que variam quanto 4 sua resisténcia a
decomposicéo. O constituinte mais estavel é a humina, produto insolivel, que forma,
portanto, o residuo do himus, apds terem os outros constituintes sido atacados por
diversos agentes.

Tabela 5-1: Constituintes do Himus e sua solubilidade (JORGE, 1972.)

SolGvel em agua Acidos crénicos

Socluvel em solugdo alcalina Acidos fulvicos

Precipita em H,80,4 ou HCL, em pH 2,5 | Acidos humicos

Soltvel em dlcool Acidos himatomelanicos

Insoltvel (residuo) Humina

5.2.2 Caracteristicas do Himus

O huimus, como um importante componente do solo, apresenta as seguintes
caracteristicas principais segundo BRADY (1989):

* As diminutas particulas coloidais do humus (micelas) sdo compostas de
carbono, hidrogénio € o oxigénio.

* A area de exposi¢do dos coléides do himus é muito elevada, via de regra,
excede a das argilas silicatadas.
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* As superficies coloidais do himus sdo negativamente carregadas, nas quais
as fontes de cargas s&o os grupos carboxilicos ou fendlicos. O dimensionamento da
carga negativa acha-se na dependéncia do pH (é elevada com altos valores de pH).

« Com elevados valores de pH, a capacidade de permuta de cations excede
consideravelmente a da maioria das argilas silicatadas (150 a 300 cmol/kg).

« Com base nos pesos, a capacidade de retengéo de agua do hiimus é de 4 a
5 vezes a das argilas silicatadas . O himus absorvera, de uma atmosfera saturada,
0 equivalente em agua a 80 a 9C% de seu peso.

« O himus possui influéncia favoravel na formacéo e na estabilidade dos
agregados.

« A cor escura do humus auxilia a distingui-lo da maioria dos outros
componentes coloidais do soio.

* As reacdes de permuta de cations com o himus sio qualitivamente
semelhantes as que ocorrem com as argilas silicatadas.
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6 ADUBOS

Ha dois tipos de adubos, os quimicos e os organicos. Nos dois casos 0s
principios ativos s80 os elementos guimicos Nitrogeénio (N), Fosforo, (P) e Potassio
(K), os chamados macronutrientes, que aliados formam o trindmio NPK (Disponivel
em: www.paisagismobrasil.com.br).

* Nitrogénio é o responsavel pela cor acentuada das folhas, caules e raizes.

« Fosforo colabora no fortalecimento das raizes e, conseqientemente na
fixacao da planta ao solo e ao estimulo da produgao de folhas e flores.

* Potassio aumenta o vigor das plantas e sua resisténcia a doengas.

A diferenga entre a adubagdo quimica e organica consiste no potencial fisico
que cada uma delas oferece ao solo, como permeabilidade, capacidade de absorgéo
de agua ou coesao dos gréos de terra.

6.1 Adubo Organico

O adubo orgénico é produzido a partir de matéria vegetal ou animal
decomposia, e em geral, & rico em Nitrogénio (N), mas precisa ser empregado no
solo em maior quantidade, além de levar mais tempo para ser absorvido. Possui
todos os elementos que a planta necessita, com rarissimas excecdes, e ele ainda
trabalha pela estrutura do solo.

Existem trés tipos de materiais disponiveis para aumentar a producéo e a
produtividade das plantagbes: os fertilizantes, os corretivos e os melhoradores ou
condicionadores do solo. O adubo orgénico, no entanto, exerce as trés funcdes

(Disponivel em: www.ruralnews.com.br):;

» Fertilizante — por ser de baixa concentragdo é necessario usa-lo em maiores
quantidades. Contém nitrogénio, calcio, fésforo, potassio, magnésio e enxofre, alem

dos micronutrientes boro, cloro, cobre, ferro, manganés, molibdénio € zinco.
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» Corretivo — como o proprio nome sugere, este corrige a composi¢éo do solo
quando combinado, por exemplo, com ¢ manganés, o aluminio e o ferro, reduzindo
ou neutralizando os efeitos téxicos desses elementos, quando em excesso, sobre as
plantas.

» Condicionador - pela forma que age no solo, melhora suas condicdes e
propriedades fisicas e facilita o desenvolvimento e a alimentacdo das plantas.

Alguns dos principais rejeitos e residuos orgénicos sZo apresentados na
tabela 6.1 com as respectivas porcentagens de emprego no terreno, onde pode ser
observado que a maior guantidade consiste em residuos agricolas, seguido, dos
estrumes rurais.

Tabela 6-1: Montagem dos principais rejeitos organicos nos Estados Unidos e porcentagens desses
materiais usados no campo (BRADY, 1989).

‘i.%esiduns. cia c:uﬁuras 431 08?
Estrume animal 175,000 90
Despejo municipal 145,000 1
industria madeireira 35,714 5
Orgénicos industriais 8,216 3
Rejeitos de esgotos 4,369 23
Processamento de alimentos 3,200 13

O uso do estrume rural tem sido, por séculos, sindnimo de agriculfura estavel
e bem sucedida. N&o so fornece ao solo matéria orgénica e nutrientes vegetais,
como esta associada a agropecuéria e as culturas forrageiras que sao, via de regra,
protetoras e conservadoras do solo.

O estrume, conforme aplicado no campo, € uma combinagéo de fezes, urina,
acamamento e residuos alimentares. Como € natural, a composi¢ao quimica desses
materiais varia muito de um lugar para o outro, na dependéncia de fatores tais como
espécies animais, suas idades e condicbes, natureza e qualidade do acamamento e
manuseio e estocagem do estrume antes do seu espalhamento no terreno (BRADY,
1980).
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7 CARACTERIZAGAO DA AREA DE ESTUDO

7.1 Localizacao

A area escolhida para o presente trabalho foi determinada com base na analise
dos mapas de solos do municipio do Rio de Janeiro (EMBRAPA, 1880), em escala
1:.50.000, mapa geoldgico do antigo Estado da Guanabara, em escala 1:50.000.
(DGM/DNPM, 1965) e mapa geolégico do estado do Rio de Janeiro, em escala
1:500.000 (CPRM, 2001), associados ao mapa uso de solo do IplanRio na escala de
1:50.000 (IPLANRIO, 2000). Trata-se de um perfil situado em uma saibreira
localizada na Estrada da Covanca n° 1395, em frente ao clube Vale do Paraiso, no

bairro de Jacarepagua (Tanque), no Municipio do Rio de Janeiro.

Geomorfologicamente, a area esta inserida em um contexto morfoescultural de
macicos costeiros e interiores, denominado de Macico da Tijuca, gque compreende
um conjunto montanhoso relativamente alinhado sob dire¢do WSW-ENE seguindo
as feigcdes geotectdnicas da faixa Ribeira (CPRM, 2001 apud SILVA, 2003).

Figura 7.1; Fotomontagem da bancada principal da area de estudos. (SILVA, 2003).

Amostras deformadas do horizonte C foram coletadas do perfil pré-delimitado,
como mostira a figura 7.1.

Estas amostras s&o oriundas da decomposicéo de rochas que compdem o
Complexo Paraiba do Sul, que tem como litologias predominantes gnaisse
granitdides de composicdo granitica a tonalitica e gnaisses bandados
dominantemente tonaliticos. As caracteristicas geoldgica-geotécnicas dessa area
foram estudadas para a monografia de graduagédo do aluno Vitor Hugo Gomes da
Silva, intitulada “Caracterizacé&o geoldgica-geotécnica em solos desenvolvidos em
gnaisses, 2003”, realizada na mesma éarea de estudos.
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Também foram coletadas amostras de matéria orgénica e matéria organica
acrescida de adubo, localizada na rua Reta do Rio Grande, lote 267, no bairro de
Santa Cruz, RJ.

Figura 7.2: Matéria orgénica sem adubo (a) e matéria organica com adubo (b).

7.2 Métodos e Materiais.

Apds a selecdo da area de estudo, a coleta das amostras do horizonte C
referente ao solo residual jovem desenvolvido de gnaisse foi realizada manualmente,
com o auxilio de martelo e picareta, e acondicionada em sacos plasticos
devidamente identificados para conservagéo de suas caracteristicas. Para a coleta
da matéria orgénica pertencente ao horizonte O da unidade pedolégica da
associagdo de gleissolos e organossolos, também foi usado o mesmo processo de
acondicionamento do material, utilizando o trado como ferramenta.
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Figura 7.3: Coleta da matéria orgénica com o auxilio do trado.

7.2.1 Preparac¢do das Amostras e Solugées

Em laboratério foram produzidas misturas dos materiais iniciais, separada em
duas partes. A primeira constituiu na mistura do solo do horizonte C (solo residual
jovem) com a matéria organica (horizonte O da associagéo de gleissolos e
organossolos), e a segunda da mistura do solo do horizonte C com a matéria
organica acrescida de adubo orgénico (residuo vegetal, resto de cultura e esterco
animal), onde as quantidades de cada amostra foram utilizadas em diferentes
proporcdes como observado na tabela 7.1.

Tabela 7-1: Proporges dos materiais iniciais utilizados nas misturas.

Tipo 1 100 0
Tipo 2 75 25
Tipo 3 50 50
Tipo 4 25 5

Tipo 5 0 100
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As concentra¢tes das solugbes contaminantes foram determinadas de modo
que fosse possivel conseguir uma série em progressiva diminuicdo de
aproximadamente 8 concentra¢des distintas (ROY et al, 1991). Foram feitas em
laboratério através da diluicdo de padrdes de Cobre (CuS045H.0) em agua
deionizada, as solugdes com as seguintes concentracdes: 2000 ppm, 1750 ppm,
1500 ppm, 1250 ppm, 1000 ppm, 750 ppm, 500 ppm e 250 ppm.

Figura 7.4: Solugbes de cobre em diferentes proporgdes.

7.3 Ensaio Fisico

Este ensaio foi realizado no Departamento de Geologia / IGEO / UFRJ no
setor de Geologia de Engenharia € Ambiental por SILVA (2003). A seguir sera
mostrada uma breve descrigéo dos ensaios realizados.

7.3.1 Anélise Granulométrica

Consiste em caracterizar o tipo de solo nas suas diversas fracdes
granulométricas. Esta anélise foi realizada a partir do Método de Peneiramento
(materiais com diametros maiores que 0,06mm) e do Ensaio de Sedimentagéo
(materiais com didametros menores, silte e argila), seguindo as normas da ABNT,
NBR 7181- MB32 (1984) SILVA (2003).
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7.4 Ensaios Fisico-Quimicos e Quimicos

7.4.1 Complexo Sortivo

Este ensaio tem a finalidade de analisar a capacidade de troca catidnica
(CTC) que corresponde a capacidade que o solo possui em reter os cations
trocaveis. Quanto maior for a quantidade de cargas negativas existentes na
superficie das particulas sdélidas do solo, maior serd a CTC. Sua unidade é o
cmols/kg (centimol de carga por quilograma). Através da andlise dos cétions
irocaveis, iemos as seguintes relagbes (SANTOS, 1975).

* Valor S (%) - corresponde a soma das bases trocaveis e é calculada pela
somade Ca™, Mg™, Na' e K.

* Valor T - Representa a atividade das argilas, relacionada a CTC, onde T= S
+ A" + H™ . Para valores iguais ou superiores a 27 cmold/kg de argila, temos uma
Atividade Alta (Ta), e a Atividade Baixa (Tb), para valores inferiores.

» Valor V - corresponde a Saturag@o por Bases que é determinada pela
formula V = & x 100/T. Valores iguais ou superiores a 50% & determinado como uma
alta saturagdo (Eutrdfico), enquanto valores inferiores a 50% determinam uma baixa

saturacao (Distrofico)

* (100AI**/S+AI*") - E a saturagdo de aluminios trocaveis. Resultados maiores
que 50% sao classificados como alicos que significa que séo solos com aluminio em
quantidades toxicas para a vegetagéo.

7.4.2 Potencial Hidrogénico (pH)

A medigdo do pH é realizada para determinar a acidez ou alcalinidade dos
solos, pois sua variagdo pode ter diversos efeifos no transporie dos metais
(BORGES, 1996). A escala de pH (potencial de hidrogénio) mede a atividade do ion
H* na solug&o do solo, definido pela equacéo 7.1.
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Equacgéo 7.1

log[H*]=1
og[H "] og[H+]

Onde: [H'] - atividade do fon hidrogénio na solucéo.

Para valores iguais a 7, o pH é considerado neutro, para valores inferiores a
este 0 pH € considerado acido, e para valores superiores, € considerado basico.

Para determinacgéo do pH dos solos, foram pesados 10 g de cada solo, sendo
adicionada em seguida, 25 mi de agua destilada e de KCI 1N separadamente. Apds
uma hora em repouso, com o auxilio do pH METRO Quimis aferido com solucdo

tampéo de pH 7,0 e pH 4,0, foi determinado o pH dos solos.

Figura 7.5 pH METRO Quimis

Com estes dados, mediu-se a carga do solo que é calcuiado pela diferenga
entre ¢ pH determinado em KCl 1N € o pH em agua através da equagédo 7.2.

ApH = pH yo) — pH y 4 Equagéo 7.2
Os resultados, classificam-se da seguinte forma:

* pH=0 — Ponto de Carga Zero, quando o pH esta em equilibric com o solo;
* pH>0 — cargas positivas predominantes

» pH<0 — cargas negativas predominante.
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Com a utilizagdo do mesmo pH METRO Quimis aferido com solugéo tampéo
de pH 7,0 e pH 4,0 também foram determinados o pH nas solugdes de Cobre.

7.4.3 Carbono Orgénico e Teor de Matéria Orgénica

A andlise de Carbono Orgénico Total foi realizada no Departamento de
Geologia / IGEO / UFRJ no setor de Geologia de Engenharia e Ambiental, sendo
determinada a oxidagdo da matéria organica via Gmida com dicromato de potassio
em meio sulfirico, empregando-se como fonte de energia o calor desprendido do
acido sulfurico efou aquecimento. O excesso de dicromato apds a oxidagdo &
titulado com solugéo padrao de sulfato ferroso amoniacal (sal de Morh). (EMBRAPA,
1997). A equacao 7.3 foi utilizada para determinag&o do carbono orgénico.

Cloirgy = (40 —volume gasto)- f-0,6 Equacéo 7.3

Onde: C - Carbono Organico

f— 40 / vol. sulfato ferroso gasto na prova em branco

A porcentagem de matéria organica é calculada multiplicando-se o resultado
do carbono orgénico por 1,724 (Equagéo 7.4) Este fator é utilizado em virtude de se
admitir que na composicdo média do hGmus, o carbono participa com 58%.

Matéria orgdnica g ., = Cigiigy " 1,724 Equagéo 7.4

7.4.4 Anéalise Quimica Total

Esta analise foi realizada no Laboratorio de Fluorescéncia de Raios - X, no
Departamento de Geologia (IGEO-UFRJ), com as seguintes determinagbes: AlzOs,
Si0s,, K20, Ti0,, Fe.0se ZrO; através do método de fluorescéncia de raios - X.

As amostras minerais (em po ou em pastilha prensada) sdo excitadas por
uma fonte de raios - X com as radiagbes dispersas por meio de cristal analisador
cobrindo intervalo de 0,2 2 18 A. A varredura completa do espectro formado & feita
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pelo detector em 20 minutos, registrando no papel todos os picos ou linhas em

funcéo da distancia angular (26) percorrida pelo gonidmetro.

7.5 Ensaio Mineral6gico

7.5.1 Difratometria de Raios — X

O Método de Difratometria de Raios - X foi utilizado para a determinagéo
mineralogica da fragao argila. A realizac&o do ensaio seguiu as normas utilizadas no
Laboratério de Via Umida do Setor de Geologia de Engenharia e Ambiental do
Departamento de Geologia (IGEO-UFRJ) (POLIVANOV, 2003).

Foram pesados 50g do material, que previamente foi passado numa peneira
de 2,00mm. Em um becher de propileno, foi adicionado a amostra 100 ml de agua
destilada e 5 ml de hidréxido de sédio 1N. Agitou-se a amostra, e foi colocada em
repouso por 24 horas. A seguir o material foi transferido para uma coqueteleira, e
agitado por 15 minutos. Entdo, este foi passado pela peneira de 0,053mm de
abertura, sendo lavado e transferido para uma proveta. Desta forma, a fragéo areia
que ficou retida na peneira, foi disposta em um pequeno becher de vidro e levado a
estufa.

Para a separacgéo das fragOes silte e argila, foi necessario colocar o material
em uma proveta de 1L e agitar por 2 minutos, deixando em repouso por 24h, para
entdo se coletar por meio de sucgdo, os 20cm iniciais que corresponderiam a fracéo
argila. Apds a retirada da frac@o argila foi adicionado acido cloridrico (HCI — 1N), que
funciona como agente catalisador, com a finalidade agilizar a deposi¢édo da argila.

A concentracdo e lavagem da fragéo argila foi realizada em centrifuga Himac-
CR21-HITACHI com rotagao de 15.000 r.p.m.

Foram confeccionadas 5 laminas a partir da fragdo argila para os referentes
tipos de amostras onde a orientagao desta fracao foi realizada pela técnica do
esfregaco (THEISEN & HARWARD, 1962). Logo apds foi utilizado o aparetho de
difracdo de Raios-x com as seguintes condi¢bes: difratdmetro Rigaku-Termoflex,
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contador proporcional, 40KV, 30mA, tubo de cobre, filtro de niquel, velocidade de 1°
por minuto.

Figura 7.6: Difratdmetro Rigaku — Termoflex

Foi possivel a determinagéo de 3 analises por difratometria de Raios-x:
a) uma amostra guia, ou seja, sem nenhum tratamento prévio;

b) uma amostra glicolada, que foi submetida a uma atmosfera de etilenoglicol
por um periodo minimo de 4 horas para determinagac de minerais expansivos;

c) uma amostra aguecida a 500°C para determinar colapso e/ou destruicdo da
estrutura dos argilominerais.

7.6 Ensaios de Equilibrio em Lote

Com a finalidade de analisar o comportamento sorcivo dos solos estudados em
relagdo as solugbes contaminanies inorgénicas, gquantificando-o através da
estimativa dos parédmetros de retencdo dos ions envolvidos, foram efetuados
ensaios de equilibrio em lote.
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O ensaio de equilibrio em lote tem como objetivo definir os parametros da
sor¢ao e do transporte dos contaminantes nos solos. (ROY etf. al, 1991). Consiste
basicamente na suspehséo e agitagdo de uma determinada quantidade de solo com
uma solucdo (contendo um ou mais elementos), em um recipiente fechado, sob uma
temperatura especifica, deixando-os em contato até que o equilibrio fisico-quimico
seja estabelecido. Apds esse periodo, realiza-se a separacao da mistura (entre a
fase sdlida e a liquida) e determina-se se este solo foi capaz de adsorver os ions em

guestdo.

7.6.1 Determinacao da Razéo solo:solugédo

A razdo solo:solucdo é definida como a quantidade em massa seca de solo
dividida pelo volume de solugdo usada nos ensaios (ALAMINO, 2004). A sua
determinacdo & muito importante para que ndo haja interferéncias nos dados de
adsorcao.

Uma série de razdes entre 1:4 e 1:500 foram previamente testadas, num
ensaio que durou 24 horas, onde se variaram as quantidades de material sorvente
utilizado, mantendo-se constante a concentragao da solugdo. A escolha da razéo, foi
a que permitiu que uma guantidade suficiente e estatisticamente relevante do soluto
fosse sorvida (Roy et al., 1991).

7.6.2 Determinagédo do Tempo de Equilibrio

A determinagdo do tempo de equilibrio foi necesséaria para que houvesse a
interacdo entre 0 solo e a solugdo contaminante, possibilitando que ocorresse a
maior parte das reacles. Esta determinacdo foi realizada segundo as normas
descritas pela agéncia de protecdo ambiental americana (Roy et al., 1991).

O ensaio de “Determinacdo do Tempo de Equilibrio” foi feito atraves da
mistura de 2,879 de cada um dos cinco tipos de solos com 56 mi da solugéo de Cu a
2000 ppm e dispostos em tubos fechados. Em seguida as misturas foram colocadas
no agitador orbital (FANEN) e retiradas em intervalos de 1 hora, 24 horas, 48 horas e
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72 horas. Os tubos foram levados a centrifuga (HITACHI) por 10min a rotacéo de 15
000 rpm e + 23° C. Aliquotas dos sobrenadantes foram retiradas e diluidas com
agua deionizada, e a concentragéo dos contaminantes foi determinada por absorgéo
atémica utilizando-se o espectrédmetro de absorgio atdmica, marca GBC, modelo
908AA, onde os resultados foram plotados em gréaficos de escala linear.

Figura 7.7: Agitador orbitai (FANEN), Centrifuga (HITACHI) e Espectrometro de absorgéo atdmica
(GBC-modelo SOBAA).

7.6.3 Determinacédo dos parametros de sor¢do através do ensaio de
equilibrio em lote propriamente dito

Apobs a determinagdo do tempo de equilibrio, pode ser realizado o ensaio de
equilibrio em lote, cujo procedimentoc é semelhante ao do tempo de equilibrio,
somente com algumas modificacbes, como as concentragdes das solucdes (1750
ppm, 1500 ppm, 1250 ppm, 1000 ppm, 1750 ppm, 500 ppm e 250 ppm) e um
periodo pré-determinado no ensaio do tempo de equilibrio, na agitagio das misturas
a fim de garantir a ocorréncia de todas as reagbes.

Foi utilizada a equacgéo 7.5, a partir dos dados obtidos para o célculo do valor

da concentracao de soluto na fase sodlida.

G =—£— Sendo x=V,-C e C=C,=C, Equagéo 7.5
Onde: Cs — concentracdo de soluto na fase sdlida [ML™]

X — massa adsorvida.

m — massa do solo [M]

Vs~ volume da solucdo 1]

C, - concentracéo inicial [ML™]
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C. — concentragéo de equilibrio na solugdo [ML]
C — concentragédo adsorvida

Com os dados obtidos por meio de absorgdo atdmica nos ensaios de
determinagéo de tempo de equilibrio, foram construidas isotermas ECI, plotadas em
graficos de escala linear. A ordenada representando o tempo em horas (1), e a
abscissa representando a concentracédo no equilibrio (Ce).

A estimativa dos parametros foi feita através da adequacgdo de curvas tedricas
aos dados das isotermas. Para isso, foram utilizados os modelos: Linear, Freundlich
e Langmuir, conforme j& descritos anteriormente. Através da comparagdo dos
valores do coeficiente de determinacao (r?) entre as curvas tedricas, 0 modelo mais
adequado para cada elemento e para cada solo foi escolhido.
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8 APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados referentes aos ensaios
fisico, fisico-quimicos e gquimicos, mineraldgicos, e o de equilibrio em lote

mencionados no capituio 7.

8.1 Ensaio Fisico

Como ja mencionado este ensaio foi realizado no Departamento de Geologia /
IGEQ / UFRJ no setor de Geologia de Engenharia e Ambiental (SILVA, 2003).

8.1.1 Analise Granulométrica

O resultado da analise granulométrica encontra-se na tabela 8.1. Ressalta-se
que esta analise foi realizada somente no horizonte C (solo residual jovem

proveniente do gnaisse).

Tabela 8-1: Resuitado da analise granulométrica do horizonte C.

T T GRANULOWETRIA(%)_ 7 T
~ lcascatho| Pedreguiho G’?ges‘:a | ho2 lAwiaFina| site | Agia
-Amostra | : i i et S 1 e | S / ;
' | 0p02 | 02006 | 0060002 | <0002
: 206 mm | 6-2mm 2-06 mm . mm mm e e
H°“é°“te 022 257 13,98 1511 462 4538 1812

Através dos dados apresentados na tabela 8.1, pode-se verificar que a fragao
silte é a predominante (45,38%), seguida da areia (33,71%) e da argila (18,12%).

Na figura 8.1, para uma melhor visualizagdo dos resultados a curva

granulometrica referente ao Horizonte C.
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Figura §.1; Curva granulométrica do horizonte C

8.2 Ensaios Fisico-Quimicos e Quimicos

Os ensaios fisico-quimicos e quimicos sfo realizados com a finalidade de
analisar o comportamento dos componentes quimicos e as principais reagdes
ocorridas no solo durante o processo de formagéo. A seguir serdo apresentados, os
resultados referentes ao Complexo Sortivo, Potencial Hidrogénico, Carbono
Orgénico, Teor de Matéria Organica e Analise Quimica Total.

8.2.1 Complexo Sortivo

Os cations trocaveis da amostra do horizonte C e dos dois tipos de matéria
orgénica foram determinados pela EMBRAPA e os resultados referentes a esta
analise podem ser observados na tabela 8.2.
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Tabela 8-2: Cations trocaveis e capacidade de troca catiénica do Horizonte C (cmol./kg).

Horizonte C 0 | 081]003|005| 09 {3115 | 55 o i

Matéria Org. sem Adubo | 76 | 28 1,70/0111122 108178308 | 40 6 21
Matéria Org. com Adubo | 90 | 3,8 [125(0,37| 144 |06 {182 | 33,2 43 4 408

Legenda: Valor S — Soma das bases trocaveis; Valor T — Atividade das argilas; Valor V - Saturacao por
bases.

Os valores apresentados na tabela mostram que os cations Mg*, Ca'? K" e
Na’ trocaveis apresentam valores muito baixos determinando valores S e T baixos e
indicando intensa lixiviagdo destes eiemenios no horizonte C. Com relagéo aos
cations trocaveis, ainda pode-se afirmar que o AI"® representa 56,6% dos cations
trocaveis do horizonte C.

Na matéria organica sem adubo, 0 H* representa 57,8% dos cations trocaveis
e na matéria organica com adubo, o H* também & o cation mais representativo, com
54,8% dos cations trocaveis.

O resultado da soma de bases trocaveis (Valor S) do horizonte C apresenta o
valor na ordem de 0,9 cmol/kg, caracterizando este solo como de baixa saturagéo
de bases, j& os dois tipos de matéria organica apresentam valores na ordem de 12,2
e 14.4 cmol./kg, ou seja, valores intermediarios. Este aumento na saturacdo por
bases ocorreu devido ao maior indice dos elementos alcalinos terrosos (Ca*? e Mg*?)
nesses materiais.

A capacidade de troca catiénica (Valor T) do horizonte C apresenta valor na
ordem de 5,5 cmol/kg, 0 que reflete uma argila de atividade baixa (Tb). Este valor,
caracteriza o material como tendo uma baixa CTC. Os dois tipos de matéria organica
utilizados, como ja esperado, apresentam alta CTC.

O resultado do calculo da saturagdo por bases (Valor V), indica que os solos
estudados possuem um carater distrofico, pois apresenta valores inferiores a 50%.

A saturacdo de aluminios trocéaveis (100AI**/S+AP"), para o horizonte C
apresenta resuitados maiores que 50%, indicando que o material é alico. Para os
dois tipos de matéria organica, os resuitados sdo menores que 50%.
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E possivel observar que o valor de P assimilavel para a matéria organica com
adubo é praticamente o dobro do valor da matéria orgénica sem adubo. Segundo
Raij (1991), este elemento € o nutriente mais usado em adubagéo no Brasil.

8.2.2 Potencial Hidrogénico

Os resultados apresentados na tabela 8.3, dizem respeito a determinagéo do
pH em agua, em KCl, e ApH para as misturas do horizonte C com a matéria organica
sem adubo, & com adubo. A tabela 8.4, apresenta os resultados referentes as
solugdes de Cu em diferentes concentracdes, sendo analisado seu comportamento
com relagdo a acidez ou alcalinidade.

Tabela 8-3: Resultado das determinagdes de pH para os solos estudados.

 Amostra pH lApH | PH(H20) = | ApH
Tipo 1 37 4,5 0,8 45 0,8
Tipo 2 3,9 48 -0,9 4.7 -0,8
Tipo 3 4 49 0,9 48 07
Tipo 4 42 51 -0,6 4.9 -0,8
Tipo 5 41 49 -0,8 5,1 -1,1

Os valores encontrados indicam que tanto o Horizonte C quanto a matéria
organica {com adubo e sem adubo) apresentam valores de pH em agua e em KCi,
relativamente baixos, indicando a acidez desses solos.

Os valores de ApH obtidos apontam valores mencres que zero, indicando que
estes solos, apresentam cargas superficiais negativas, logo, maior afinidade com os
cations do que os anions.

Tabela 8-4: Determinagéo do pH para as solugbes de cobre.

750 ppm 3,92
1000 ppm 3,71
1250 ppm 3,67
1500 ppm 3,59
1750 ppm 3,54

2000 ppm 3,48
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Na determinagéo do pH das solugdes de Cu, os resultados apresentados na
tabela 8.4 variam de 3,48 a 4,30 indicando que as solugdes também apresentam
cardter acido. Observa-se também gradiente decrescente do pH com o aumento da
concentracdo da solugéo de Cobre.

8.2.3 Carbono Orgénico e Teor de Matéria Orgénica

O ensaio de Carbono Organico Total foi realizado no Departamento de
Geologia /NGEO/ UFRJ no setor de Geologia de Engenharia e Ambiental, e os
resultados podem ser observados na tabela 8.5.

Tabela 8-5: Resultados do Carbono Organico e da Matéria Orgénica.

Horizdnte C

Matéria Org. sem adubo 1,85 3,36
Matéria Org. com adubo 2,21 3,82

Esses dados mostram que os solos coletados no horizonte O, neste trabalho
denominados como matéria organica, ndo apresentam valores diferenciados
significativos do contetido de carbono orgénico com a adi¢do de adubo. Observa-se
gue a matéria organica sem adubo apresenta o teor de carbono organico de 1,95% e
o mesmo material adicionado com adubo orgénico apresenta percentual de 2,21%,
observando-se uma variagao de 0,26%. Esta constatagéo trouxe surpresa na
pesquisa, pois se esperava valores bem diferenciados de carbono orgénico quando
se acrescenta adubo no horizonte superficial organico.

8.2.4 Analise Quimica Total

A analise quimica total foi realizada do laboratério de Fluorescéncia de Raios-
X no Departamento de Geologia /UFRJ, e 0s resultados referentes ao horizonte C e
a matéria organica, estao dispostos na tabela 8.6.
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Tabela 8-6: Resultados das analises quimicas por fluorescéncia de Raios-X.

Horizonte C 35,858 | 43,058 - 0,270 - 1,235
Matéria Org. 22,371 49854 § 0,833 | 1,006 | 0,388 § 0,808

Na amostra de Horizonte C também foram encontrados tracos dos elementos
Sédio, Fésforo, Enxofre, Célcio, Cromo, Manganés, Niguel, Cobre, Zinco, itrio,
Lantanio e Cério. E na amostra de Matéria Orgénica tracos dos elementos Saédio,
Magnésio, Enxofre, Cromo, Manganés, Niquel, Cobre, Zinco, Rubidio, Estréncio,
itrio, Zircénio, Niébio, Césio e Lantanio.

8.3 Ensaios Mineralégicos

Como ja mencionado no capftuio. 7, este ensaio foi utilizado para a
determinacdo mineraldgica da fracao argila, e foi realizado no Laboratorio de via
Umida do Setor de Geologia de Engenharia e Ambiental do Departamento de
Geologia/lUFRJ.

8.3.1 Difragcdo de Raios-X

As analises mineraldgicas por difragcdo de Raios - X foram executadas nas
fragcbes argilas em laminas orientadas. A tabela 8.7 apresenta a mineraiogia
encontrada nos solos do horizonte C e nos dois tipos de matéria orgénica.

Tabela 8-7: Mineralogia dos solos estudados por DRX

NERALOG
Caulinit
Horizonte C Gosthita g
llita 5
Caulinita 82
Matéria Org. sem llita
Adubo Interestratificado
llita-Esmectita
Caulinita 74
Matéria Org. com llita 13
Adubo Interestratificado 13
llita-Esmectita
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Observa-se na tabela 8.7 que os argilominerais formados no horizonte C s&o:
caulinita e ilita. Segundo SILVA (2003) a génese estd associada ao material de
origem alumino-silicoso, onde os cétions e parte da silica sdo removidos formando
assim a caulinita, enquanto a ilita forma-se pela tranformagdo das micas, lixiviando
parte do K* e sofrendo hidratagéo parcial.

Na matéria orgdnica sem adubo e com adubo, argilominerais formados
também sdo a caulinita e a ilita. A génese provével dos interestratificados de ilita-
esmectita nos horizontes orgénicos, agui denominados de matéria orgénica, deve-se
a processos de agradacdo onde solucdes diversas sdo transportadas em uma bacia

receptora originando esses argilominerais.

Os difratogramas, referentes aos solos estudados, estéo representados nas
figuras 8.2, 8.3 e 8.4.

. Cauliriia { Caufinita

I ]
1 | Legenda: N-Normai

; iy | G-Glicolada
i i | A-Aquecida

Goethita

3ET 5™ 20" 6" 10° 5 a° 248
i { J i H
¥ i T

§ i . i i i
287 358 483 5RO B84 1787 4BI0 a(AY

Figura 8.2: Difratograma do horizonte C.
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Figura 8.3: Difratograma da matéria organica sem adubo.
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Figura 8.4: Difratograma da matéria organica com adubo.

8.4 Ensaio de Equilibrio em Lote

O Ensaio de Equilibrio em Lote foi realizado com a finalidade de verificar a
adsorgdo do contaminante Cobre no solo estudado. Para a sua realizagao procedeu-
se as diversas etapas mencionadas a seguir:
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8.4.1 Determinacédo da Razédo solo:solugdo

Este ensaio foi realizado utilizando a solugdo de 2000ppm de Cobre e a
materia organica sem adubo. A razdo escolhida foi de 1:20, pois apresentou um
valor de 28,95% na variacdo da quantidade adsorvida pelo solo. Esse resultado foi
baseado no critério da razdo solo:solugdo, apresentada por ROY et al. (1991) que
determina valores ideais entre 10 e 30% de sor¢éo para a concentracdo mais alta do
soluto utilizada. A partir deste critério, foi escolhido o resultado mais alto entre os
valores de 10 & 30% estipulados (Tabela 8.8).

Os ensaios a seguir foram realizados utilizando essa razdo de 1:20, nas
proporgoes de 2,879 de solo:56mi de solucdo. O volume da solugéo foi escolhido,
para completar cerca de 80% dos tubos utilizados para os ensaios.

Tabela 8-8 Determinag@o da raz&o solo:solugdo para a matéria organica utilizando a solugdo de 2000
ppm de cobre como cortaminante.

ppm
865,94
1:10 1336,96 33,15
1:20 1420,29 28,95
140 1580,58 20,47
1:60 1565,22 21,74
1:100 1840,58 7,97
1:200 1663,04 16,85
1:500 1753,62 12,32

8.4.2 Determinagdo do Tempo de Equilibrio

Como ja mencionado anteriormente, este ensaio foi utilizado usando somente
a solugdo de 2000 ppm. O tempo de equilibrio da sorgdo do ion Cobre foi atingido
em 24h para a mistura dos solos horizonte C e matéria organica sem adubo, € em
1h para as misturas do horizonte C e matéria organica com adubo. Os resultados
estdo apresentados da tabela 8.9 e nas figuras 8.5 e 8.6.



Tabela 8-9: Resultados dos ensaios de determinagéo do tempo de equilibrio.
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__VARIAGAO NA MUDANGA DE CONCENTRAGAO (%) - Cu_

Horizonte C + Matéria Grg sem Adubo

Horizonte G o+ Matena Orc com Adubo

: ’& '"%tm " 24n | 48n | 72n | 1nh | 240 | 48h | 72h
Tipo 1 3852 | 3678 | 2904 | 4057 | 287 | 225 | 051 | 1,02
Tio 2 54,00 | 5277 | 5143 | 4980 | 584 | 277 | 522 | 3,07
Tipo 3 54,30 | 5482 | 5779 | 54,30 | 604 | 676 | 502 | 8,00
Tipo 4 5092 | 57,58 | 5676 | 5748 | 9,84 | 1127 | 10,04 | 11,78
Tipo 5 52,66 | 6045 | 5963 5871 | 10,86 | 12,39 | 1536 | 1578

Resultado 24 horas 1 hora

A partir da tabela 8.9 é possivel observar que a mistura do horizonte C e

matéria organica sem adubo, ndo estabilizou em 1 hora, pois como estipulado por

Roy et al. (1991) a variagdo da concentragdo apés um intervalo de tempo t ndo deve

ultrapassar o limite de 5%. Como os tipos 4 e 5 sdo ao que apresentam as taxas

maiores de matéria organica (75% e 100%), ja era esperado que a mistura do

horizonte C e matéria organica com adubo estabiliza-se em menos tempo devido a

presenca de adubo organico que possui uma capacidade adsortiva maior.

Foram também determinados os pHs durante os intervalos do sistema de

agitagdo. Estes resultados podem ser enconirados em anexo, constatando-se que

nao houve grandes variagbes destes valores.

G (ppm)

Matéria Org. sem Adubo

L ]

24
t(horas)

[—e—Tigot —=—Tipo 2

|

Tipo 3 - Tipo 4 —#—Tipo 5 |

Figura 8.5: Determinac&o do tempo de equilibrio para o horizonte C + matéria organica sem adubo.
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Figura 8.6: Determinagéo do tempo de equilibrio para o horizonte G + matéria organica com adubo.

8.4.3 Determinagdo dos pardmetros de sorgdo através do Ensaio de
Equilibrio em Lote
Nesta etapa foi feita a determinagao dos parametros de sorgéo para a solugéo
de Cobre, em um faixa de concentracdo entre 250 a 2000ppm, no horizonte C (solo
residual jovem) acrescido de matéria organica sem adubo, e matéria organica com
adubo.

O comportamento da sorgdo para o ion cobre, pode ser observado nas figuras
8.7 e 8.8. Nas duas figuras, € possivel notar que existe uma seqléncia de adsorgéo
nas isotermas, conforme o acréscimo de matéria orgdnica. A sorgdo cresce, a
medida que o percentual de matéria organica € maior. Logo os solos tipo 5 sdo os
que apresentam maior sorgdo, pois s&o compostos exclusivamente de matéria
organica.

Assumindo para os solos tipo 5 (100% de matéria organica) valores iguais a
100% de sorgao, foi possivel estimar a quantidades adsortiva para cada tipo de solo
Tabela 8.10 e 8.11).
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Tabela 8-10: Aumento percentual da capacidade de sor¢céo para as concentragdes iniciais de Cu no
horizonte C acrescido de matéria orgénica sem adubo.

‘Solo | 250ppm | 500ppm | 750ppm | 100Cppm | 1250ppm | 1500ppm | 1750ppim | 20
Tipo 1| 454,145 | 476,965 | 315,391 | 957,279 | 738,327 | 646,303 | 534,65 876 GYS

Tipo 2} 1122,005 | 104065 | 1135408 | 1670,146 | 2011,304 | 1877,358 | 1639,505 | 1067,073
Tipo 3| 1731,093 | 1897,019 | 2444,281 | 2607,057 | 3182,443 | 3169,962 | 2495035 | 2629,573
Tipo 412174 151 | 2644 444 | 3054 957 | 3569 937 | 3705637 | 3280757 | 2813152 | 4492 188

Tipo 5] 2495125 [ 3002.71 | 9847.771 ] 437, 042“4811 854 | 3970,147 | 4526,707 | 4839,939

500pp  1750ppm | o
16 12

Tipo 1 18 15 8

Tipo 2 44 34 29 47 36
Tipo 3 69 63 63 80 55
Tipo 4 87 88 79 83 62
Tipo 5 100 100 100 100 100 100 100 100

Nota-se que no solo acrescido de matéria organica sem adubo, a sorgéo
ocorreu de forma gradativa, aumentando do solo tipo 1 ao solo tipo 5. E possivel
observar qgue o acréscimo de 50% de matéria orgénica sem adubo (tipo 3} em todas
as concentracdes € responsavel pelo aumento de mais de 50% da capacidade
sortiva deste solo. Com excecéo das concentragdes de 750, 1250 e 1750 ppm, nota-
se que os solos tipo 4 (75% de matéria organica), praticamente alcangaram seu

limite superior de adsor¢ao, apresentando valores muito préximos de 100%

Tabela 8-11: Aumento percentual da capacidade de sor¢do para as concentragdes iniciais de Cu no
horizonte C acrescido de matéria organica com adubo.

Tipo 1§ 352695 | 554 557 | 667,887 | 978,488 678 854 733 909 1053 27 1 159 536

Tipo 2] 900,73 | 144801 | 1246,722 | 1534,883 | 1163,749 | 1702,669 | 1189,176 | 2279,088
Tipo 3 | 1383,651 | 1632,863 | 1884,926 | 2283,138 | 2327,498 | 2671,429 | 2378,352 | 2359,056
Tipo 4 | 2035,595 | 2263,158 | 2540,568 | 3461,16 | 3404,573 | 3881,645 | 2960,199 | 3934,426
i 3517,538 | 3856,393 | 4097367 238,305

eeR AR : , e
250ppm :-114-5500;5_:5 T 1750c=pm 2000ppm

16 17 26 27
28 40 30 54
57 63 59 56
83 92 74 93
100 | 100 100 100

A sorcao do solo acrescido de matéria organica com adubo, também ocorreu
de forma gradativa. Também & possivel observar que 0 acréscimo de 50% de

atéria organica sem adubo (tipo 3) em todas as concentragbes é responsavel pelo
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aumento de mais de 50% da capacidade sortiva deste solo. Nos solos tipo 4 (75%
de matéria organica) a matéria orgénica com adubo praticamente também alcangou
seu limite superior de adsorgéo, com valores muito préximos de 100%, com excegdo
das concentracdes de 250, 750 e 1750 ppm.

Nas isotermas de adsor¢do do Cu em relacdo aos dois tipos de matéria
organica (Figuras 8.7 e 8.8), & possivel observar que para as solugbes de maior
concentracéo (entre 1000 ppm e 2000 ppm) houve um diferencial no comportamento
da curva. Alguns autores, devido a este comportamento, resolveram dividir suas
curvas experimentais em dois segmentos: a primeira parte representando a
adsorgéo para valores de concentragdo inicial mais baixos e a segunda parte para
valores de concentragdo inicial acima de 1000 ppm. Segundo SHUKLA & MITTAL
(1979) apud ELBACHA (1989), essa divisdo é realizada devido a ocorréncia
predominantemente de reagdes de adsorcdo no primeiro trecho e a possibilidade da
ocorréncia de reagbes de adsorgdo e precipitacdo no segundo trecho.

Entretanto, apesar das curvas experimentais apresentadas demonstrarem
visivelmente comportamentos diferentes ao se tratar de altas concentragbes iniciais
e baixas concentracdes, este métodc ndo foi adotado pelo fato dos dados
experimentais apresentarem um satisfatério ajuste para os modelos propostos.

Isoterma de Adsorcéio - Matéria Org. sem Adubo
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Figura 8.7: Isoterma de adscrgdo do Cu para o horizonte C acrescido de matéria organica sem adubo.
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Isoterma de Adsorcdo - Matéria Org. com Adubo
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Figura 8.8: Isoterma de adsorgéo do Cu para os horizonte C acrescido de matéria organica com
adubo. :

Como observado nas figuras 8.7 e 8.8, as isotermas obtidas demonstraram
um carater nao linear. Foram entéo testados os modelos de Freundlich, Langmuir e
Langmuir 2. Analises de regressdo linear foram feitas nesses modelos e a partir dos
coeficientes de determinacdo (r?) obtidos, foi escolhido o modelo que melhor
representou cada isoterma. Os parametros de sorcéo dos modelos linearizados para
o ion cobre nos solos de horizonte C com matéria organica sem adubo e com

matéria organica com adubo, podem ser observados na tabela 8.12 ¢ 8.13.

Tabela 8-12: Pardmetros de sorgéo de Cu para o horizonte C acrescido de matéria organica sem
adubo.

. LANGNUIR =

FREUNDLICH ANGMUIR 2

Solo | N |[KF(mlig)|  |Mpglg) |KL(milpg)] © | M(ugig) | KL (mliug)|
Tipo 110272 92,847 0,283, 866,455 0,002 0,600 670,651 G,007 0,165
Tipo 20,172 | 438,209 |0,232| 1366,996 -0,025 0,782 | 1550,545 0,011 0,222
Tipp 310,219 573,358 0,679 2887,266 0,011 0,950 | 2855,388 0,008 0,737
Tipo 40,207 | 800,091 |0,625| 3831,088 0,007 0,863 | 3702,713 0,010 0,702
Tipo 510,248 764,727 10,867 507565 0,006 0,972 4762,107 0,008 0,865
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Tabela 8-13: Pardmetros de sorg¢éo de Cu para o horizonte C acrescido de matéria organica com

adubo,

- FREUNDLICH | LANGMUIRZ =
Solo | N [KFmUg)| 7 [ Muglg) [KL(mlg)| ¢ | M(uglg) | KL(mliug) | r*
Tioo 1104871 26380 10,819 1412,108 0,001 0,733 1259,182 0,002 0,506
Tipo2|0,235| 281,940 0,406 1818,785 0,004 0,706 | 1679,149 0,006 0,503
Tipo 310,270 339,444 0,898 2739,601 0,005 0,878 2610,120 0,008 0,881
Tipo 4|0261| 525682 |0,770|4037,367 | 0,004 |0,912|3600,674| 0,008 0704
Tipo 5)0,280) 559,530 10,008 4624,976 0,006 0,898 ) 4753,250 0,005 0,994

A pariir das tabelas 8.12 e 8.13 pode-se observar, que houve um modelo

preferencial em todos os solos, 0 modelo de Langmuir. Com excecdo a isoterma tipo

1 da matéria orgéanica com adubo, que apresentou um preferencial pelo modelo de

Langmuir 2.

Nas figuras 8.14 e 8.15 podem ser observados os modelos que melhor

representam o fon cobre no horizonte C com matéria organica sem adubo, e com

matéria orgénica com adubo.

Os modelos linearizados, que n&o foram utilizados, e a determinacéo do pH

durante o ensaio de batelada propriamente dito, encontram-se em anexo.

Modelo Linearizado de Langmuir
Ce (ug/mli)
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
3,5 I ] i3 i1 1 1
- 0.0012¢+ 05111
30 - | R'=0p003 |
25 e
E.. | * R PERR ey e
S 204 T | R'=o7825 |
2 : Ly = 4
£ .5 e - ¥ = 0,0003x + 0,0321
= Pl s R = 09495 &
& - e
o pgra ST e e = = 1= 10,0003 + 0,0348]
1.0 4 s e | w e & = RP=0863 |
i o e B - ) el
ns . e B B o5 g S SEE
- :ﬂ‘ P e CL L B e [988% o002 + 0,0233)
---- b oy B e e e W T e R | 7= i
0.0 e i - R? = 0,9724
5% Tipo1 ®™ Tipo2 Tipo 3 @ tipod m  Tipo s
|= = = =Linear {Tipo 1) = - ~ -Linear (Tipo 2} Linear (Tipo 3) = = = =Linear (Tipo 5} ~ ~ ~ ~Linear {tioo 4)

Tabela 8-14: Modelo linearizado de Langmuir para o Cu no horizonte C acrescido de matéria organica

sem adubo.
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Modele Linearizado de Lanamuir
Ce (ug/mL)
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
2‘5 i ] 1 i 1 i 1 Vli 3
| ly = 0,0007 + 0.5585!
L R=oms |
20 - ™ ‘_
— . - ™ e R
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E e e y=0004x+00783 | R =07082
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210 e . g g RS
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i S a-ulﬁ—::.:m::—’-‘-‘l":::::".“!R """" " ¥ = 00002 +0,0364
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i m  Tipot ® Tipo2 Tipo 3 & Tipod B Tipo5 1
jmmis =Linear (Tipo 1) = = - =Linear (Tipo 2) Linear (Tipo 3) - - - -Linear (Tipo 5) - - - -Linear (Tipo 4) |

Tabela 8-15: Modelo linearizado de Langmuir para o Cu no horizonte C acrescido de matéria organica
com adubo.

E possivel observar nas figuras 8.14 e 8.15 que a partir do solo tipo 2 em
ambos 0s €asos, a posicdo relativa das isotermas linearizadas indicam claramente o
aumento gradativo da sorgdo com ¢ acréscimo de matéria organica e a partir do sole
tipo 3, as curvas passam a se comportar de maneira semelhante, mais proximas e
mais retilineas.

Como ja observado nos resultados anteriores péde-se constatar a influéncia
do teor dos dois tipos de matéria organica utilizados na sor¢gdo do ion cobre no
horizonte C, porém comparando os dois modelos de Langmuir obtidos para ambos
os materiais n&o foi possivel observar diferencas significativas que se refiram ao
acréscimo de adubo organico. Este fato pode ser explicado ao observar os
resultados dos teores de carbono organico obtidos nos ensaios quimicos. Estes
apresentaram uma variagdo de 0,26% entre os dois tipos de matéria organica.
Calcula-se que se a variagao entre os valores de matéria orgénica fosse maior, ou
seja, se a matéria organica com adubo apresentasse valores de carbono organico
bem mais elevados, provavelmente a aplicagdo desta aumentaria significativamente

0s mecanismos de sorgao.
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9 CONCLUSOES E SUGESTOES

*Em relagéo a caracterizacao fisica, fisico-quimica e quimica e mineraldgica
dos s0los e solugdes pode-se concluir que:

A analise granulométrica aponta que o horizonte C apresenta-se como um
s0lo silto-arenoso com argila.

Através da andlise quimica, conclui-se que o horizonte C estudado foi
submetido a severos processos intempericos.

A capacidade de troca catidnica apresenta para o horizonte C caracteriza a
argila como sendo de baixa atividade (Tb). Dentre os cations trocaveis, o Al*° foi o
elemento mais representativo do horizonte C. Os dois tipos de matéria orgénica
indicam alta CTC como ja era esperado. O valor de P assimilavel na matéria
organica com adubo € quase o dobro do valor enconirado na matéria organica
sem adubo, comprovando realmente que esta matéria organica foi adubada.

Os valores de pH em todos os ensaios indicam que tanto o horizonte C,
quanto os dois tipos de matéria organica apresentam valores relativamente baixos,
indicando a acidez desses solos. Os ApHs indicam que os solos estudados
apresentam cargas superficiais negativas e por isso  adsorvem maiores
quantidades de cations do que de anions.

A analise quimica total aponta tragcos de cobre no horizonte C e na matéria
organica, e este fato pode colaborar para a dessorgao do ion, que ja existe no
meio antes de ser adicionado.

A composi¢cdo mineraldgica da fracéo argila do horizonte C é constituida
predominantemente de Caulinita, Goethita e llita. Ja na matéria organica sem
adubo e na matéria orgénica com adubo a composicao é constituida de Caulinita,
lita e Interestratificado de llita-Esmectita.
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*Em relacéo ao Ensaio de Equilibrio em Lote, pode-se concluir que:

A razdo escolhida foi a de 1:20, utilizando-se entdo as proporgdes de 2,879
de solo:56mi de solucdo para 0s ensaios posteriores.

O tempo de equilibrio da sorcdo do ion Cobre foi atingido em 24h para a
mistura dos solos horizonte C e matéria organica sem adubo, e em 1h para as
misturas do horizonte C e matéria orgénica com adubo.

Os principais mecanismos de migragdo dos contaminantes foram a
adsorcdo e a complexagao.

Através do ensaio de equilibrioc em lote propriamente dito, pode-se
constatar a influéncia do teor de matéria organica na sor¢ao através da posigcao
relativa das isotermas de uma mesma substancia em solos com diferentes tecres
de matéria organica. Como esperado, o solo tipo 5, composto unicamente de
matéria organica, foi 0 solo que teve a maior sor¢éo, tanto para a matéria organica
com adubo, quanto a sem adubo. O solo tipo 1 que n&o teve acrescimo algum de
matéria organica, apresentou menores valores de sor¢éo entre os cinco tipos de
solo misturados em diferentes proporgdes.

Andlises de regressdo linear foram feitas nos modelos de Freundiich,
Langmuir € Langmuir 2, e a partir dos coeficientes de determinagao (¥) concluiu-
se que o modelo que melhor se ajustou tantc nos solos de horizonte C com
matéria organica sem adubo e com matéria organica com adubo, foi 0 modelo de
Langmuir.

Apesar de ter sido observada uma pequena diferenga comparando os solos
do horizonte C acrescido de matéria organica sem adubo e acrescido com matéria
organica com adubo em relacdo a sorcdo do cobre, é visto que pesquisas
(GARCIA, 2005) mostram que a aplicagdo de adubo orgénico € um método
eficiente para o controle da eroséo superficial através da estabilidade da estrutura
do solo. Também pode ser observado que a matéria orgénica tem efeito redutor
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do transporte de contaminantes, pois a sor¢do € alta devido sua presenga, como
também evidenciado neste presente trabalho. Desta forma, a aplicagdo de matéria
orgénica nos horizontes superficiais dos solos € um procedimento importante em
areas agricolas, pois favorece a estabilizacdo da estrutura, minimizando
processos erosivos e também possui o efeito de retencao de nutrientes.

Com relacéo & aplicagdo de adubos organicos em &reas agricolas no
estudo realizado para o presente trabalho, ndo foi possivel verificar a sua
infludncia nos mecanismos de sorcdo de solos. Essa constatacdo surpreende a
pesquisa, pois se esperava que a aplicacdo de adubo organico aumentasse 0s
mecanismos de sorg¢do, no entanto, analisando esses dados e comparando com
0s teores de carbono organico obtidos nos ensaios quimicos, 0s resultados
encontrades s30 inteiramente coerentes posto que o percentual de carbono
organico no solo sem adubo (1,95%) e com adubo ( 2,21%) apresentam valores
muito proximos. Desta forma pode-se concluir que o adubo utilizado na area de
estudo possivelmente ndo properciona uma melhora significativa com relagéo ao
contelido de carbono orgénico, por se tratar de adubo organico parcialmente
decomposto, ndo chegando ao estado do himus, o seu efeito € fungdo dos
principios ativos Nitrogénio (N), Fésforo (P) e Potassio (K).

*Sugestdes para futuras pesquisas.

Comparar os resultados obtidos na presente pesquisa a futuros ensaios de
coluna visando observar as diferengas de comportamento sob a influéncia da
matéria organica em solos sem estrutura preservada e com estrutura preservada.

Estudar com mais detalhes a influéncia da adicado do adubo organico na
SOr¢ao.

Deve-se também estudar a interacdo solo-agua, objetivando investigar
contaminacdo no lengol freatico a partir da aplicagdo de adubos em areas
agricolas.
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ANEXOS

*Variacéo do pH da solucdo de Cu durante a determinacéo do tempo de equilibrio.

 pH-TEMPODEEQUILIBRIO-Cu
~ Horizonte C + Matéria Org. semAdubo

1h 24h 48h 72h
Tipo 1 . 357 3,72 379 3,74
Tipo 2 3,61 3,74 3,71 3,74
Tipo 3 3,63 3,73 3,70 373
Tipo 4 3,65 3,72 370 3,72
Tipo 5 3,66 3,72 3,69 3,71
e _ Horizonte C + Matéria Org. com Adubo
Tipo i 3,56 3,68 372 3,78
Tipo 2 3,59 3,69 372 3,76
Tipo 3 3,62 3,69 3,71 375
Tipo 4 3,65 3,68 3,70 3,74
Tipo 5 3,65 3,67 3,69 3,73

*pH das misturas durante os ensaio de Equilibrio em Lote.

 pH-ENSAIODEBATELADA-Cu
 Horizonte C + Matéria Orgénica sem Adubo

250ppm | 500ppm | 750ppm | 1000ppm | 1250ppm | 15600ppm | 1750ppm
Tipo 1 3,98 3,87 3,83 37T 373 3,74 3,71
Tipo2| 4,02 3,84 3,81 3,74 3,71 3,73 3,71
Tipo3] 4,04 3,85 3,81 3,75 3,73 3,74 372
Tipo4! 406 3,86 3,81 3,75 3,70 3,74 LB
Tipo 5| 4,09 3,88 3,80 3,74 3,77 372 3,72
. Horizonte C + Matéria OrganicacomAdubo
Tipo 1] 401 3,87 3,81 374 | 371 3,64 3,61
Tipo2| 4,03 3,85 3,80 3.75 3,70 3,67 3,64
Tipo 3| 4,04 3,87 380 | 3,76 3,71 3,69 3,67
Tipo4| 4,07 3,89 3,81 3,77 3,73 370 3,67
Tipo 5| 412 3,91 3,82 3,78 3,75 3,71 3,69




*Modelos Linearizados néo utilizados.
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Hor C + MO c¢f Adub. (Freundlich)
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