UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

JENIFFER VANELLE DOS SANTOS

DESSORCAO DE ELEMENTOS EM SOLOS QUE RECEBERAM DOSES
CRESCENTES DE XISTO RETORTADO

CURITIBA
2015



JENIFFER VANELLE DOS SANTOS

DESSORCAO DE ELEMENTOS EM SOLOS QUE RECEBERAM DOSES
CRESCENTES DE XISTO RETORTADO

Tese apresentada como requisito parcial a obtencéo do
grau de Doutora em Quimica, Curso de Pés-Graduacéo
em Quimica, Setor de Ciéncias Exatas, Universidade
Federal do Parana.

Orientador: Prof. Dr. Gilberto Abate
Co-orientador: Prof. Dr. Marco Tadeu Grassi

CURITIBA
2015



5237d

Santos, Jeniffer Vanelle dos

Dessorgao de elementos em solos que receberam doses crescentes de
xisto retortado / Jeniffer Vanelle dos Santos. — Curitiba, 2017.

131 1 ;1. color ; 30 cm.

Tese - Universidade Federal do Parana, Sefor de Ciéncias Exatas,
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica, 2017

Orientador: Gilberto Abate — Coorientador. Marco Tadeu Grassi

Bibliografia: p. 123-131.

_ 1. Elementos fracos - Analise. 2. Solos — Teor de elementos tracos. 3.
Agua — Teor de elementos tracos. 4. Xisto retortado._ |. Universidade Federal
do Parana. |l Abate, Gilberto. Ill. Grassi, Marco Tadeu _ I'V. Titulo.

CDD: 543




TERMO DE APROVACAO

DESSORCAO DE ELEMENTOS EM SOLOS QUE RECEBERAM DOSES
CRESCENTES DE XISTO RETORTADO

por

JENIFFER VANELLE DOS SANTOS

Tese aprovada como requisito parcial para obtengdo do grau de Doutor no Programa de Pos-

Graduagiio em Quimica, pela Comissdo Examinadora composta por:

)
Prof. Dr. Gilberto Abate
Orientador

Dep. de Quimica — UFPR

&

Prof* Dr.* Sueli Pércio Quinaia
Dep. de Quimica - UNICENTRO

< (

]/ y \

,’: _}’i(_,.\_{’ A {,J‘_".A.Vt/L'_,./
Prof. Dr. Volnei Pauletti
Dep. de Solos - UFPR

L‘ l'rrbtf'{ f
Prof® Dr.! lara Messerschmidt
Dep. de Quimica — UFPR

Prof. Dr. Laufo gm\mrgo Dias Junior
Dep. de Quimica=UFPR

Curitiba, 26 de novembro de 2015.



Dedico este trabalho as pessoas que
sempre acreditaram em mim e jamais
duvidaram do meu potencial.
Dedico aos meus pais, Edinora e Marcos, pelo incentivo sempre
Ao meu esposo Thiago, pelo amor e paciéncia
A minha irma Lisiane, pelos momentos de descontrag&o

A minha amiga Cenira, pelas palavras de carinho a todo momento

Aos amigos de todas as horas.



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar a Deus, fonte de toda energia e luz do universo!

Aos meus pais, Edinord e Marcos, que sempre me ensinaram que O
conhecimento € a maior riqueza desse mundo.

A minha irma, Lisiane, pelas palavras de consolo nos momentos mais
dificeis.

Ao meu esposo, Thiago, pelo apoio, amor e paciéncia em todos os
momentos.

Aos amigos e familiares que sempre torceram por mim.

As amigas queridas, Dra. Betania Fraga Pereira e Dra. lara Messerschmidt
pela confianga, apoio e conhecimento compartilhado.

Aos meus orientadores Prof. Dr. Gilberto Abate e Prof. Dr. Marco Tadeu
Grassi pelo conhecimento compartilhado e pela companhia e incentivo em todos 0s
momentos.

Aos membros da banca examinadora, Prof. Dra. Sueli Pércio Quinaia, Prof.
Dra. lara Messerschmidt, Prof. Dr. Volnei Pauletti e Prof. Dr. Lauro Camargo Dias
Janior, por gentilmente aceitarem avaliar este trabalho e contribuir com seu
conhecimento.

Ao Prof. Dr. Patricio Guillermo Peralta-Zamora pelas contribuicbes na banca
de Qualificagao.

A amiga Vanessa C. G. dos Santos, pela grande amizade e por toda ajuda
com as determinacdes por ICP OES.

A Dra. Ménica Soares de Campos, pela ajuda e esclarecimento nas
determinagdes por ICP OES.

Ao colega Rafael De Presbiteris por ter realizado grande parte dos
experimentos em batelada e colaborado com vérias analises durante sua iniciacao
cientifica no ambito do Projeto Xisto Agricola.

A todos os colegas do Laboratério de Quimica Analitica Ambiental (LQAA) e
do Grupo de Quimica Ambiental (GQA) pela 6tima convivéncia.

Aos colegas do Laboratério de Projetos e Processos Ambientais pela
acolhida.

Ao Departamento de Solos da Universidade Federal do Parana pelas

andalises realizadas.



Ao LAMIR — Laboratério de Analise de Minerais e Rochas, pelas analises por
Fluorescéncia de Raios X.

A todos os professores que durante a minha caminhada compartilharam sua
sabedoria, sem eles eu ndo chegaria tdo longe.

A todos mais que estiveram direta ou indiretamente envolvidos no
desenvolvimento deste trabalho.

Ao Programa de Pés-Graduacdo em Quimica.

A Dra. Rosane Martinazzo, ao Dr. Augusto P. Silveira e Dr. Clénio N. Pillon
(Embrapa Clima Temperado — RS), pelas contribuicbes e esclarecimentos durante
todo o trabalho.

A Embrapa Clima Temperado e & Petrobras pelas bolsas concedidas e pela
oportunidade de participar do Projeto Xisto Agricola.

A FAPEG pelo apoio financeiro.



N&o importa quao longa pareca a jornada,
Nunca havera mais do que isto:

Um passo,

Um sopro,

Um momento...

Agora.

Ekhart Tolle



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ...ttt 22
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA .......cooooviiimiiiiieineiesiss st 23
2.1. Solo — caracteristiCas € COMPOSIGAD . ..eveevurereeeiiiieeeiiiieeeeeeeee e e seree e e e sneeeeeenneees 23
2.2. Nutrientes e elementos toxicos presentes N0 SOI0 ......ccccovcveiiiiiiiieiiiee e, 30
2.3. Processos de sorcao € desSOorGao €mM SOI0S ....ccuviieveeeeiiiiiiiieeee e 35
2.4.Condicionadores de SOI0S ...uuiiiiiii i 39
2.5. Subprodutos daindustria do Xisto e riscos ambientais...........ccccceeevviiieeeenen, 40
2.6. Legislagdo AmDIental ... 44
2.7. Projeto Xisto AQIiCOIa. ... 45
B, OBIETIVOS. ittt ettt b ettt nb et 47
T B @ o T 1= (Ao T 0 =T = | PSP 47

G B0 L = 0 - L PP 47
4. MATERIAL E METODOS ..ot 48
I (1] o I = (0] = To Lo PSPPI 48
4.2. AMOSIragem d0OS SOI0S.....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiirerrrerrerrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr. 48
4.3. Equipamentos, SOIUGOES € rEAJENTES ......ociiiuiiieiiiiiie et 52
4.4. Digest80 dO XiStO retOrta0d .......cooueiiiiiiiiiee e 53
4.5. Experimentos de dessorcdo em batelada..........coocceeeiiiiiiiiiiine e 54
4.6. Experimentos em colunas de liXiVIAGEO .......cuuveveiriiiiiiiiieee e 55
4.7. Quantificacdo dos elementos nos extratos dos experimentos de dessorcéo e
€M COIUNGAS A€ lIXIVIAGAD ....vvvieeiiiiiie ettt e e e s e e e e e e nnaeeeeeanes 57
5. RESULTADOS E DISCUSSAO ......oooiiiiiiiiiiiiniinieisieiees et 59
5.1. Caracterizacdo dos solos e do xisto retortado.........cccccevveeeeiiiiiiiieieee e, 59
5.1.1. Difratometria de raioS X — XRD ......ccccoiiiiiiiiiiieienieseeseeee e 59
5.1.2. Fluorescéncia de raioS X — XRF.......cccooiiiiiiiieie e 60
5.1.3. Determinacao dos parametros fiSico-qUIMICOS..........ccceevvivevveiesieesieenn. 61

5.2. Determinacao dos parametros de mérito para as analises por ICP OES........ 64
5.3. Experimentos em batelada............cccccoviiii 66
5.3.1. Determinacao de pH e condutividade elétrica dos extratos de solo ..... 66
5.3.2. Determinacao dos teores dos elementos dessorvidos em batelada por
1O @ 0 S 68
5.3.2.1. Andlise dos extratos de Xisto retortado...........cc.cevvvvvreieneneseseninn 68
5.3.2.2. Andlise dos extratos dOS SOI0S..........cccceviriiieiieiene e, 70

5.3.3. Determinagéo dos elementos Na e K dessorvidos do solo por Fotometria

08 CAIMA ... bbb 98
5.3.4. Conclustes Parciais — Batelada.............ccooeveiiniiiieiiiceeeeens 101



5.4.1. Determinacgédo de pH e condutividade elétrica (CE).........cc.ccevvevierernnnn, 102
5.4.2. Determinagéo dos teores dos elementos dessorvidos por ICP OES.. 106

5.4.3. Determinagéo de Na e K por Fotometria de Chama...........cc.ccccevenennn, 117
5.4.4. Conclusbes Parciais — Colunas de LiXIVIaG80 ............ccovvvevveiieseerinnneenn, 119
6. CONGCLUSOES .....cooiiiiiiieict ettt 121

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....cooivoeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeessee e s s s s 123



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Representacdo da matéria organica ligada a argilominerais no solo e
complexacao de ions metalicos, representados pela letra M (Adaptado
de STEVENSON, 1994). .....ouiiiiiiiiiiiiiiiiie et 25

Figura 2 — Representacdes das estruturas de (a) silicatos e (b) aluminossilicatos

presentes em argilominerais do solo (OSMAN, 2013). ........ccccevvunnnnn. 26

Figura 3 — Representacao da substituicdo isomorfica nas estruturas (a) de silica
tetraédrica e (b) alumina octaédrica (OSMAN, 2013). ........cccceeeeeeeene 27

Figura 4 — Perfil hipotético do solo com os diferentes horizontes (O, A,BeC) e a
rocha de origem (R) (adaptada de OSMAN, 2013).......ccccevvivrerrrrnnnnn. 29

Figura 5 — Mapa representando a extensao da Formacéao Irati, no sul do Brasil
(TESSARO, 1998). ...cciiiiiiiiiiiiiiiitiiiiiieer e rerreeeaaaaaeaaeaaaaaaaaaasaaasannnnns 42

Figura 6 — Etapas do Processo Petrosix (PETROBRAS). .......cccooovevviviiivieeeeeinnnn, 43

Figura 7 — Procedimento de coleta das amostras de solo na area experimental,
em Santa Maria — RS. .. ... 51

Figura 8 — Quarteador utilizado na preparagdo das amostras. ........ccccceeeeeeeeennnnn. 51

Figura 9 — Fluxograma do procedimento de digestdo de solos e sedimentos da
USEPA (3050D).......eovieeieeeeeiieee e es et ee st s e s seees s 53

Figura 10 — Fluxograma dos testes em batelada em agua ultrapura e solugao

acida. CE = condutividade elétrica. ............ccovvvrrrvvivniiiiineeeeeeeeeeeeiiiine 55
Figura 11 — Experimentos em colunas de liXiviaCao. .............ccccuvveviiinieiiiieeeennnnn, 56

Figura 12 — Difratogramas de raios X das amostras de solos da primeira
amostragem (1), com diferentes tratamentos (T1 a T6), em
profundidade de 0 — 5 cm e XR. T11: testemunha com NPK; T21: 750
kg hal de XR + NPK; T31: 1500 kg ha! de XR + NPK; T41: 3000 kg
ha! de XR + NPK; T51: testemunha absoluta; T61: 1500 kg ha* de
XR; Q: quartzo; A: albita; I: ilita; C: carbonato de célcio e magnésio. 60

Figura 13 — Valores de pH para os extratos de solo obtidos dos ensaios em

batelada com agua Ultrapura. .............ccoeeviiiiieiiiiiiie e 67



Figura 14 — Valores de condutividade elétrica (CE) para os extratos de solo

obtidos dos ensaios em batelada com agua ultrapura. ...................... 67

Figura 15 — Fator de mobilidade dos elementos presentes no XR, calculado a
partir dos dados obtidos pela analise do extrato em batelada em meio

aquoso e do extrato de digeSta0. ......ccoeevvviiiiiiiiieeii e 70

Figura 16 — Teores de Al nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. T1: testemunha com NPK; T2: 750
kg hal de XR + NPK; T3: 1500 kg ha* de XR + NPK; T4: 3000 kg ha!
de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR. ....71

Figura 17 — Teores de Al nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha
de XR + NPK; T3: 1500 kg ha'! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha'! de XR
+ NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR. ............... 72

Figura 18 — Teores de Al nos extratos em &cido acético dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. LQ: 14,2 ug L?; T1: testemunha
com NPK; T2: 750 kg ha?* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR +
NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6:
1500 Kg hat de XR. ..coiciiiieeciee et 72

Figura 19 — Teores de Al nos extratos em &cido acético dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. LQ: 14,2 ug Lt; T1: testemunha com NPK;
T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR + NPK; T4:
3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha*
0 XR. ottt e 73

Figura 20 — Teores de Fe nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. T1: testemunha com NPK; T2: 750
kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha* de XR + NPK; T4: 3000 kg ha*
de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR. ....75

Figura 21 — Teores de Fe nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha
de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR
+ NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg hat de XR. ............... 75



Figura 22 — Teores de Fe nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas, em profundidade de 0 —5 cm. T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha' de XR + NPK; T3: 1500 kg ha*
de XR + NPK; T4: 3000 kg ha'! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hal de XR. .....c.c.vvvveeiiiiiiiiieeeee e, 76

Figura 23 — Teores de Ca nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. T1: testemunha com NPK; T2: 750
kg hal de XR + NPK; T3: 1500 kg ha* de XR + NPK; T4: 3000 kg ha!
de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR. ....77

Figura 24 — Teores de Ca nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha
de XR + NPK; T3: 1500 kg ha'! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR
+ NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg hat de XR. ............... 77

Figura 25 — Teores de Ca nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas na camada 0 — 5 cm. T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha*
de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hal de XR. .....c.c.evvvieiiiiiiiiiieee e 78

Figura 26 — Teores de Mg nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. T1: testemunha com NPK; T2: 750
kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha
de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha' de XR. ....78

Figura 27 — Teores de Mg nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4 em agua ultrapura. T1: testemunha com
NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR + NPK;
T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg
NAL AE XR. i 79

Figura 28 — Teores de Mg nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha
de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR
+ NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg hat de XR. ............... 79



Figura 29 — Teores de Mn nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. CONAMA 420: 400 ug L%; T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha' de XR + NPK; T3: 1500 kg ha*
de XR + NPK; T4: 3000 kg ha' de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hal de XR. .....c.c.vvvveeiiiiiiiiieeeee e, 82

Figura 30 — Teores de Mn nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. CONAMA 420: 400 ug L1; T1: testemunha
com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha* de XR +
NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6:
1500 Kg hat de XR. .oooiieiiieeiee et 82

Figura 31 — Teores de Mn nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. CONAMA 420: 400 pg Lt; T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg hat
de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hat de XR. .....c.eeeviiiiiiiiiiiieeeee e 83

Figura 32 — Teores de Mn nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. CONAMA 420: 400 ug L%; T1: testemunha
com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR +
NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6:
1500 Kg hat de XR. .oiiiiiieeicie et 83

Figura 33 — Teores de Cu nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. LQ: 1,07 pug L**; CONAMA 420:
2000 pg Lt; T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK;
T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5:
testemunha absoluta; T6: 1500 kg hat de XR.......ccccceevviveeiiiineennee, 86

Figura 34 — Teores de Cu nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. LQ: 1,07 pug L't; CONAMA 420: 2000 pg L;
T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg
ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hal de XR. .....c.c.vevveeiiiiiiiiiieeeee e 86

Figura 35 — Teores de Zn nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
de todas as coletas. LQ: 1,83 ug L?; T1: testemunha com NPK; T2:



750 kg ha' de XR + NPK; T3: 1500 kg ha* de XR + NPK; T4: 3000 kg
ha! de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR.

Figura 36 — Teores de Zn nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. LQ: 1,83 ug L; T1: testemunha com NPK;
T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4:
3000 kg ha' de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha*
08 X R, e e 88

Figura 37 — Teores de Zn nos extratos em acido acético dos testes em batelada
de todas as coletas. LQ: 1,83 ug L?; T1: testemunha com NPK; T2:
750 kg ha' de XR + NPK; T3: 1500 kg ha* de XR + NPK; T4: 3000 kg
ha! de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR.

Figura 38 — Teores de Ba nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. CONAMA: 700 pyg L%; T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha*
de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hal de XR. .....c.c.evvvieiiiiiiiiiieee e 91

Figura 39 — Teores de Ba nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. CONAMA: 700 ug L?; T1: testemunha com
NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR + NPK;
T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg
NAL AE XR. e 91

Figura 40 — Teores de Ba nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. CONAMA: 700 pg Lt; T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha
de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hat de XR. .....c.eeeviiiiiiiiiiiieeeee et 92

Figura 41 — Teores de Ba nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. CONAMA: 700 ug L-1; T1: testemunha com
NPK; T2: 750 kg ha-1 de XR + NPK; T3: 1500 kg ha-1 de XR + NPK;



T4: 3000 kg ha-1 de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg
NA-1 de XR. .. 92

Figura 42 — Teores de Co nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. LQ: 0,33 ug L't; CETESB: 50 ug L*; T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha!
de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hat de XR. ......eeevieiiiiiiiiiieeee e, 94

Figura 43 — Teores de Pb nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. LQ: 12,3 ug L*t; CONAMA: 10 ug L-
1 T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500
kg ha!l de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg halde XR. .....c.cevviiiiiiiiiiieee e, 95

Figura 44 — Teores de Cr nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. LQ: 0,24 ug L't; CONAMA: 50 ug L1; T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha' de XR + NPK; T3: 1500 kg ha*
de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hal de XR. .....ccoceeeiiiieiiiiiiee e, 96

Figura 45 — Teores de K nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
de todas as coletas. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR
+ NPK; T3: 1500 kg ha?* de XR + NPK; T4: 3000 kg ha' de XR +
NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha de XR. .................. 99

Figura 46 — Teores de K nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK;
T3: 1500 kg ha' de XR + NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5:
testemunha absoluta; T6: 1500 kg hat de XR......ccccceevvviveeiiiieeeeee, 99

Figura 47 — Determinacao de pH nos extratos dos testes em colunas de lixiviagao
das coletas 1, 2 e 3, na profundidade 0 — 5 cm. T1: testemunha com
NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR + NPK;
T4: 3000 kg ha' de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg
NAL AE XR. i 103

Figura 48 — Determinacao de pH nos extratos dos testes em colunas de lixiviagéo
da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK;



T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5:
testemunha absoluta; T6: 1500 kg hat de XR........cccc.ceeevviivvveeeeenn, 104

Figura 49 — Determinacao de condutividade elétrica (CE) nos extratos dos testes
em colunas de lixiviagcao das coletas 1, 2 e 3. T1: testemunha com
NPK; T2: 750 kg ha' de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK;
T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg
NA™T B XR. ..t 105

Figura 50 — Determinacéo de condutividade elétrica (CE) nos extratos dos testes
em colunas de lixiviagcao da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2:
750 kg ha' de XR + NPK; T3: 1500 kg ha* de XR + NPK; T4: 3000 kg
ha! de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.

Figura 51 — Determinacao de Al nos extratos dos testes em colunas de lixiviagdo
das coletas 1, 2 e 3, na profundidade 0 — 5 cm. T1: testemunha com
NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR + NPK;
T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg
NAL AE XR. i 107

Figura 52 — Determinacao de Al nos extratos dos testes em colunas de lixiviacdo
da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK;
T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5:
testemunha absoluta; T6: 1500 kg hat de XR........ccccoovvvveeiiienennne, 108

Figura 53 — Determinacao de Fe nos extratos dos testes em colunas de lixiviagdo
da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK;
T3: 1500 kg ha' de XR + NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5:
testemunha absoluta; T6: 1500 kg hal de XR........ccccovvvvveiviinnennne, 110

Figura 54 — Determinacao de Ca nos extratos dos testes em colunas de lixiviagéo
da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK;
T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5:
testemunha absoluta; T6: 1500 kg hat de XR........ccccovvvveeeiiinnenne, 111

Figura 55 — Determinacao de Mg nos extratos dos testes em colunas de lixiviagéo
da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha?* de XR + NPK;



T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5:
testemunha absoluta; T6: 1500 kg hat de XR........cccc.ceeevviivvveeeeenn, 111

Figura 56 — Concentracdo de Mn nos extratos dos testes em colunas de lixiviagao
das amostras da coleta 4. CONAMA 420: 0,4 mg L%; T1: testemunha
com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR +
NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6:
1500 Kg hal de XR. ...oviveeieceieeeeeeee et 112

Figura 57 — Concentracao de Cu nos extratos dos testes em colunas de lixiviagéo
das amostras da coleta 4. LQ: 1,07 pug L'1; CONAMA 420: 2000 pg L;
T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg
ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha? de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hat de XR. ........eevveiiiiiiiiiiieeeeeccieee e, 113

Figura 58 — Concentracao de Co nos extratos dos testes em colunas de lixiviagao
das amostras da coleta 4. LQ: 0,33 pug L'*; CETESB: 50 pug L1;T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha' de XR + NPK; T3: 1500 kg ha*
de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hal de XR. .....ccoeeeiiiiiiiiiiiie e, 114

Figura 59 — Concentracao de Zn nos extratos dos testes em colunas de lixiviagdo
das amostras da coleta 4. LQ: 0,37 ug L't; CONAMA 420: 1050 pg L;
T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg
ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha?* de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hal de XR. .....c.vvveveeeiiiiiiiiiee e, 115

Figura 60 — Concentracao de Ba nos extratos dos testes em colunas de lixiviagcao
das amostras da coleta 4. LQ: 0,027 ug Lt; CONAMA 420: 0,7 mg L.
T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg
ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hal de XR. .....c..vevveeeiiiiiiiiieeeeee e, 116

Figura 61 — Concentracao de Na nos extratos dos testes em colunas de lixiviacdo
das amostras das coletas 1, 2 e 3, na profundidade de 0 — 5 cm. T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha
de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hat de XR. .......eevvieiiiiiiiiiiieeeeececieeee e, 118



Figura 62 — Concentracao de K nos extratos dos testes em colunas de lixiviagao
das amostras das coletas 1, 2 e 3, na profundidade de 0 — 5 cm. T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha' de XR + NPK; T3: 1500 kg ha*
de XR + NPK; T4: 3000 kg ha'! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg hal de XR. ....ccveveeeeiiiiiiiiieeeeeeeceieee e, 118



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Principais micronutrientes e espécies toxicas presentes em solos.....34

Tabela 2 — Caracteristicas texturais do Argissolo Vermelho Distroéfico arénico
(REINERT €t al., 2007). c.ovivieeeeeeeeeeeeee e eeeee e e, 48

Tabela 3 — Amostras coletadas em Santa Maria (RS) e os diferentes tratamentos

aplicados €M CaMPO. .......uuuiieiiiiiie e 49

Tabela 4 — Resultados obtidos por XRF obtidos para os solos de Santa Maria —
RS (1@ amostragem), na profundidade de 0 — 5 cm, e para o xisto
retortado (XR). ..ooveeiii e 61

Tabela 5 — Resultados das determinagdes (n = 3) de parametros fisico-quimicos
para os solos de Santa Maria (12 coleta — C1), na profundidade de 0 —
L0 T 03 1 0 63

Tabela 6 — Valores de LD, LQ, r? e recuperagao obtidos nas determinagdes por

ICP OES para os elementos estudados. ...........ccooeevviiieviiiieeviiieeeenn, 65

Tabela 7 — Resultados da determinacdo de elementos nos extratos em batelada e
de digestdo do XR, por ICP OES, e o FM calculado conforme
EQUAGAOD L1, . 69

Tabela 8 — Teores dos elementos Al e Fe, determinados (n = 3) nos extratos de

solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (dgua ultrapura). .................. 73

Tabela 9 — Teores dos elementos Al e Fe determinados (n = 3) nos extratos de

solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (&cido aceético)...................... 74

Tabela 10 — Teores dos elementos Ca e Mg, determinados (n = 3) nos extratos de

solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (dgua ultrapura). .................. 80

Tabela 11 — Teores dos elementos Ca e Mg, determinados (n = 3) nos extratos de

solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (4cido acético)...................... 80

Tabela 12 — Teores dos elementos Cu e Mn, determinados (n = 3) nos extratos de

solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (dgua ultrapura). .................. 84

Tabela 13 — Teores dos elementos Cu e Mn, determinados (n = 3) nos extratos de

solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (acido acético)...................... 84



Tabela 14 — Teores dos elementos Zn e Ba, determinados (n = 3) nos extratos de

solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (dgua ultrapura). .................. 89

Tabela 15 — Teores dos elementos Zn e Ba, determinados (n = 3) nos extratos de

solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (acido acético)...................... 89

Tabela 16 — Teores dos elementos K e Na, determinados (n = 3) nos extratos de

solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (agua ultrapura). ................ 100



RESUMO

O presente trabalho é fruto de uma vertente do Projeto Xisto Agricola, um
Termo de Cooperacdo entre Embrapa Clima Temperado, Petrobras e diversas
universidades brasileiras para estudar as potencialidades de aplicagdo dos
coprodutos da industrializacéo do xisto na agricultura. Neste trabalho foi investigada
a potencial contribuicdo do xisto retortado (XR), proveniente da Unidade de
Industrializacdo do Xisto, em S&o Mateus do Sul (PR), como coadjuvante para
oferecer nutrientes ao solo e as culturas, sem oferecer riscos quanto ao conteudo
de metais.

Para desenvolver este estudo, foram utilizados solos que receberam
aplicacao de doses crescentes de XR em campo, coletados na area experimental
do Departamento de Solos da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM), Santa
Maria, RS, Brasil. O experimento vem sendo desenvolvido desde 2011 e tem sido
base também para outros estudos relacionados ao condicionamento do solo e para
0 crescimento vegetal. Foi utilizada uma amostra do XR, para avaliar a dessorcéo
de elementos metalicos que possam contribuir para a nutricdo vegetal e outros
elementos que possam ser indesejaveis ao ambiente.

Os solos tratados e o XR foram caracterizados quanto as suas
caracteristicas fisico-quimicas e minerais. Foi realizada a digestdo do XR para
verificar os elementos presentes. Foram desenvolvidos experimentos de dessorgao
em batelada e em colunas de lixiviacdo com agua ultrapura, visando determinar e
guantificar os elementos presentes nos extratos obtidos. Além disso, foram
realizados testes em batelada em meio acido, utilizando uma solucdo de acido
acético, em pH 4,95, visando avaliar a liberacdo de elementos em condi¢bes mais
acidas.

Conforme resultados obtidos, 0 XR possui em sua matriz alguns elementos
prejudiciais ao ambiente, mas também contribui com macro e micronutrientes
essenciais ao crescimento e desenvolvimento vegetal. A partir dos ensaios em
batelada e em colunas de lixiviagao, os elementos toxicos presentes no XR néo sao
dessorvidos em quantidades suficientes para contaminar o solo e &aguas
subterraneas. Sua maior contribuicdo em termos de nutrientes é com relacdo ao
Ca, que possui alta mobilidade e é liberado para a solucdo do solo.

A partir de comparag@es entre os resultados obtidos na andlise dos extratos
dos solos, em batelada e em colunas de lixiviacéo, e a legislacao para solos e aguas
subterraneas (CONAMA 420/2009 e CETESB 195-E/2005), os elementos
indesejaveis liberados no extrato ndo estdo diretamente relacionados a presenca
de XR no solo. Em comparacéo entre as amostras que receberam adi¢cdo de XR e
as amostras de controle (testemunhas), muitos dos elementos determinados séo
constituintes do solo ou provenientes da adubacdo de base (NPK) ou,
possivelmente, de experimentos anteriores no mesmo local.

O estudo realizado mostrou que o XR pode ser utilizado como condicionador
de solo em conjunto com outros adubos ou fertilizantes sem adicionar elementos
prejudiciais ao meio.

Palavras Chave: xisto retortado, condicionador de solo, elementos traco, ICP OES



ABSTRACT

This work is part of the Project “Xisto Agricola’, a cooperation plan among
Embrapa Clima Temperado, Petrobras and several Brazilian universities to study
the potential use of shale industrialization coproducts in agriculture. This work
investigated the potential contribution of XR from the Shale Industrialization Unit
(Petrobras) in Sdo Mateus do Sul (PR), Brazil, as a coadjuvant to provide nutrients
to the soil and to the crops, without presenting any risks related to the content of
metals.

Soils that received increasing application of XR in the field were used in this
study. The soil samples were collected from a field experimental area of the Soil
Department, Federal University of Santa Maria (UFSM), Santa Maria, RS, Brazil.
The experiment has been developed since 2011 and it has been used as the basis
for other studies related to soil conditioning and plant growth. A sample of XR was
used to evaluate the metallic elements desorption that can contribute to the plant
nutrition and other elements which may be undesirable to the environment.

The treated soil and XR were characterized according to their physical,
chemical and mineral characteristics. The digestion of XR was performed in order
to determine the elements present. Desorption experiments were carried out in
batch tests and in leaching columns tests using ultrapure water, in order to
determine and quantify the elements present in the extracts from the tests.
Moreover, desorption experiment were carried out in batch tests using acidic
conditions; an acetic acid solution at pH 4.95 was used in order to evaluate the
release of the elements under acidic conditions.

As results, the XR presents some elements that can be harmful to the
environment, but also contribute with macro and micronutrients that are essential to
plant growth and development. From the batch and leaching columns tests results,
the toxic elements present in the XR are not desorbed from the matrix in significant
amounts to contaminate soil and groundwater. The element Ca represents the
greatest nutrient contribution, which has high mobility and easily released into the
soil solution.

From comparisons among results obtained from the soil extracts analysis,
batch and columns leaching tests, and the legislation for soil and groundwater
(CONAMA 420/2009 and CETESB 195-E/2005), the undesirable elements released
into the extracts are not directly related to the presence of XR on the soil samples.
By the comparison among soil samples with XR and control samples, many of the
elements are certain constituents from the soil or are from the fertilizer (NPK) or
possibly from previous experiments at the same location.

The study showed that the XR can be used as a soil conditioner together with
other fertilizers without adding harmful elements to the environment.

Key words: retorted oil shale, soil conditioner, trace elements, ICP OES



1. INTRODUCAO

Em meio a um cenario onde a sustentabilidade € o ponto forte do
desenvolvimento em todos os seguimentos industriais, comerciais, entre outros,
tem havido maior preocupacao no sentido de evitar o desperdicio e a inadequada
disposicéo de coprodutos de toda a fonte. Um esforco tem sido feito para empregar
subprodutos, coprodutos e residuos gerados como matérias primas em outros
setores, como na agricultura, por exemplo, visando aproveitar 0s nutrientes ainda
presentes nestes subprodutos e rejeitos.

No setor de mineracdo, a exploracdo de reservas de xisto e seu
processamento geram grande quantidade de material retortado, antes depositado
nas areas mineradas, sem valor algum. Véarias pesquisas demonstraram que 0 Xisto
retortado possui potencial para contribuir com a fertilidade do solo e dos vegetais,
tanto como fonte de matéria organica como fonte de nutrientes essenciais.

No processo de beneficiamento do xisto em S&o Mateus do Sul, PR,
executado pela Unidade de Negocios da Industrializacao do Xisto (PETROBRAS),
€ gerado o xisto retortado (XR), entre outros coprodutos, o qual tem sido utilizado
em experimentos de campo como condicionador de solo. A Petrobras, em
cooperacao com a Embrapa Clima Temperado e varias universidades brasileiras,
criou o Projeto Xisto Agricola, com o intuito de desenvolver pesquisas para avaliar
a potencialidade de aplicacdo de varios coprodutos da industrializagdo do xisto na
agricultura, como fertilizantes e condicionadores de solo.

Em diversas areas experimentais em que atua a Embrapa Clima Temperado,
0S processos de crescimento e nutricdo de algumas culturas com adicdo de XR ao
solo tém sido avaliados. A agua de xisto também € um coproduto do processo de
retortagem ja empregado em fertilizantes foliares, pois contém diversos compostos
organicos e inorganicos em sua matriz.

O impacto causado pela mineracdo de xisto consiste principalmente na
lixiviacdo de sais e espécies metalicas originarios das pilhas de minério que
retornam a mina e se acumulam, pois o processo de retortagem muda as
caracteristicas fisicas e quimicas do xisto, aumentando a mobilidade dos sais
presentes. A liberacdo dessas espécies pode contaminar aguas subterraneas e
causar problemas ambientais, além da potencial toxicidade para animais, plantas e

seres humanos.
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Estudos para a determinacdo de elementos lixiviados para camadas
inferiores do solo que recebe o XR sdo necessarios para avaliar o potencial de
nutricdo, mas também a presenca de elementos potencialmente téxicos ao
ambiente em geral. Estudos em colunas de lixiviagdo e em batelada permitem
avaliar esses fenbmenos citados, contando com o controle do experimento em
laboratério, tendo em vista que o experimento em campo passa por intempéries a
todo o momento, sofrendo efeitos dos fendmenos naturais. Dessa forma, o0s
experimentos em laboratério, em condi¢cdes controladas, permitem avaliar as

potencialidades positivas e negativas para o uso do XR no solo.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Solo — caracteristicas e composicao

O solo possui inUmeros elementos em sua matriz mineral, alguns essenciais
para o ciclo de vida de organismos e outros potencialmente téxicos. Alguns
elementos toxicos estdo presentes em quantidades excessivas devido aos
processos de industrializacdo constantes, provocando poluicdo de diversas areas
no planeta (BOHN et al., 2001). Estas espécies podem ser absorvidas pelas plantas
ou lixiviadas podendo atingir os lencéis freaticos, prejudicando o ambiente (TAN,
1993). Os principais elementos encontrados no solo séo O, Si, Al, Fe, C, Ca, K, Na,
Mg, Ti, N, S, Ba, Mn, P e, possivelmente, Sr e Zn, em ordem decrescente de
concentracdo. Os demais elementos s&o encontrados em quantidades traco no solo
(SPARKS, 2003; SPOSITO, 2008).

O solo € o produto residual da acdo do intemperismo sobre rochas e
minerais, processo conhecido por pedogénese. Dentre os fatores responsaveis por
esse processo estao o clima, o relevo, o tempo e 0s microrganismos que agem
sobre a rocha matriz originando o solo (SPOSITO, 2008). Do ponto de vista
guimico, o solo é um sistema aberto, multicomponente, biogeoquimico contendo
uma complexa mistura de sélidos, liquidos e gases. E um sistema sujeito
constantemente a trocas de energia e massa com o ambiente (atmosfera, biosfera
e hidrosfera), as quais estdo envolvidas na formacéao do perfil e na qualidade do
solo (BLAYA & GARCIA, 2003; SPARKS, 2003; SPOSITO, 2008).
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O sistema solo é composto de sdlidos organicos e inorganicos, ar, agua,
microrganismos e raizes de plantas (BOHN et al., 2001). Em uma composicao ideal
para o crescimento de plantas, a parte sélida compreenderia 50 % do total (45 %
mineral e 5 % organica), a composi¢cdo de gases estaria entre 20 % a 30 % e de
liguidos, também representaria 20 % a 30 %. As quantidades de liquidos e gases
estdo sujeitas a mudancas em sua proporcao conforme o clima da regidao (BLAYA
& GARCIA, 2003; SPARKS, 2003). A maioria das propriedades que determinam a
fertiidade do solo, como disponibilidade de nutrientes, capacidade de troca
cationica (CTC) e estrutura do solo, esta principalmente relacionada a quantidade
e a composicdo quimica da matéria organica (MO) do solo (GONCALVES et al.,
2003; NARIMOTO, 2006).

A fase liquida do solo, também chamada solucdo do solo, é fonte de
nutrientes para todos 0s organismos terrestres e 0 meio mais importante de
transferéncia de elementos quimicos essenciais a vida. Essa fase € constituida de
agua, retida nos poros em quantidades que dependem da quantidade e do tamanho
dos poros. Entre suas atribuicdes destacam-se fungdes estruturais, na agregacao
e formacg&o do solo, além de exercer efeitos diretos sobre a nutricdo e crescimento
das plantas. A solucdo do solo difere de outras solu¢cdes aquosas, pois, ndo é
eletricamente neutra e possui mais cations que anions para promover o balanco de
cargas, jA que a superficie das particulas do solo é carregada negativamente
(BOHN et al., 2001).

Na fase gasosa, o oxigénio (O2) é indispensavel a respiragdo de plantas e
raizes, além de ser parte importante na acdo de microrganismos aerébios. Outros
gases provenientes da atmosfera que também possuem funcdo no solo sdo Nz e
COs2. Se a aeragéo do solo for reduzida, a atividade desses microrganismos diminui
e atuam os anaerdébios, produzindo formas reduzidas de alguns elementos, estes
quase sempre toxicos ao ambiente (BLAYA & GARCIA, 2003; OSMAN, 2013).
Perdas gasosas do solo para a atmosfera podem ocorrer na forma de transpiracao,
evaporacao e na forma de gases produzidos por transformacgfes bioquimicas e
geoquimicas (COz, NHs, N2, NOx, SOz, H2S, CHa, etc.), todas dependentes das
caracteristicas do solo e das condicdes ambientais (OSMAN, 2013).

A fase solida do solo, composta de estruturas minerais e organicas, possui
maior estabilidade, com menor capacidade de variacdo, sendo a principal fonte de

informagdes quanto as caracteristicas do solo. A parte organica, apesar de estar
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presente em pequena quantidade, desempenha importante papel na melhoria das
propriedades fisicas (estrutura) e quimicas do solo (intemperismo, complexos
metalicos, transporte de nutrientes) (BLAYA & GARCIA, 2003; OSMAN, 2013). A
MO do solo é uma mistura de compostos organicos provenientes de plantas e
animais em diferentes estagios de decomposicéo, também chamada de humus, ou
substancias humicas, as quais complexam ions metélicos e podem regular a
disponibilidade de nutrientes. E essencial ao desenvolvimento de atividade
biolégica no solo, estabilizando sua estrutura e podendo interagir com poluentes
organicos e inorganicos (RUMPEL et al., 2001; DICK et al.,, 2006; USSIRI e
JOHNSON, 2007; SEGNINI et al., 2008). Na Figura 1 esta uma representacao da

matéria organica do solo ligada a argilominerais e a complexacao de ions metalicos.
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Figura 1 — Representacdo da matéria organica ligada a argilominerais no solo e
complexacdo de ions metalicos, representados pela letra M (Adaptado de
STEVENSON, 1994).

A parte mineral do solo € uma mistura de particulas, cujas caracteristicas
sdo atribuidas conforme seu tamanho, classificadas como areia, silte e argila
(BLAYA & GARCIA, 2003). Essa fracdo é formada por fragmentos de rochas e
alguns minerais que variam no seu tamanho e composicdo, com predominancia de
silicatos e oxidos (TAN, 1993). Os componentes inorganicos representam mais de

90 % dos componentes soélidos no solo, afetando reac6es de equilibrio e cinética e
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varios processos, devido as suas caracteristicas de tamanho, area superficial e
comportamento de carga (SPARKS, 2003; SPOSITO, 2008).

A maioria das estruturas minerais na crosta terrestre € formada a partir da
ligacdo do anion O% com ions metdlicos, como Si**, APF*, Fe®, Fe?* e Mg?,
principalmente. Os principais minerais primarios presentes no solo séo os silicatos,
classificados conforme a disposic¢éo e conectividade do grupo SiO4 tetraédrico, com
variacdes na razdo Si/O. Os argilominerais, em geral, sdo formados por camadas
de estruturas tetraédricas, de silicatos, e octaédricas, de aluminossilicatos (Figura
1) (OSMAN, 2013).

Al

Figura 2 — Representacgdes das estruturas de (a) silicatos e (b) aluminossilicatos
presentes em argilominerais do solo (OSMAN, 2013).

O mineral mais comumente encontrado no solo é o quartzo (SiOz2), entre
outros como feldspatos, piroxénios, olivina, anfibolitos e micas. Essas estruturas
possuem variagcdes quanto a presenca e quantidade de K, Al, Mg e Fe, por exemplo.
O intemperismo desses minerais leva a formagdo de minerais secundarios, como
vermiculita, esmectita, caulinita e outros. Nas estruturas dos argilominerais também
pode ocorrer substituicdo isomorfica (Figura 3), em que um fon Si* pode ser
substituido por um ion AI**, devido a semelhanca entre os raios idnicos, sem que a
estrutura desse mineral seja rompida ou modificada. O AI** na estrutura octaédrica
pode ser substituido pelos ions Mg?*, Fe?* e Zn?*, provocando alterac&o no balancgo
de cargas da superficie mineral (MCBRIDE, 1994; OSMAN, 2013).
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Ca®* + Mg?* + H,0 entre camadas

Figura 3 — Representagdo da substituicdo isomorfica nas estruturas (a) de silica
tetraédrica e (b) alumina octaédrica (OSMAN, 2013).

Os oxidos de Fe e Al desempenham um importante papel na sor¢cao de
varios ions metalicos presentes no solo. Alguns Oxidos comuns sdo goetita,
hematita, gibsita e magnetita (OSMAN, 2013).

O processo de intemperismo possibilita a dissolu¢cdo de minerais e rochas
ao longo do tempo por meio de reacfes quimicas as quais o meio esta sujeito. Esse
processo possibilita a formac¢do das camadas iniciais do solo (OSMAN, 2013). A
presenca de acidos em aguas naturais pode acelerar a dissolucdo de alguns

minerais, como o exemplo do gesso:

CaS0,.2H,0 —> Ca®* + SO2™ + 2H,0 (Equacéo 1)

dgua

Muitos minerais ocorrem na forma hidratada, como é o caso dos 6xidos de

Fe e Al, com moléculas de agua ligadas as suas estruturas:

Fe,0; + 3H,0 ——— Fe,05.3H,0 (Equagéo 2)

hidratacgao
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A hidrdlise € uma das mais efetivas reacdes que ocorrem no processo de
intemperismo, pois ha substituicdo de cétions da estrutura do mineral por
hidrogénios provenientes da agua, o que deixa 0 mineral mais suscetivel a

decomposicédo por reacdes quimicas ou outros agentes locais:

KAISi;0g + H,0 —— HAISi;0g + KOH (Equacio 3)

hidrélise

HAISi; 05 + H,0 AL, 0; + H,0 + H,Si0, (Equacio 4)

hidrélise adicional

Dependendo das condi¢des do meio, os minerais podem sofrer reagdes de

oxidacao ou reducéo:

FeS, + 0, —— FeS0, (Equagéo 5)
oxidacido
2FeOOH ——> 2Fe0 + 0 + H,0 (Equagcso 6)
reducio

A liberagdo de CO2 para o ambiente € um processo natural resultante da
respiragdo de microrganismos e raizes. O CO2 é naturalmente dissolvido na agua
e produz acido carbonico (H2COs). O processo de carbonatacdo € muito comum

em intemperismo quimico:

CaCO5 + H,CO; —— > Ca2* + 2HCO3 (Equagio 7)

carbonatacgido

Existem vérios outros acidos organicos e inorganicos disponiveis no
ambiente que podem causar a queda nos valores de pH do meio, como HNOs3
(chuva é&cida) e H2S0O4 (oxidagdo e hidrélise da pirita, FeS2), possibilitando a
dissolucdo de minerais do solo. As plantas e a microbiota associada também
podem contribuir para o intemperismo quimico através da geracdo de compostos
quelatos, modificagdo do pH pela producdo de CO:2 e acidos orgéanicos, pela
nitrificacdo causando exposi¢cdo de maior area superficial do mineral e por afetar o
tempo de residéncia da agua. A producdo de acidos organicos mostra-se como

fator de maior impacto no processo de intemperismo (OSMAN, 2013).
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As reac0des citadas anteriormente podem ocorrer simultaneamente, ou, 0s

processos podem ocorrer sequencialmente:

oxidag¢ao

hidrdlise
O processo de intemperismo sobre as rochas e minerais possibilita a
formacéao de diferentes camadas no solo, praticamente paralelas a superficie. Cada
uma dessas camadas é chamada horizonte, e possuem caracteristicas quimicas,
fisicas e biologicas distintas entre si. Avangando na profundidade h& predominancia
de minerais, até atingir a rocha que deu origem ao solo. Cada uma dessas camadas
€ denominada pelas letras O, A, B e C, em termos gerais, variando conforme a

localizacdo e classificacdo do solo (OSMAN, 2013). Um perfil hipotético do solo

pode ser observado na Figura 4, a seguir.

Regolito

Figura 4 — Perfil hipotético do solo com os diferentes horizontes (O, A,BeC) e a
rocha de origem (R) (adaptada de OSMAN, 2013).

O horizonte mais superficial (O) possui maior carga de matéria organica
proveniente da decomposicdo de animais e vegetais, e pode estar presente ou
ausente no perfil do solo. A partir do horizonte A, a predominéncia € de minerais
intemperizados da rocha mae, ficando logo abaixo do horizonte O, quando este
estiver presente, e possui pequena quantidade de MO (humus) misturada ao
material inorganico, que Ihe confere uma cor escura e o diferencia dos demais
horizontes. O horizonte B € a zona de maxima acumulacdo de materiais

provenientes dos horizontes superficiais, e esta logo abaixo do horizonte A, porém,
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em solos com forte erosdo, o horizonte B pode ficar exposto a superficie. Em
regides de climas umidos, predominam argilominerais silicatados, oxidos de Fe e
Al e, em alguns casos, humus, sendo que em regides aridas prevalecem sulfato e
carbonato de célcio, além de outros sais. O horizonte C difere dos demais por ser
formado de material ainda ndo consolidado e ndo alterado pela pedogénese
(OSMAN, 2013).

No estudo do solo e de suas propriedades, podem ser empregadas
estratégias para manter sua estrutura original, na qual o solo € recolhido da
superficie até camadas mais profundas sem revolvimento, mantendo
caracteristicas representativas de cada horizonte. Esse tipo de estudo utiliza o solo
indeformado, o que significa que suas propriedades permanecem as mesmas, sem
mudanca de densidade, porosidade e outras caracteristicas, o que possibilita
estudos aproximados do que ocorre no ambiente real.

Nem sempre é facil ou possivel desenvolver experimentos com solo
indeformado. Na maioria das vezes, o solo é coletado com o maior cuidado
possivel, em camadas, para que suas caracteristicas individuais possam ser
estudadas e avaliar o que ocorre em cada horizonte, conforme suas caracteristicas.
Nesse caso, ha perdas relativas a agregacdo dos componentes do solo e
caracteristicas originais, como as ja citadas (MARGESIN & SCHINNER, 2005).

2.2. Nutrientes e elementos toxicos presentes no solo

Podem ser denominados nutrientes aqueles elementos que sdo essenciais
para o desenvolvimento das plantas, bem como para as mesmas completarem seu
ciclo vegetativo. Essas espécies podem ser classificadas em macronutrientes, as
guais estdo presentes em teores mais elevados no solo, e, em consequéncia
chegam a se apresentar em niveis de % nos tecidos das plantas. Dentre tais
elementos, pode-se citar N, P, K, Ca, Mg e S, além de C, H e O, sendo que o
carbono é originario do ar atmosférico na forma de COz2, 0 oxigénio e hidrogénio
vém da agua, podendo o oxigénio ser oriundo também do ar (LUCHESE et al.,
2001; MANAHAN, 2001; SPOSITO, 2008). Os animais precisam ainda de Cl e Na
como macronutrientes (BOHN et al., 2001).

Os elementos Ca, Mg e K, em sua forma ionica, ocorrem predominantemente

como cations trocaveis no solo. O Na ndo € um elemento essencial para as plantas,
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porém, pode substituir parte do K essencial para algumas plantas. Em contraste, o
excesso de Na em solo é preocupante, pois pode inibir o movimento da agua por
entre os poros do solo. Em solos produtivos os céations trocaveis estao presentes
na ordem decrescente de concentracdo Ca?* > Mg?* > K* > Na*, o desequilibrio
nessa ordem pode causar problemas para as plantas (BOHN et al., 2001;
MANAHAN, 2001).

Os elementos Ca, K e Mg tém maior afinidade pelos coléides do solo
(particulas de argila e humus) em relagdo ao Na, por isso sdo mais fortemente
sorvidos ao solo, enquanto o Na é facilmente removido pela acdo da agua
(LEPSCH, 2002). O elemento Ca nao € biodisponivel em solos acidos, o que
prejudica o desenvolvimento vegetal, pela competicdo com o ion H* pela absorcéao,
por isso é utilizado o calcério (calcitico ou dolomitico) para correcédo da acidez do
solo (OSMAN, 2013).

Em solos alcalinos, nos quais os elementos Mg, Na e K estéo presentes em
grande quantidade, pode ocorrer deficiéncia de Ca para as plantas, devido a
competicdo com aqueles elementos (BOHN et al., 2001; MANAHAN, 2001). A
disponibilidade de Mg para as plantas depende da razdo Ca/Mg. Se esta razao for
muito alta, havera problemas na disponibilidade do Mg no meio. Caso haja excesso
de K e Na no solo, isto também podera afetar a disponibilidade deste elemento
(MANAHAN, 2001).

O potéassio € um mineral essencial ao organismo, encontrado nos principais
orgaos do corpo. Na agricultura, atua na ativacdo de importantes enzimas, tem
acao reguladora da osmose e atua na sintese e armazenamento de carboidratos
(MANAHAN, 2001; NASCIMENTO et al., 2009). Quanto maior a produtividade da
cultura, mais K € removido do solo. Quando é adicionado fertilizante nitrogenado
ao solo, ha aumento na retirada de K pelo solo, porém, a maior parte do potassio
absorvido pelas plantas ndo é exportado pelos gréos, jA que permanece na
fitomassa da parte aérea e retorna ao solo via decomposicdo desta. Assim, o
potassio pode ser um nutriente limitante em solos fertilizados com outros nutrientes
(MANAHAN, 2001). Algumas rochas como carbonatitos, xisto e rochas vulcanicas
sao ricas em K, Ca, Mg, além de diversos micronutrientes, podendo ser aplicadas
em determinadas concentracfes ao solo como condicionadores (NASCIMENTO et

al., 2009), como exemplificado na Equacéao 9.
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CaC0s + H,0 + CO, = Ca?* + 2HCO; (Equacéo 9)

Em relagc&o ao crescimento de plantas, o nitrogénio (N) € um dos elementos
mais importantes a se considerar no solo. A quimica do nitrogénio muda conforme
as reac0Oes que sofre (oxidacdo, reducao, desnitrificacdo, fixacdo de N), as quais
sempre ocorrem por meio de atividade microbiana. Apenas algumas espécies de
microrganismos sao capazes de realizar o processo de fixacdo de N, que necessita
de mais energia para ocorrer, a qual é fornecida pela fotossintese (BOHN et al.,
2001).

O fosforo (P) € um elemento essencial a vida, pois entra na composicdo do
ndcleo das células de todos os seres vivos (LOUREIRO et al., 2009). Esta presente
na forma de fosfatos na litosfera, e pode ocorrer nas formas dissolvida, coloidal ou
particulado, mas a forma predominante € como ortofosfato, nas suas formas
protonadas (HPO4? e H2POs) (MANAHAN, 2001; MONBET & MCKELVIE, 2007).
Em funcéo das colheitas e da exportacdo para 0s graos, € necessaria a reposicao
de P regularmente pela aplicacéo de fertilizantes no solo (LOUREIRO et al., 2009)
ja que a maioria do fésforo aplicado é sorvido as argilas e 6xidos de ferro e aluminio
presentes nos solos (as quantidades de fésforo aplicadas dependem do teor de
argila presente nos solos).

O enxofre (S), também considerado um macronutriente secundario, pode ser
encontrado em erupgdes vulcanicas e em rochas sedimentares como carvao e
folhelho pirobetuminoso (xisto betuminoso), € extraido de sulfetos metalicos e
sulfatos e pode ser recuperado de gases naturais ou industriais (ALBUQUERQUE
et al., 2009). No solo esta presente em reac6es de oxidacéo e reducao (BOHN et
al., 2001). O S é assimilado pelas plantas na forma de SO4%, mas em locais em
gue hé contaminacao atmosférica por SO2, também pode haver absor¢éo na forma
de dioxido. O ion sulfato geralmente esta presente no solo em minerais insolaveis
ou em sais muito soluveis facilmente lixiviados. Nos casos em que esta combinado
com o ion K* se torna mais biodisponivel, por sorver ao solo dificultando a lixiviacdo
(MANAHAN, 2001).

Os micronutrientes se apresentam em menores teores no solo, e
consequentemente nas plantas, sendo que alguns dos elementos que podem ser
citados como essenciais para as plantas sédo: B, Fe, Mn, Mo, Cu, Zn e CI

(MCBRIDE, 1994). Outros elementos ndo séo considerados essenciais, porém
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possuem efeitos de estimular o crescimento das espécies vegetais. As plantas
podem absorver elementos sem fungdo bioldégica conhecida, os quais podem
apresentar efeitos altamente toxicos as mesmas, bem como aos seres humanos,
mesmo em baixos teores (PERALTA-VIDEA et al., 2009). Alguns elementos podem
ser acumulados pelas plantas e consequentemente transferidos para a cadeia
alimentar (PATRA et al., 2004), e podem apresentar toxicidade, dependendo de
suas concentracdes no solo, na agua e nas plantas (BOHN et al., 2001). A Tabela
1 mostra alguns dos principais micronutrientes e espécies toxicas ndo essenciais
presentes em solos, bem como suas funcdes e ou efeitos (LAGAS et al., 1984,
JONES et al., 1990; KORNDORFER et al., 1999; BOHN et al., 2001; MANAHAN,
2001; MARCOVECCHIO et al., 2007).

Assim como 0s macronutrientes, os micronutrientes e as espécies toxicas
presentes no solo também sao influenciados por fatores como teor de matéria
organica, especialmente as substancias humicas, e por fases minerais, como
oxidos metalicos e argilominerais. A matéria organica do solo apresenta valores de
area superficial da ordem de 800 a 900 m? g, o que gera capacidade de troca
catiénica entre 150 e 300 cmol kg, sendo, portanto, um fator essencial no que diz
respeito a retencao e lixiviacdo de micronutrientes e outras espécies nos solos.
Outros aspectos de grande importancia séo: o pH do solo, a formacéo de espécies
pouco soluveis, a ocorréncia de rea¢cdes de complexacao e o potencial de reducéo
e oxidacao, além da influéncia dos microrganismos presentes no solo (MCBRIDE,
1994). Esses fatores podem comprometer a disponibilidade ou labilidade dos
elementos no solo, influenciando, portanto, na mobilidade e absorcdo de diversas
espécies pelas plantas (MCBRIDE, 1994; SPARKS, 2003).

Nesse sentido, a especiacdo de um dado elemento no solo, seja ele de
origem natural ou como poluente, tem um papel muito mais significativo do que a
determinacdo da composicao total no solo (MCBRIDE, 1994; DEGRYSE et al.,
2009), o que torna de grande importancia o estudo da mobilidade de nutrientes e

espécies toxicas em solos.
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Tabela 1 — Principais micronutrientes e espécies toxicas presentes em solos

Elemento Descricdo

Ag N&o essencial, mas estimula o crescimento de algumas espécies vegetais.

Al N&o essencial; moderadamente téxico para plantas e animais; pode estar ligado ao
Mal de Alzheimer.

As Toxico mesmo em baixas concentracbes para plantas e animais, mas
particularmente toxicos para animais. Acumula nas plantas e é transferido a cadeia
alimentar.

Au N&o essencial, mas estimula o crescimento de algumas espécies vegetais.

B Micronutriente. Atua em muitas reacdes biolégicas importantes, sem mecanismo ou
papel bem definido. Pode estar envolvido em rea¢des enziméticas.

Ba Evidéncias de que possa ser um elemento essencial. Moderadamente toxico em
formas sollveis.

Cd Toxico mesmo em baixas concentragbes para plantas e animais, mas
particularmente téxico para animais.

Cl Micronutriente. Nos cloroplastos € um fator essencial para a fotossintese.

Co Ndo essencial, mas estimula o crescimento de algumas espécies vegetais.
Considerado mais toxicos para plantas que animais. Importante para
microrganismos que fixam o nitrogénio atmosférico.

Cr (VI) Toxico mesmo em baixas concentracdes para plantas e animais, mas
particularmente téxico para animais.

Cu Micronutriente. Necessario em baixas concentragdes, caso contrario se torna toxico
ao meio. Mais téxico para plantas. Componente metélico de enzimas vegetais seja
como ativador ou como formador de elos como grupo prostético.

Fe Micronutriente. Parte de varios sistemas enzimaticos vegetais e componente
metélico de enzimas.

Hg Toxico mesmo em baixas concentragdes para plantas e animais, mas
particularmente toxico para animais. Acumula nas plantas e é transferido a cadeia
alimentar.

Mn Micronutriente. Componente metalico de enzimas vegetais. Papel importante no
processo fotossintético.

Mo Micronutriente. Componente de enzimas que catalisam processos importantes nos
vegetais, como a fixa¢@o de nitrogénio.

Ni Mais téxico para plantas. Toxicidade dependente da concentracao.

Pb Toxico mesmo em baixas concentragbes para plantas e animais, mas
particularmente toxico para animais. Acumula nas plantas e é transferido a cadeia
alimentar.

Se N&o ha toxicidade para os vegetais, mas ha sintomas téxicos para 0s animais.

Si N&o é um elemento essencial, mas traz efeitos benéficos no desenvolvimento de
gramineas (arroz).

Zn Micronutriente. Participagao na formacgéo e funcionamento de sistemas enzimaticos

vitais para plantas.

Fontes: MCBRIDE, 1994; MANAHAN, 2001; BOHN et al., 2001; PATRA et al., 2004; LOUREIRO et al., 2009;
PERALTA-VIDEA et al., 2009.
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2.3. Processos de sorcao e dessorgcado em solos

O processo de sorcdo de nutrientes e de outras espécies em particulas do
solo pode ser dividido em adsorcdo e absorcédo. A adsorcdo € um fendémeno que
pode ser definido como sendo o enriguecimento de um ou mais componentes na
camada interfacial, chamado de adsorvente. Quando ocorre a transferéncia de um
componente de uma fase para outra é atribuido o nome de absor¢cdo. Geralmente
€ muito dificil, ou mesmo impossivel conseguir discriminar experimentalmente qual
dos dois fenbmenos estd ocorrendo, e assim, é mais apropriado o emprego do
termo sor¢cao (EVERETT, 1971; ESSINGTON, 2005).

O fenbmeno da sorcdo ocorre quando moléculas do componente de um
sistema se movem da fase liquida/gasosa para a fase sélida, ou vice-versa, sendo
guantificado pelo coeficiente de particdo (Kd). O coeficiente de particdo é
determinado pela razdo entre a concentracédo (q) do soluto ou sorvato na fase
sorvente e a concentracao em equilibrio (C) entre as fases, ou seja Ka = g/C (ROSS
& OLIVER, 1964; FOUST, 1980; SITE, 2001; DEGRYSE et al., 2009). Esse
processo, entre uma fase solida e uma fase liquida pode ser entendido como sendo
o resultado de uma reacdo reversivel, guando uma condi¢céo de equilibrio entre as
duas fases foi atingida (SITE, 2001). Essa situacao de reversibilidade envolve o
processo de sorcdo e o processo inverso, chamado de dessor¢ao, em que o soluto
€ liberado da superficie para a solucdo aquosa (ATKINS, 1999). Em ambas as
situacdes (sorcao-dessorcao), o resultado liquido obtido pode ser avaliado
empregando isotermas ou curvas de sor¢cdo-dessorgdo, para as quais € possivel
determinar a capacidade de sor¢cédo de um dado solo pelos ions metalicos ou outras
espécies de interesse. A literatura pertinente aborda diversas formas de tratar os
dados obtidos por estudos de interacdo, tais como as isotermas de Langmuir,
Freundlich, BET, entre outras (RUTHVEN, 1984; MCBRIDE, 1994; ATKINS, 1999;
SITE, 2001; SPARKS, 2003; BRADL, 2004).

O solo tem a caracteristica de sorver ions metalicos da solucdo aquosa, o
gue é de especial interesse para a agricultura, no que diz respeito a fertilidade e a
guestdes ambientais, contaminacdo, poluicdo e remediagdo do ambiente
contaminado. As espécies metalicas tdxicas estao entre os maiores contaminantes
inorganicos do solo. Os processos de retencdo de ions ou outras espécies mais
complexas sédo determinantes no destino dos mesmos no sistema solo-agua.
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Fatores como pH, espécies a serem sorvidas e tipo de solo influenciam no processo
de sorcéao (BRADL, 2004).

Segundo Suzuki (1990), os processos que regem a velocidade de
transferéncia do ion metélico de uma fase para outra séo: i) difusao ou transferéncia
de massa do soluto para a camada e fluido que circunda a particula do sorvente; ii)
difusdo no filme ou difusdo do soluto na interface entre as fases liquida e sdlida
para o solido e iii) sor¢cédo do soluto nas superficies internas dos poros do sorvente.
A difusé@o do soluto na superficie do sorvente ou difusdo no filme é o fator limitante
da velocidade de sorcdo, sendo que o gradiente de concentragdo do soluto na
superficie do sorvente tera grande influéncia na velocidade de sorcdo (FOUST,
1980).

As interagbes entre a superficie do adsorvente e o0s ions metalicos
acontecem por diferentes mecanismos. Bradl (2004) cita quatro tipos de interagdes
gue podem ocorrer: i) reacfes de complexacdo na superficie: basicamente entre
complexos de esfera interna do ion metalico e a superficie dos grupos funcionais;
i) interacBes eletrostéticas: formacdo de complexos de esfera externa dos ions
metalicos a certa distancia da superficie; iii) expulsdo hidrofébica dos complexos
metalicos contendo solutos organicos altamente apolares; iv) adsorcdo de
complexos metal-polieletrélito devido a reduzida tensédo superficial gerada por
agentes surfactantes.

No solo, aluminossilicatos néo cristalinos, 6xidos e hidroxidos de Fe, Al e
Mn, além do interior de camadas de silicatos, possuem sitios que possibilitam a
sorcao quimica de espécies metalicas. Esses minerais possuem em comum, sitios
com grupos OH" ou ions metalicos ligados a moléculas de H20. Em 6xidos de Fe,
por exemplo, um elemento traco (M) pode se ligar conforme a reagcédo seguinte
(MCBRIDE, 1994).

> Fe — OH]™ /2 + M(H,0)2* > Fe — 0 — M(H,0)5]®~*/2" + Hyo* (Equacdo 10)

A eletronegatividade do elemento é um fator determinante para a preferéncia
de sorcdo. Para alguns ions metdlicos bivalentes que podem formar ligacdes
covalentes com o oxigénio presente na superficie de alguns minerais, a preferéncia

pela sorcdo segue a seguinte ordem (MCBRIDE, 1994):
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Cu?* > Ni2* > Co?2* > Ph?* > Cd?* > Zn2t > Mgz+ > Sr2t

Porém, em relacdo a atracdo eletrostética, a seletividade é em funcao da
relacdo carga/raio, e a ordem de preferéncia de ligacdo muda para os mesmos ions
(MCBRIDE, 1994):

Ni2* > M92+ > Cu?t > Co?t > Zn?* > Cd?* > Sr?* > Pb2t

Os ions trivalentes Cr3* e Fe®* possuem processos de sor¢do preferenciais
em relacdo a todos os demais ions metalicos mencionados. Os Oxidos de Mn, em
especial, possuem alta seletividade pelos ions Cu?", Ni?*, Co?* e Pb?,
demonstrando forte contribuicdo de ligacdo covalente nesse caso. Nos oxidos de
Al e Fe e nos silicatos, ha alta seletividade pela sorcdo dos ions Pb?* e Cu?*,
demonstrando maior probabilidade por ligacdo eletrostatica, visto que os ions
citados hidrolisam facilmente. Os fendémenos de sorcdo e hidrolise podem
acontecer simultaneamente nesse caso (MCBRIDE, 1994).

Os fendmenos de sorcdo e dessorcdo em solos tém sido estudados por
varios autores buscando explicar os fenbmenos que ocorrem quanto a retencao de
ions metélicos e possibilidades de remediacdo de determinadas areas (DUBE et
al., 2001; FLOGEAC et al., 2005; VEGA et al., 2006; KORF et al., 2008).

Pierangeli et al.(2009) avaliaram a sor¢do de Cd?* e Pb?* em um Latossolo
Vermelho Distrofico quando é feita a calagem e a fosfatagem. Segundo os autores,
a adicao de calcario e fosfato afeta a sorcdo desses metais, que ficam mais retidos
no solo. Entre os dois elementos, os pesquisadores observaram que o Pb tende a
ficar mais sorvido do que o Cd.

Markiewicz-Patkowska et al. (2005) desenvolveram um estudo no intuito de
avaliar o comportamento de ions de Cd, Cu, Cr, Pb e Zn em solos urbanos da
Escdcia, que estavam em contato com residuos gerados no meio urbano (concreto,
madeira). Neste trabalho, os pesquisadores concluiram que Cr e Zn sdo mais
moveis e sua mobilidade depende do pH do meio. Os autores ainda destacam a
importancia desse tipo de estudo para avaliar a resposta do solo no caso da
insercao de poluentes de varias fontes.

Vega et al. (2006) avaliaram a competicdo entre sorcado e dessorcdo de
elementos tragos em solos de area minerada, da Espanha. Foram avaliados os

comportamentos de Cd, Cr, Cu, Pb e Zn em relacéo as caracteristicas do solo. Em
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geral, a matéria organica predominou na retencao dessas espécies, em especial o
Pb. Outros fatores importantes no processo foram os oxidos (Al, Fe e Mn), as micas,
gibsita, capacidade de troca cationica (CTC) e presenca de cloreto.

Outra pesquisa interessante foi realizada por Merdy et al. (2009), que
avaliaram a sorcdo de Pb, Cu e Cr em solos submetidos por longo periodo a
irrigacdo com agua de efluente. O estudo foi conduzido com um solo arenoso por
meio de testes em batelada e em colunas de lixiviagdo, em diferentes valores de
pH. Conforme observado, o Cr®* foi a espécie com maior capacidade de sorcéo ao
solo, seguido do Pb?* e do Cu?*, sendo este Ultimo o mais fracamente ligado ao
solo. Os dados obtidos foram modelados para posterior avaliagdo de outros solos
arenosos.

Em estudo realizado por Oliveira et al. (2010), foi avaliada a sor¢céo de ions
de Cu, Cd, Cr, Zn, Pb e Ni em diferentes solos do Estado de Goias. Neste trabalho,
0s pesquisadores utilizaram a isoterma de Freundlich e conseguiram ajustar seu
modelo matematico ao comportamento de sor¢cdo desses elementos. Em todos os
solos avaliados o Cr3* foi a espécie mais fortemente retida no solo.

Maranh&o et al. (2013) realizaram um procedimento de otimizagcéo para
determinacao de As e Hg, por ICP-MS, em residuos sélidos utilizando geragéo de
vapor a frio (Hg) e geracao de hidretos (As). O procedimento adotado foi 0 da horma
NBR 10005/2004, com extracdo dos elementos por batelada em meio de acido
acético (pH ~ 4,93). Os autores aplicaram o método otimizado para avaliar a
lixiviagdo desses elementos em xisto retortado. Através do procedimento
demonstraram que o xisto retortado ndo € toxico em relacéo a estes elementos.

Entre as maiores preocupacdes com o ambiente, destaca-se a presenca de
Hg como contaminante. Tersic et al. (2014) realizaram estudo em dois pontos
localizados préximos a uma area de mineracéo de Hg, na Eslovénia, os quais foram
avaliados quanto a mobilidade do Hg contido no solo. Experimentos de lixiviacdo
mostraram que o cerca de 90 % do Hg lixiviado esta na forma de complexos néo
reativos, que confirma sua preferéncia por ligagcdes com a matéria organica. Uma
parte do Hg presente pode formar complexos sollveis e percolar até camadas mais
profundas do solo e também pode ser convertido biologicamente a metilmercurio,
altamente toxico aos organismos aquaticos.

Diagboya et al. (2015) estudaram os efeitos do tempo e da presenca de

oxidos de Fe e matéria organica na retencéo e redistribuicdo de Pb, Cd e Cu em
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solos. Os estudos foram realizados em batelada. Os autores constataram que a
matéria organica tem papel fundamental na retencdo imediata dos elementos,
porém, a dessor¢do acontece com o passar do tempo. Os 6xidos de Fe ndo sorvem
tdo rapidamente esses elementos, mas, com o passar do tempo estes sao sorvidos
e a dessorcao se torna cada vez mais dificil. Em relacdo aos contaminantes, o Pb
tende a ficar mais fortemente sorvido, seguido do Cu e do Cd. A sorcdo do Pb,

porém, diminui com o tempo.

2.4. Condicionadores de solos

Atualmente sdo muitos os tipos de condicionadores e aditivos utilizados para
melhorar as condi¢Bes de fertilidade do solo inclusive em areas degradadas
(SILVEIRA et al.,, 2008a; MIRANDA et al., 2011; SAMPAIO et al., 2010). Os
condicionadores de solo sdo compostos quimicos eficientes em diminuir a
solubilidade de elementos téxicos presentes no solo, impedindo que sejam
lixiviados. Os mais utilizados atualmente séo calcério, gesso agricola, hidroxiapatita
e outras fontes solUveis de P, materiais ricos em Fe ou Mn, argilas e biossolidos
com baixos teores de ions de metais toxicos (SILVEIRA et al., 2008a).

Uma das principais preocupacdes com a qualidade do solo comeca pelo pH,
pois a acidez do solo influencia criticamente nas condigbes de crescimento e
desenvolvimento das plantas, principalmente em solos tropicais. Nesse caso, 0
corretivo mais utilizado tem sido o calcario, porém, sua acao € mais eficiente em
camadas mais superficiais (0 — 20 cm), o que pode ainda prejudicar algumas
culturas, sendo necesséria a presenca de ions (ex. NOs) ou moléculas orgéanicas
transportadoras para que a acdo do calcario possa ser mais efetiva em camadas
profundas do solo (RAMOS et al., 2006). Ramos e colaboradores (2006) descrevem
0 uso de diferentes condicionadores de solo para correcdo de acidez. Estes
pesquisadores estudaram o fornecimento de Ca, Mg, Si e capacidade de correcao
do pH do solo comparando efeitos do calcario, do gesso e de silicatos, os quais
foram aplicados ao solo em experimentos em colunas de lixiviagdo, tendo sido
obtidos bons resultados. Segundo os autores, o gesso e as fontes de Si
aumentaram os teores de Ca trocaveis e os silicatos utilizados foram mais eficientes

na correcao do pH do solo em relacdo ao calcario (até a camada 0 — 15 cm).
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O uso de biossélidos em praticas agricolas tem aumentado, porém, 0s
efeitos de seus componentes em longo prazo ainda ndo séo bem conhecidos. Estes
sdo fontes de metais toxicos que podem ser lixiviados e atingir fontes de agua
subterranea, prejudicar a saude de seres vivos, ou podem acumular-se nos solos
reduzindo sua capacidade agricola. Silveira e colaboradores (2008a) realizaram
estudo para avaliar o efeito de condicionadores de solo na retencao de Cd, Zn e Cu
em latossolos tratados com biossoélido, os quais foram em sua maioria eficientes,
porém, dependentes do metal e do tipo de solo.

Existem pesquisas com o intuito de diminuir a salinidade de solos em
algumas regides do Brasil. A técnica mais utilizada nesse caso é 0 uso do gesso
para promover a lixiviacdo do excesso de sais, além de outros adubos de origem
organica, como esterco e polimeros capazes de fornecer nutrientes ao solo
diminuindo a retencdo de sais. Miranda et al. (2011) avaliaram a influéncia de
condicionadores quimicos e organicos sobre as propriedades de um solo salino-
sédico para recuperar seus atributos quimicos e fisicos. Segundo o0s
pesquisadores, 0 uso de esterco, gesso e polimero foi capaz de melhorar as
gualidades fisico-hidricas do solo estudado.

As areas com solos degradados no Brasil tém aumentado significativamente.
O procedimento de recuperacdo dessas areas € lento e requer o restabelecimento
do solo e de suas propriedades fisico-quimicas. Para iniciar esta recuperacéo,
torna-se importante a presengca de matéria organica, relacionada ao grau de
agregacdo das particulas do solo, influenciando diretamente na densidade,
porosidade e capacidade de retengédo do solo. Sampaio et al. (2012) realizaram
um estudo para verificar o efeito da adicdo de lodo de esgoto na melhoria das
caracteristicas fisicas de um solo degradado. Foi observado aumento de agregados
e poros ao longo de meses, além de aumento da umidade do solo ao longo da
pesquisa.

Muitos outros condicionadores tém sido estudados, principalmente quando
h&a interesse em atender a necessidade de eliminar residuos ou subprodutos
industriais que possam vir a trazer riscos ambientais por serem dispostos
inadequadamente no ambiente. Dentre estes, pode-se citar o xisto retortado, um
subproduto da industrializacdo do xisto.

2.5. Subprodutos da industria do Xisto e riscos ambientais
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O folhelho pirobetuminoso, informalmente conhecido como xisto, € uma
rocha de origem sedimentar que contém querogénio, o qual pode ser extraido como
Oleo e gas, em condicdes de alta temperatura e alta presséo (processo de pirolise
ou retortagem). O querogénio € constituido basicamente de longas cadeias
aromaticas condensadas, alcanos e acidos graxos. Sua composi¢cao mineral varia
em concentracfes de quartzo, feldspatos, argilas (principalmente ilita e clorita),
carbonatos (calcita e dolomita), pirita e outros minerais (YEN & CHILINGAR, 1976;
SNAPE, 1993; SPEIGHT, 2012). O xisto cru (ou bruto) possui minerais como CaO,
SiO2, K20 e Fe20s3, de interesse para a agricultura (ADAMSON et al., 2010).

Entre os coprodutos da mineracdo e industrializacdo do xisto podem ser
citados os finos de xisto, o0 xisto retortado e a agua de xisto. Os finos de xisto sdo
rochas com as mesmas caracteristicas do xisto cru, porém com granulometria
menor do que a necessdaria para passar pelo processo de retortagem. Esses
subprodutos sdo também armazenados em pilhas e podem retornar & mina para
recompor o perfil do solo, pela recuperacéo da area degradada.

Apds o processo de retortagem, o material resultante (xisto retortado — XR)
retorna a mina para recompor o relevo. Este XR ainda apresenta em torno de 15 %
de matéria organica, que representa quase o dobro do contetdo de 6leo extraido
no processo de retortagem, e muitos nutrientes que podem ser empregados no
condicionamento do solo para a agricultura (SILVEIRA et al., 2009a e 2009b;
NICOLINI et al., 2011). Na composi¢cao da matriz do XR podem ser encontrados Al,
As, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, S, Sb, Se, Si, Sr, Ti, Zn,
Cl e SO4, nas formas idnicas. As quantidades relativas de cada elemento
dependem da localidade da mina, das quantidades de elementos na matriz (xisto
cru), composicao do querogénio e tecnologia empregada no beneficiamento (BELL
et al., 1986; JONES et al., 1990 e 1992; JABER & PROBERT, 1999; ORUPOLD et
al., 2008; NICOLINI et al., 2011).

Os depositos de xisto ocorrem em todos os continentes, porém, cada
localidade possui uma geologia diferente que define a composicéo do xisto local.
As diferentes geologias e diferentes composi¢des do xisto impactam diretamente
na quantidade e na composi¢ao do querogénio, variando a composicao do 6leo e
do gas extraidos deste. Algumas reservas mundiais estdo localizadas nos Estados
Unidos, na Austrdlia, Brasil, Estonia, Russia, China, Escécia e Espanha (BELL et
al., 1986; JONES et al., 1990; MANGRICH et al., 2001; SPEIGHT, 2012; GUTLEIN
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et al., 2013). No Brasil, reservas de xisto ocorrem em diversos estados, sendo que
a Formacao Irati estende-se desde o Estado de Séao Paulo até a fronteira Brasil-
Uruguai e apresenta um afloramento expressivo na regido de Sao Mateus do Sul —
PR (Figura 5). Na Figura 6 esta representado o processo de mineragdo e de

beneficiamento do xisto realizado pela Petrobras.

SAO PAULO

RIO GRANDE DO SUL

Porto Alegre '8
2 MUNICIPIO DE
/ SAOMATEUS DO SUL
RESERVAS MEDIDAS

B RES. INFER. EXPLOTAVEIS

Figura 5 — Mapa representando a extensao da Formagéao Irati, no sul do Brasil
(TESSARO, 1998).

O impacto ambiental provocado pelas industrias de mineragdo e
beneficiamento de xisto ainda é um dos problemas limitantes do desenvolvimento
destas atividades. A presenca de compostos organicos perigosos (hidrocarbonetos
policiclicos arométicos - HPAs), elementos traco e emissdo de particulados
contendo compostos perigosos a saude humana séo alguns dos problemas
enfrentados (JABER & PROBERT, 1999). Apesar de todos os beneficios em
relacdo ao contetdo nutriente do xisto e do XR, a lixiviacdo de elementos traco para
as aguas subterraneas é uma preocupacéo (ADAMSON et al., 2010; ORUPOLD et
al., 2008), pois 0 XR acumulado em pilhas ainda apresenta certa quantidade desses
elementos (JABER & PROBERT, 1999).

Diariamente em Sao Mateus do Sul (PR), na Unidade de Negécios da
Industrializacao do Xisto (Petrobras/SIX), séo processadas 7800 toneladas de xisto
bruto, gerando 6600 toneladas de XR e outros subprodutos (SILVEIRA et al., 2009a

e 2009b).
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Figura 6 — Etapas do Processo Petrosix (PETROBRAS).

Véarios estudos relacionados a aplicacdo do XR ao solo sob cultivo
demonstraram bons resultados em relacdo ao seu uso em fertilizantes e
condicionadores de solo, sem prejuizos ao crescimento e desenvolvimento das
culturas.

Em experimento com adicdo de XR em doses crescentes em solo com
cultura de tomateiro, Pereira & Vitti (2004) concluiram que a adicdo de XR ao solo
ndo causou variacao de pH e contribuiu para adicdo de S e Si ao solo e as folhas
de tomateiro. Foi verificado, ainda, aumenta da disponibilidade de P ao meio.

Chaves & Vasconcelos (2006) também realizaram experimento semelhante
utilizando a cultura de milho como referéncia. Segundo os autores, a adicdo de XR
ao solo aumentou a soma de bases trocaveis e as quantidades de S e Si, porém,
as doses de XR adicionadas ndo foram suficientes para influenciar o crescimento

do milho.
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Apesar da presenca de elementos traco no Xxisto retortado e outros
subprodutos, Silveira et al. (2009b) ndo detectaram alteracdo nas concentracdes
desses elementos ao estudarem o desenvolvimento de batatas (cultivares Agata e
Baronesa) cultivadas em solo condicionado com subprodutos do xisto.

Doumer et al. (2011) desenvolveram trabalho avaliando a acdo do XR sobre
varias enzimas do solo. Segundo os autores, esse coproduto ndo provoca
degradacdo bioldgica do solo. O estudo também possibilitou verificar a reducéo da
emissdo de COg2, indicando que a adicdo do XR pode ser uma estratégia para
preservar o C do solo, ja que a matéria organica e fisica e quimicamente protegida
pela estrutura do XR, evitando a perda de C.

Ao estudar a acado conjunta da adicdo de XR e residuos culturais no solo,
Ledo et al. (2014) constataram que 0 XR possibilita maior retencéo do C adicionado
a partir desses residuos culturais, mais especificamente das folhas. Em
comparacao com adicdo somente das folhas ao solo, a adicdo de XR aumentou em
21 % a retencado de C no solo.

Em virtude da necessidade de uma avaliagcdo sobre aspectos relacionados
com a possivel lixiviagdo de elementos toxicos, ou mesmo de micronutrientes do
solo em decorréncia da aplicacdo de condicionadores, a utilizagcdo de técnicas

analiticas com limites de quantificacdo apropriados é de fundamental importancia.

2.6. Legislacdo Ambiental

A legislacdo ambiental brasileira apresenta variacbes de padrdes de
gualidade conforme a fonte ou corpo de agua que estd sendo avaliado. Alguns
orgaos ambientais possuem normas que regulamentam as concentra¢cdes maximas
de certas substancias quimicas que tenham atividade toxica no organismo humano.

A Decisao n° 195-2005-E, da Companhia de Tecnologia de Saneamento do
estado de Sao Paulo (CETESB) dispde sobre a aprovacao dos valores orientadores
para solos e aguas subterraneas no Estado de S&o Paulo — 2005, em substituicdo
aos valores orientadores de 2001, e d& outras providéncias. O documento descreve
alguns conceitos utilizados: i) valor de referéncia de qualidade (VRQ): concentracao
de determinada substancia que define a qualidade natural da agua, utilizada como
referéncia nas acdes de prevencdo da poluicao; ii) valor de prevencao (VP):
concentracéo de determinada substancia acima da qual podem ocorrer alteragbes
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prejudiciais a qualidade da &gua subterrénea; iii) valor de intervencgdo:
concentracdo de determinada substancia acima da qual existem riscos potenciais,
diretos ou indiretos, & saude humana.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), na Resolucédo 357/2005
dispde sobre corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento,
estabelece condicdes e padrbes de lancamento de efluentes. Esta Resolucéo foi
complementada e alterada pela Resolucdo 430/2011, que dispde sobre condicbes
e padrdes de lancamento de efluentes. Estas duas Resolu¢cbes nao estabelecem
limites relativos ao langamento de efluentes em solo.

Na Resolucdo CONAMA 396/2008, estdo dispostas as classificacdes e
diretrizes ambientais para enquadramento de aguas subterraneas. Nesta
Resolucdo estdo disponiveis parametros com maior probabilidade de ocorréncia
em &guas subterrdneas e os valores maximos permitidos, considerado o uso
preponderante da agua: i) consumo humano; ii) dessedentacdo de animais; iii)
irrigacéo; e iv) recreacao.

A Resolugdo 420/2009, do CONAMA, dispde sobre critérios e valores
orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas e
estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por
essas substancias em decorréncia de atividades antrépicas.

A norma brasileira ABNT NBR 10005/2004 define o procedimento para
obtencdo de extrato lixiviado de residuos solidos, visando classifica-los como
perigosos (classe |) e ndo perigosos (classe II).

A norma alema DIN 38414 (S4) (1984) especifica outro procedimento (teste
de conformidade) utilizado para avaliar a lixiviagdo de elementos quimicos em

residuos atraves de testes em batelada com agua ultrapura.

2.7. Projeto Xisto Agricola

O Projeto Xisto Agricola surgiu com o intuito de aplicar os coprodutos da
industrializag&o do xisto (xisto retortado, calxisto, finos de xisto, &gua de xisto) como
condicionadores de solo e fertilizantes foliares. Muitos trabalhos tém sido
desenvolvidos, como ja mencionado anteriormente, mas experimentos instalados
por longos periodos permitem melhor avaliacdo da acdo desses coprodutos no

ambiente.
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A agua de xisto ja estd liberada pelos 6rgdos ambientais para sua
comercializacdo, porém, os demais coprodutos necessitam de liberacdo com base
em evidéncias cientificas de que melhoram a qualidade do solo e das culturas, sem
prejudicar o ambiente.

O presente trabalho € uma vertente do Projeto Xisto Agricola, que visa
avaliar o potencial do XR para aplicagdo em campo, incrementando nutrientes e
melhorando a qualidade do solo. S&do duas necessidades ambientais avaliadas
neste trabalho: seguranca ambiental e eficiéncia agronémica.

Através do estudo de dessorcdo de elementos quimicos para o ambiente,
pode-se avaliar a introducéo e disponibilidade de macro- e micronutrientes ao solo,
além de verificar a presenca de elementos em niveis toxicos ao solo, as plantas e
ao ser humano. Este trabalho € de grande importancia para a seguranca ambiental,
contribui para a eliminacdo do acumulo de XR apés o beneficiamento do xisto cru

e coloca o XR como alternativa para uso agricola.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Estudar a dessorcéo de espécies metélicas em solos que receberam doses
crescentes de xisto retortado, avaliando a liberacdo de nutrientes (eficiéncia
agronbmica) e a possivel liberacdo de elementos metalicos indesejaveis

(seguranca ambiental) para o solo.

3.2. Etapas

A fim de cumprir o objetivo geral, algumas etapas foram cumpridas:

» Caracterizar amostras de solos que receberam aplicacdo de diferentes
doses de xisto retortado (XR), empregando técnicas como Difracdo de Raio
X (XRD) e Fluorescéncia de raio X (XRF), e determinacdo de parametros
fisico-quimicos;

» Realizar estudos em batelada e por colunas de lixiviagdo, para avaliar os
processos de dessorcdo dos compostos inorganicos presentes nos solos
estudados;

» Determinar os teores dos elementos As, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn,
Mo, Ni, Pb e Zn nas amostras originarias de ensaios de dessorc¢ao dos solos,
pela técnica de Espectrometria de Emisséo Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES), e Na e K por Fotometria de Chama;

» Efetuar comparacdo dos resultados com base na legislagdo ambiental
brasileira, a fim de verificar a viabilidade do uso de XR como um
condicionador de solo, em termos de eficiéncia agrondmica e seguranca

ambiental.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Xisto Retortado

O XR aplicado ao solo, neste trabalho, € proveniente do processo de
beneficiamento do xisto, realizado pela Petrobras, em Sédo Mateus do Sul (PR). O
XR é um dos coprodutos da pirdlise do xisto cru, para extracao de 6leo e gas. Este
coproduto, que é acumulado em pilhas na mina, ainda possui potencial para
fornecimento de matéria organica e nutrientes, podendo ser utilizado na agricultura,
como ja mostrado em trabalhos prévios.

Pesquisas foram realizadas no ambito do Projeto Xisto Agricola para definir
a granulometria que indicasse melhor aproveitamento dos nutrientes liberados. Em
trabalho realizado por Doumer et al. (2011), a granulometria utilizada foi < 0,3 mm.
A patrtir disso, o XR foi aplicado ao solo para estudar 0 seu comportamento e sua

contribuicéo para a nutricdo de diferentes culturas.

4.2. Amostragem dos solos

As amostras adubadas em campo foram coletadas na area experimental da
Universidade Federal de Santa Maria - RS. O solo onde foram conduzidos os
experimentos foi classificado como Argissolo Vermelho Distrofico arénico
(EMBRAPA, 2009), com os seguintes atributos quimicos: pH: 5,4; MO: 18 g kg*; P:
31 mg dm3; K: 105 mg dm3, Mg: 1,22 cmolc dm3, Ca: 3,3 cmolc dm3, H + Al*: 2,35
cmolc dm= (DOUMER et al., 2011). Segundo Reinert et al. (2007), este é um solo
bem drenado, originado a partir de arenitos. Algumas caracteristicas texturais deste
solo séo fornecidas na Tabela 2 (REINERT et al., 2007).

Tabela 2 — Caracteristicas texturais do Argissolo Vermelho Distrofico arénico
(REINERT et al., 2007).
Areia (0,05-2mm)  Silte (0,002 - 0,05 mm)  Argila (< 0,002 mm)

Profundidade (cm)

g kg*
0-25cm 730 120 150
25 — 65 cm 780 100 120
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Estes solos foram adubados com o subproduto XR, em sistema de rotacéo
de culturas em plantio direto com espécies anuais de veréo e de inverno conforme
descricdo na Tabela 3. A aplicacdo do XR foi realizada por langamento em
superficie, sempre antecedendo a semeadura de feijao, o qual foi semeado sobre
residuos culturais de aveia preta. As areas de plantio analisadas (parcelas)
possuem 25 m2 cada (5 x 5 m) e foram realizadas quatro repeticbes para cada
tratamento (quadruplicata de T1 a T6), designadas pelas letras de A, B, C e D
(DOUMER, 2011). O experimento é distribuido aleatoriamente em campo para que
a amostra composta (A + B + C + D) possa ser representativa do local, sem que
haja influéncias especificas sobre as parcelas. Os blocos foram alocados de acordo
com a ordem em que foram iniciados os experimentos (condicionamento e plantio).

A distribuicdo dos tratamentos esta representada no esquema a seguir.

BLOCO 3 BLOCO 1

T2B | T1B | T3B | T4B | T6B | T5B | TS5A | T6A | TLA | T3A | T4A | T2A

BLOCO 4 BLOCO 2

T6D | TSD | TAD | TAD | T3D | T2D | T4AC | T2C | T1IC | T3C | T6C | T5C

Na Tabela 3 estdo descritos os seis diferentes tratamentos utilizados nos
experimentos: solo testemunha (T1, sem adicdo de XR), solos com adubacédo de
base e adi¢cbes crescentes de XR (T2, T3 e T4), solo testemunha absoluta (T5, sem

adubacao e sem XR) e solo com adicdo de XR (T6, sem adubacéo de base).

Tabela 3 — Amostras coletadas em Santa Maria (RS) e os diferentes tratamentos
aplicados em campo.

fﬁ XR (superficie) (kg ha') — doses acumuladas

:

< Doses anuais 12 coleta 22 coleta 32 coleta 42 coleta
aplicadas

Tl 0 0 0 0 0

T2 750 1500 2250 2250 3000

T3 1500 3000 4500 4500 6000

T4 3000 6000 9000 9000 12000

T5 0 0 0 0 0

T6 1500 3000 4500 4500 6000

T1: NPK sem XR; T2: NPK + 750 kg ha! XR; T3: NPK + 1500 kg ha' XR; T4: NPK + 3000 kg ha* XR; T5:
testemunha absoluta; T6: sem NPK 1500 kg ha! XR.
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O XR foi aplicado primeiramente na safra 2009/2010 e posteriormente nas
demais safras da cultura de feijdo, conforme indicacéo na Tabela 3. Foi feita uma
Unica aplicacdo anual com XR e foi escolhida a cultura de feijao, por ser de grande
importancia econémica. As aplicacdes foram realizadas ap0s as amostragens dos

solos e estdo explicitadas a seguir:

e 2009 - 12 aplicacéo de XR

e 2010 - 22 aplicacao de XR

e Novembro/2011 — 32 aplicacdo de XR
e Janeiro/2013 — 42 aplicacédo de XR

A coleta dos solos foi realizada nos periodos de verdo e inverno, em trés ou
quatro profundidades, conforme a coleta, totalizando duas amostragens anuais.
Para as trés primeiras coletas foram escolhidas duas profundidades (0 —5cm; 5 —
10 cm), doze amostras por coleta, e a quarta coleta foi efetuada em quatro
profundidades (0 — 5 cm; 5 — 20 cm; 20 — 40 cm; 40 — 60 cm), com total de vinte e
guatro amostras, por apresentar a maior dose acumulada de XR aplicado.

Apobs a coleta, as amostras foram secas em Santa Maria — RS, reservadas
em sacos plasticos, etiguetadas e enviadas ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Parana (DQUI-UFPR) para a conducdo do presente
trabalho.

O procedimento de coleta foi feito com abertura de covas com uma pa,
separando-se os solos de cada profundidade, conforme a coleta (Figura 7). Como
foram feitas quatro repeticdes para cada tratamento (quatro areas de plantio), cada
repeticdo contribuiu com um quarto da amostra total, compondo a amostra

representativa do experimento em campo.
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Figura 7 — Procedimento de coleta das amostras de solo na area experimental, em
Santa Maria — RS.

As amostras de solos foram quarteadas para a realizagdo dos experimentos
em batelada. Partiu-se de aproximadamente 1,0 kg de amostra até se obter a
massa desejada para o experimento (2 g), separando-se as triplicatas para o
experimento em batelada. Neste processo a amostra de solo foi colocada em um
recipiente, homogeneizada e despejada sobre as canaletas do quarteador (Figura
8). Deste modo todas as granulometrias, que compdem a amostra como um todo,

foram repartidas igualmente, compondo uma amostra representativa.

Wt Canaletas
internas

Recipientes
para amostra
quarteada

Recipiente para
amostra a ser
quarteada

Figura 8 — Quarteador utilizado na prepara¢do das amostras.
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4.3. Equipamentos, solugdes e reagentes

Para a caracterizacdo por Difratometria de Raios X (XRD), as amostras no
estado sélido foram colocadas em porta amostras com 25 mm de diametro e
analisadas em difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-6000, utilizando radiacédo Cu
Ko, (A = 1,5418 A) com parametros de 40 kV e 40 mA. Os angulos de varredura

foram entre 10 e 80° (2 9), com velocidade de 2 °/min.

A caracterizacdo por Fluorescéncia de Raios X (XRF) foi realizada com as
amostras no estado solido. As amostras foram quarteadas e pulverizadas em
moinho excéntrico de vibracdo, em panelas de carbeto de tungsténio, marca Amef.
Apos estes procedimentos cerca de 7,0 g (+ 0,1 mg) das amostras foram misturadas
a uma cera organica (~ 1,4 g £ 0,1 mg) para a preparacao de pastilhas as quais
foram analisadas diretamente no equipamento, marca Panalytical, modelo Axios
Max.

As amostras foram também caracterizadas por parametros fisico-quimicos
de interesse agronémico: pH, teores de Al, Ca, Mg, K, C e P. Estas andlises foram
realizadas no Laboratério de Fertilidade do Solo, Departamento de Solos, no Setor
de Ciéncias Agrarias da UFPR.

Para as determina¢des dos elementos quimicos presentes foi utilizado um
Espectrometro de Emiss&o Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES),
da marca Thermo Scientific, modelo iCAP 6500, disponivel no GQA; e Fotbmetro
de Chama da Marca Micronal, modelo B462, disponivel no DQUI-UFPR. Solucdes
padrdo de cada um dos elementos estudados foram preparadas a partir de sais
soluveis na forma de nitratos ou cloretos, ou mesmo empregando solu¢cfes padrao
multi-elementares para ICP OES. As solu¢des foram diluidas de forma conveniente
para a elaboracéo das curvas analiticas, respeitando a faixa linear de trabalho para
cada elemento por ICP OES ou por fotometria de chama. Os sais ou as solucfes
foram adquiridos de fornecedores usuais (Merck, Aldrich, Sigma ou similar), bem
como acidos, bases e demais reagentes, todos em grau analitico de pureza.

As medidas de pH e condutividade elétrica foram feitas empregando os
equipamentos da marca MS Tecnhopon Equipamentos Especiais Ltda., pHmetro
modelo MPA 210 e condutivimetro modelo MCA 150.

A agua empregada em todos os experimentos, preparo de solucdes e

enxague de vidrarias, foi obtida por sistema de osmose reversa (Marca Quimis,

52



Q842-210), seguida da purificacdo em um equipamento da marca Millipore modelo
Simplicity, dotado de lampada UV, proporcionando agua com resistividade superior

a 18 M cm. Essa agua foi designada no presente trabalho como agua ultrapura.

Toda vidraria utilizada na coleta e para as determinacgdes foi tratada em um
banho de Extran® alcalino (3 % v/v), e em acido nitrico 5 % (v/v) durante um periodo
minimo de um dia, sendo em seguida lavada com agua ultrapura e seca ao ar em
ambiente livre de poeira.

Foi utilizado o gas argbnio comercial, fornecido pela empresa White Martins,
sendo o0 mesmo previamente purificado em filtro apropriado visando suprir o ICP

OES para as determinacdes dos elementos de interesse.

4.4. Digestao do xisto retortado

Inicialmente foi realizada a digestdo do XR com base na norma USEPA
3050b, utilizando acido nitrico e peréxido de hidrogénio como reagentes, para
avaliar os elementos presentes, tanto em relagcdo a nutricdo quanto a toxicidade

para solo e plantas. O procedimento € apresentado na Figura 9, a seguir.

]
[ 1 g de amostra + 10 mL HNO, 1:1 |

|
[ Aquecimento sob refluxo (95 °C) 10 — 15 min |

P
Resfriar ‘

[ 5 mL HNO, conc. J

|

r Aquecimento 30 mina2h
|

l 2mLH,0+3mLH,0,30%

' ]

[ Aquecimento por 2 h |

I 7

{ 10 mL HCl conc. ‘

I 1

{ Filtrar e avolumar a 100 mL |

|
Analise do extrato: fotometria de chama, ICP OES

Figura 9 — Fluxograma do procedimento de digestdo de solos e sedimentos da
USEPA (3050Db).
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4.5. Experimentos de dessorcao em batelada

Os ensaios de dessorgao por batelada foram baseados na metodologia da
norma alema DIN 38414-4 (S4) (DIN, 1984). Os testes em batelada permitem
verificar a dessorcao dos elementos de interesse nas amostras de solo testemunha
(controle), de solos que receberam a adicdo de XR em diferentes quantidades, e
do proprio XR. Todos os experimentos foram conduzidos em triplicata.

Para estes experimentos foram utilizados 2,0 g (+ 0,1 mg) de amostra
acondicionadas em tubos de centrifuga de polipropileno de 50 mL. Foram
adicionados 40,0 mL agua ultrapura aos frascos e as solu¢des agitadas por 24
horas, em incubadora refrigerada com agitacdo, marca Tecnal, modelo TE-421,
disponivel no LabPPAmM — Laboratério de Projetos e Processos Ambientais, no
DQUI-UFPR. Apés este periodo, a mistura foi deixada em repouso por 15 minutos
e o sobrenadante centrifugado a 3000 rpm, por 15 minutos. A fase sobrenadante
foi filtrada em membrana de acetato de celulose com abertura de poro de 0,45 um,
realizadas as medidas de pH e CE, e em seguida conservada em acido nitrico 5 %,
em geladeira (4 °C), para posterior determinacdo dos elementos de interesse,
conforme subitem 4.7. O procedimento experimental utilizado esta especificado na
Figura 10.

Para comparacdo dos resultados obtidos nos testes em meio de agua
ultrapura, foram realizados testes em batelada de acordo com a norma brasileira
ABNT NBR 10005/2004 (Procedimento para obtencdo de extrato lixiviado de
residuos sélidos). Nesse procedimento é empregado o acido acético como solugéo
extratora, com pH em torno de 4,95. O procedimento segue 0 mesmo descrito para
o fluxograma da Figura 10, com adaptac¢fes para a legislacdo citada: uso de &cido

acético e agitacédo de 18h.
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2,0 g de amostra + 40 mL de agua ultrapura
|
Agitacdo 24 h
[
Centrifugagdo: 3000 rpm, 15 min
|
Filtragdo: acetato de celulose 0,45 pm

Analise do extrato: pH, CE, fotometria de
chama, ICP OES

Figura 10 — Fluxograma dos testes em batelada em agua ultrapura e solugéo acida.
CE = condutividade elétrica.

Amostras do XR que foi aplicado em campo também foram submetidas aos
procedimentos por batelada, conservadas em acido nitrico 5 % e geladeira (4 °C),
e analisadas para confrontar os resultados. Os procedimentos de batelada
seguiram o mesmo processo realizado para os solos. Os dados obtidos a partir da
analise dos extratos em batelada e de digestdo do XR em agua ultrapura foram
convertidos em um fator de mobilidade (FM), o qual permite avaliar os teores de
elementos dessorvidos para 0 meio em relagdo ao conteudo total presente no XR.

Para esta converséo foi utilizada a Equacgéo 11.

FM = Concer}tragéo elemen'tos (r~ng/L) s 2 (L) % 100 (Equa(;ao 11)
Concentracio elementos digestio (mg/kg) m (kg)

Na equacéo 11, o valor de v (volume utilizado) foi de 40,0 mL, ao passo que
a massa (m) foi de 2,0000 g, que foram as quantidades utilizadas nos ensaios em

batelada.

4.6. Experimentos em colunas de lixiviagao

Com base no método proposto por Delay et al. (2007), foram realizados
experimentos em colunas de lixiviagdo (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.)
para as quatro coletas realizadas, nas profundidades correspondentes a cada

coleta.
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Foram utilizadas seringas de polipropileno como colunas, com 9 cm de
comprimento por 3 cm de diametro interno, empacotadas com cerca de 100,0 g de
solo, uma coluna para cada tratamento (6 colunas - T1 a T6). Foi percolado um
volume total de 1000 mL de agua ultrapura através de cada coluna, com o auxilio
de uma bomba (marca YW, modelo YWO05-BLDC 12 V) de modo a proporcionar um
fluxo ascendente. Para conducdo da agua ultrapura e dos extratos obtidos foi
utilizada tubulacdo de TPU (poliuretano termoplastico) com diametro interno de 2
mm, marca Montova. A coleta dos extratos lixiviados foi realizada a cada 50 minutos
(50 mL por coleta), com vazédo de 1,0 + 0,2 mL min’?, totalizando 10 pontos
coletados para os solos da primeira coleta (correspondente a um teste inicial) e 20
pontos coletados para a segunda, a terceira e a quarta coletas. Ao todo foram
obtidos 120 extratos para cada coleta, que foram filtrados em membrana de acetato
de celulose (0,45 um). Os extratos obtidos foram submetidos imediatamente as
determinacdes de pH e CE, sendo em seguida adicionado acido nitrico e os frascos

conservados em geladeira (4 °C).

Figura 11 — Experimentos em colunas de lixiviag&o.

Os seguintes parametros foram determinados nos eluatos: a) pH; b)
condutividade elétrica (CE); e c) determinacéo dos elementos via ICP OES e de Na

e K por Fotometria de Chama, conforme exposto no subitem 4.7.
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A titulo de comparacéo foram utilizadas as normas:
e CETESB 195-E/2005: valores orientadores para solos e aguas
subterrédneas no Estado de S&ao Paulo;
o CONAMA 420/2009: critérios e valores orientadores de qualidade do
solo quanto a presenca de substancias quimicas.

4.7. Quantificacdo dos elementos nos extratos dos experimentos de
dessorcao e em colunas de lixiviagao

Apbs os ensaios de dessorcdo, foram conduzidas as determinacfes das
concentragfes dos ions metalicos de interesse por ICP OES ou fotometria de
chama (Na, K), bem como avaliados parametros como pH e CE, para todas as
fases liquidas obtidas pelos experimentos de dessorcdo. Para auxiliar a
determinacao dos elementos Hg e As, presentes normalmente em concentracdes
traco em amostras ambientais, foram realizadas determinagdes por ICP OES com
geracado de vapor e geracdo de hidretos, respectivamente.

As concentracdes dos elementos nos extratos obtidos foram determinadas
com base em curvas analiticas, as quais foram estabelecidas com sete diferentes
concentragbes para cada elemento de interesse, em faixas de concentragéo de
acordo com a necessidade, respeitando o limite de quantificagdo de cada um dos
elementos. A faixa de concentracdo para as curvas analiticas da maioria dos
elementos foi entre 0,001 mg L e 1,000 mg L. Para os elementos Fe, Al e Mg,
presentes em maior concentracdo nos extratos, as amostras foram previamente
diluidas.

Para a determinagdo de Hg por ICP OES foi utilizado o método de geracao
de vapor a frio proposto por Santos et al. (2012). Para determinar o elemento As,
utilizou-se o0 método de geracédo de hidretos, proposto na literatura (AGGETT &
ASPELL, 1976; SHI et al., 2003).

Os elementos Na e K, foram determinados utilizando fotometria de chama.
Da mesma forma, foram feitas medidas com base em curvas analiticas construidas,
neste caso em duas faixas de concentracdo, cada uma com cinco pontos: 0,10 a
2,50 mg L ede 2,50a10,00 mg L™

Foram medidos os valores de pH e condutividade elétrica nos extratos

obtidos, que sdo medidas indicativas das propriedades do solo. As medidas foram
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realizadas diretamente no extrato aquoso das amostras. O pHmetro foi previamente
calibrado com solucfes tampéao de pH 7,00 + 0,01 e 4,00 + 0,01, ao passo que O
condutivimetro foi calibrado com uma solugdo de KCI 10,0 mmol L.

medidos os valores de pH e condutividade elétrica nos extratos obtidos, que
sdo medidas indicativas das propriedades do solo. As medidas foram realizadas
diretamente no extrato aquoso das amostras. O pHmetro foi previamente calibrado
com solugdes tampédo de pH 7,00 + 0,01 e 4,00 + 0,01, a0 passo que 0O

condutivimetro foi calibrado com uma solucédo de KCI 10,0 mmol L.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagéo dos solos e do xisto retortado

5.1.1. Difratometria de raios X — XRD

A primeira técnica utilizada para a caracterizacdo dos solos coletados em
Santa Maria — RS foi a difratometria de raios X, que permite detectar minerais
presentes nas amostras no estado sélido. Foi realizada analise de XR e das
amostras de solo da primeira coleta, considerando que altera¢cdes na constituicdo
mineral do solo ocorrem de forma complexa e muito lentamente (WHITE, 2009;
SPOSITO, 2013).

De acordo com os resultados obtidos (Erro! Fonte de referéncia nao
ncontrada.), no difratograma do XR foi possivel observar a presenca de picos
intensos referentes a quartzo (Q - SiO2), em 1,82 A, 3,34 A e 4,25 A, confirmando
a presenca consideravel de silica no XR. Outros minerais também foram
observados: albita (A - KAISizOg), em 4,04 A, 3,19 A e 3,77 A; ilita (I -
(K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,H20]), em 4,50 A, 5,00 A e 10,0 A; e carbonato
de calcio e magnésio (C — CaMg(COs)2), em 2,28 A, 2,49 A e 3,02 A. A literatura
relata outros trabalhos realizados com amostras de XR da mesma mina (Petrobras),
sendo observados picos semelhantes aos encontrados na presente amostra
(PIMENTEL et al., 2006 e 2010; NICOLINI et al., 2011). Nicolini et al. (2011) citam
também a presenca de caulinita, goetita e hematita, enquanto Pimentel et al. (2010)
relatam, ainda, a presenca de plagioclasio, feldspato, gesso, além de outros
minerais. A identificacdo dos minerais minoritarios foi dificultada pela quantidade
de silicato na amostra estudada, aqui representado pelos picos de quartzo.

Nas amostras de solos estudadas ha predominancia do mineral quartzo,
impossibilitando a identificacdo de picos referentes a outros minerais devido a sua
intensidade (BHARGAVA et al., 2005; NAYAK & SINGH, 2007). Todas as amostras
analisadas s&o semelhantes entre si, tanto entre as amostras de mesma
profundidade, quanto entre as amostras de profundidades diferentes (dados nao
mostrados). Aparentemente, a adicdo de XR ndo refletiu mudangas perceptiveis
em sua constituicdo mineral bésica, pelo menos detectavel por XRD.

59



T1 Q g2 q 9 o o) Q o

<
Q*TZ JL
% T3 JL A LAA A
e
@ T4 L MA_LA | )\J A
[
ElLm | oo
16 Ay
I)(R I'AA c, ¢
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

°20

Figura 12 — Difratogramas de raios X das amostras de solos da primeira
amostragem (1), com diferentes tratamentos (T1 a T6), em profundidade de 0 — 5
cm e XR. T11: testemunha com NPK; T21: 750 kg ha* de XR + NPK; T31: 1500 kg
ha! de XR + NPK; T41: 3000 kg ha' de XR + NPK; T51: testemunha absoluta; T61:
1500 kg ha de XR; Q: quartzo; A: albita; I: ilita; C: carbonato de célcio e magnésio.

5.1.2. Fluorescéncia de raios X — XRF

A técnica de Fluorescéncia de raios X permite avaliar a presenca de alguns
elementos majoritarios presentes na amostra solida, aqui expressos na forma de
oxidos. Os dados obtidos neste trabalho estdo dispostos na Erro! Fonte de
eferéncia ndo encontrada..

Em concordancia com as analises por XRD, observou-se que a constituicao
majoritaria dos solos é de Si, em torno de 90 %, com a presenca de alguns
elementos em quantidades traco (K, Mg, P, Ca, S, Na). A constituicdo principal do
XR, como j& verificado por XRD, é de silicato, cerca de 48 %. Este valor esta de
acordo com a literatura, porém, ha varia¢cdes nessa quantidade conforme o local da
mina (PEREIRA & VITTI, 2004; CHAVES & VASCONCELOS, 2006; PIMENTEL et
al., 2010; NICOLINI et al., 2011). O XR apresentou maiores quantidades de 6xidos
de Fe, K e Ca em relacdo aos solos, 0s quais sao interessantes do ponto de vista
agrondmico por se tratarem de nutrientes (PEREIRA & VITTI, 2004, ADAMSON et
al., 2010).
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Tabela 4 — Resultados obtidos por XRF obtidos para os solos de Santa Maria — RS
(12 amostragem), na profundidade de O — 5 cm, e para o xisto retortado (XR).

T1C1 T2C1 T3C1 T4C1 T5C1 T6C1 XR

Oxidos Contetdo (%)

SiO2 90,1 90,1 89,9 89,5 90,3 89,7 48
Al203 3,0 2,8 3,0 3,1 2,9 3,1 11,1
CO. 3,0 3,1 3,1 31 2,9 3,1 15,6
Fe>O3 2,3 2,4 2,3 2,4 2,2 2,5 9,2
TiO2 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,7
K20 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 2,6
MgO 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 2,1
P20s 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,3
CaO 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 2,7
ZrO2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1
SOs <0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 0,1 6
MnO <0, <0, <0, <0,1 <0,1 0,1 0,1
NiO <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Na2O <0, <0, <0, 0,1 <0,1 <0,1 1,4
BaO <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1
SrO <0, <0, <0, <0,1 <0,1 <0,1 0,1

A presenca majoritaria de silicato e 6xido de Al é importante para a retencéo
de metais, pois os grupos aluminol (>Al-OH) e silanol (>Si-OH) desprotonados
formam complexos estaveis com metais tracos (BRADL, 2004; PIMENTEL et al.,
2010), evitando sua mobilizacdo no solo. Oxidos de outros elementos também
foram determinados no XR em quantidades menores: SOs (6,0 %), CaO (2,7 %),
K20 (2,6 %), MgO (2,1 %). O equipamento utilizado nas medidas permite
guantificacao acima de 0,1 %, assim, alguns éxidos foram identificados em teores
abaixo deste valor, conforme indicado na Erro! Fonte de referéncia néao
ncontrada.. As maiores concentracdes de K20, CaO e MgO sao fatores que
favorecem o uso do XR como condicionador, ja que este pode conter varios

nutrientes importantes para o meio (NICOLINI et al., 2011).

5.1.3. Determinagdo dos parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos sédo de interesse agrondmico, pois sao
importantes para orientar 0os processos de condicionamento e calagem do solo em
campo, principalmente pH e contetdo de nutrientes (SPARKS, 2003; WILKE, 2005;
WHITE, 2009), pode ser visto como um diagnéstico de fertilidade (SBCS, 2004). Os
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resultados de determinacdo desses parametros para as amostras de solos dos seis
tratamentos aplicados (T1 a T6), referentes a primeira coleta (C1), na profundidade
de 0 — 5 cm estéo dispostos na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

Conforme pode ser observado, os tratamentos T2, T3 e T4, que receberam
XR, apresentaram reducdo nos valores de pH em comparacéo a testemunha T1.
Outros pesquisadores encontraram as mesmas variacbes em experimentos
semelhantes (PEREIRA & VITTI, 2004; CHAVES & VASCONCELOS, 2006).
Segundo Chaves & Vasconcelos (2006), mesmo que o pH do XR seja mais alto, a
baixa concentracdo de carbonatos e pouca reatividade dos silicatos presentes no
XR néo sdo capazes de influenciar na reacdo do solo. Apesar de haver certa
variacdo entre os valores de pH das amostras tratadas, do ponto de vista
agrondémico, esta variagcao nao parece ser significativa (FOTH, 1990).

Os valores de pH obtidos, conforme Erro! Fonte de referéncia nao
ncontrada., correspondem ao pH em CacClz 0,01 mol L3, solugdo na qual ambos os
fons H* e Ca?* séo trocados com outros ions das camadas do solo, possibilitando
um reflexo mais exato do pH do solo (WHITE, 2009).

O pH SMP é o pH de equilibrio obtido na suspenséo do solo com a solucao
tampdo SMP (SHOEMAKER et al., 1961; CARTER & GREGORICH, 2008). A
solucdo SMP € uma solugcdo tampao com pH 7,5, composta de p-nitrofenol,
trietanolamina, cromato de potassio, acetato de calcio, cloreto de célcio e agua
destilada. Este indice tem sido utilizado para estimar a acidez potencial (H + Al),
que inclui os fons H* e APR* presentes nos coldides do solo, sendo geralmente
extraidos com uma solugdo de acetato de célcio 1,0 mol Lt em pH 7,0
(ESCOSTEGUY & BISSANI, 1999). Os valores obtidos de acidez potencial para as
amostras de solos estudadas estdo acima dos valores encontrados por Kray et al.
(2013), que também desenvolveram estudo com base um Argissolo Vermelho
distrofico arénico do Rio Grande do Sul. Os valores encontrados sdo semelhantes
entre os solos e 0 XR, ndo havendo grandes variagcdes com a adi¢do do XR ao solo.

O conteudo de P (Tabela 5) ndo variou significativamente entre as amostras
de solo, mesmo o XR tendo maior conteudo desse elemento. Em trabalho
semelhante, Pereira e Vitti (2004) também constataram que nao houve variacao
significativa em relacao ao contetdo de P em solos com adi¢cdo de XR, mesmo em
doses mais elevadas. A adicdo de K também n&o foi suficiente para alterar as

concentracdes deste elemento nos solos tratados.
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Tabela 5 — Resultados das determinacdes (n = 3) de parametros fisico-quimicos para os solos de Santa Maria (12 coleta — C1), na

profundidade de 0 — 5 cm.

| L P MQO? Al H+Al Ca Mg K
Amostra pH (CaCly,) pH SMP —— T ko™ mmol. kg™

T1C1 5,07 +0,06 6,27 +£0,06 46,6 £ 0,2 31,3+0,6 ND3 301 16,7+ 0,4 8,8+0,7 2,28 +£0,01
T2C1 490+0,01 6,20+£0,01 3593+0,06 29,1+03 0,080+0,001 344+01 195+04 10,7+05 2,19+0,05
T3C1 493+0,06 6,17 +0,06 38,404 29,4+0,4 0,083+0,001 371 21,1+2,7 10,6 £ 0,5 24+0,1
T4C1 490+0,01 6,27 £0,06 42,1+04 343+04 0,081 +0,001 33+1 204 +19 9,7+0,8 2,10£0,01
T5C1 490+0,01 6,20+£0,01 30,1+0,2 332+0,2 0,0/77+£0,001 331+0,1 154+0,8 9,0+0,4 2,05+ 0,04
T6C1 483+0,06 6,07+0,06 26,7%0,2 358+0,3 0,083+0,001 39+2 18,7+£05 9,09+x0,01 2,12+0,05

XR 583+0,06 6,97 0,06 155+3 71,0+£0,1 ND?3 30,4+0,7 135+ 56 31+£11 57%0,3

ISMP: Shoemaker—McLean—Pratt. 2MO: matéria organica. 3ND = N&o detectado
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Os teores de Ca (23 mmolc dm®) e Mg (12 mmolc dm3), descritos na Erro!
onte de referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. para
T5C1, estdo em concordancia com Kray et al. (2013), que estudaram um solo de
mesma classificacdo. Os autores encontraram teores de 16,8 mmolc dm?3 de Ca e
12,5 mmolc dm3 de Mg. Pereira & Vitti (2004) realizaram experimento em um
Argissolo Vermelho-Amarelo Eutréfico abraptico, em Piracicaba (SP), e utilizaram
0 XR proveniente do processo de beneficiamento de S&o Mateus do Sul. Estes
pesquisadores observaram resultados semelhantes aos apresentados aqui para o
XR. Com a adicdo de XR ao solo houve pouca variacdo no conteudo de Ca e Mg
nos tratamentos T2, T3 e T4 comparadas as testemunhas T1 e T5, apesar da
concentracdo desses elementos no XR ser significativamente superior aquelas
observadas para o solo.

O conteudo de matéria organica (MO) ndo apresentou variacao significativa
entre as amostras analisadas (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.), estando
em maior concentrag@o no XR em relacdo as amostras de solo. As andlises feitas
por Pereira & Vitti (2004) mostraram maiores concentragcdes de MO no XR (150 g
kgt) em relacdo aos resultados da Erro! Fonte de referéncia nio encontrada., porém
teor de MO no presente trabalho (71 g kg?) foi menor nos solos analisados por
estes pesquisadores. De maneira geral, os resultados obtidos para solo e XR estéo
de acordo com a literatura pesquisada (PEREIRA & VITTI, 2004; KRAY et al.,
2013).

Os teores de Al apresentados na Erro! Fonte de referéncia néo
ncontrada. foram obtidos por meio de extracdo do Al trocavel com KCI, enquanto
por XRF (Tabela 4) os resultados sao obtidos a partir de comparagdo com um banco
de dados, e expressa o teor total de aluminio, na forma de Al203, 0 que implica na

grande diferenca observada entre os dois resultados.

5.2. Determinacdo dos parametros de mérito para as anélises por ICP OES

Para realizagdo das determinacdes dos elementos por ICP OES, foram
avaliados alguns parametros de mérito estipulados em norma vigente pelo Inmetro
(INMETRO, 2011). Inicialmente foi avaliada a linearidade do método empregado,
gue é determinada pelo coeficiente de determinacgéo (r?), o qual deve ser superior

a 0,90, segundo a literatura (INMETRO, 2011). Foi observada boa linearidade entre
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as curvas avaliadas, com r? variando de 0,9900 até 0,9999, conforme Erro! Fonte
de referéncia ndo encontrada.. Com base em dados de regresséao linear das curvas
analiticas, foram constatados bons resultados também para os coeficientes angular
e linear. Os parametros limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ)
também foram avaliados baseando-se nas equacdes: LD = 3s/S e LQ = 10s/S,
sendo s a estimativa do desvio padrdo de dez provas em branco e S é a inclinacao
da curva analitica. Os valores de LD e LQ obtidos para os elementos avaliados
estao especificados na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Foram realizados
estes de recuperacdo com adicdo de padrdo dos elementos na concentracdo de

0,100 mg L as amostras de extratos de solo.

Tabela 6 — Valores de LD, LQ, r?2 e recuperacao obtidos nas determinacgdes por ICP
OES para os elementos estudados.

Elemento/ A (nm) Recuperagdo (%) LD (ug L") - gl)lg ] r2
Al 114 £ 2 4,3 14,2 0,9994
As 102,8 £ 5 0,12 0,41 0,9999
Ba 112,8+0,8 0,0081 0,027 0,9966
Ca 108+ 1 0,42 1,39 0,9955
Cd 1011 0,053 0,18 0,9957
Co 100,5 + 0,6 0,10 0,33 0,9995
Cr 112+ 2 0,07 0,24 0,9993
Cu 118+ 2 0,32 1,07 0,9993
Fe 109 £ 2 0,04 0,15 0,9993
Hg 98 £ 2 0,20 0,39 0,9995
Mg 113+ 2 3,72 12,4 0,9999
Mn 92+1 0,002 0,011 0,9995
Mo 108,0+ 0,2 0,59 1,96 0,9996
Ni 116 +1 0,16 0,53 0,9983
Pb 83+1 3,69 12,3 0,9979
Zn 97 +1 0,55 1,83 0,9980

Com base nas avalia¢fes realizadas, € indicativo que o método empregado
€ eficiente para determinar simultaneamente os elementos de interesse neste
trabalho, com valores de LQ estimados entre 0,011 e 14,2 ug L para os elementos
Mn e Al, respectivamente. Além disso, valores de recuperacao entre 83 % (Pb) e
118 % (Cu), foram constatados, sugerindo nao haver interferéncia significativa em
decorréncia dos extratos de solo, o que permitiria a conducdo dos estudos

posteriores.
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5.3. Experimentos em batelada

5.3.1. Determinacao de pH e condutividade elétrica dos extratos de solo

Todas as reacdes quimicas e bioquimicas do solo sdo influenciadas pela
presenca de HsO", incluindo solubilidade de ions metalicos, atividade microbiana e
degradacdo de poluentes (SPARKS, 2003; WILKE, 2005). Outro parametro
importante € a condutividade elétrica (CE) da solucao do solo, que fornece
indicacfes sobre o aumento ou diminuicéo do teor de sais do solo (JONES et al.,
1990; VAN RAIJ, 2001; EMBRAPA, 2009).

As determinacdes de pH e CE foram realizadas nos extratos dos testes em
batelada apoés filtracdo, e os resultados sdo discutidos a seguir. Todas as
determinacdes foram efetuadas em triplicata. Cabe salientar que a quarta coleta é
mais importante frente as anteriores por apresentar as maiores doses acumuladas
de XR, por isso foram realizadas coletas de perfis mais profundos. Os resultados
obtidos para pH e CE sédo apresentados nas Erro! Fonte de referéncia ndo

encontrada. e 14, respectivamente.
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Figura 13 — Valores de pH para os extratos de solo obtidos dos ensaios em
batelada com agua ultrapura.

Conforme foi observado na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. os
alores de pH variaram entre 5,5 e 7,1, sendo que 0s maiores valores séo referentes
as amostras em maior profundidade (40 — 60 cm) da coleta 4. Em geral, os valores
de pH tendem a ser mais elevados nos extratos de solos superficiais (0 — 5 cm) em
relacdo a profundidade 5 — 10 cm nas amostras das coletas 1, 2 e 3. Nao houve
tendéncia de diminuigdo ou aumento dos valores de pH com o aumento no teor de
XR aplicado. Nas amostras da coleta 4 houve uma tendéncia de diminui¢cdo nesses
valores de acordo com o aumento da profundidade, com um significativo aumento
do pH nas amostras da profundidade 40 — 60 cm, conforme jA comentado. De
acordo com a literatura, esse aumento parece estar relacionado a transicao entre
os horizontes A e B do solo, o que implica em mudanca de caracteristicas no que

se refere a conteddo de argilas e matéria organica (OSMAN, 2013).
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Figura 14 — Valores de condutividade elétrica (CE) para os extratos de solo obtidos
dos ensaios em batelada com agua ultrapura.

Os resultados para as determinacdes de CE nos extratos obtidos pelos
ensaios em batelada indicam uma tendéncia de maiores valores nos extratos da

profundidade 5 — 10 cm, nas coletas 1, 2 e 3. Os maiores valores foram observados
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para os tratamentos T5 e T6 na coleta 1, T3 e T6 na coleta 2, e T3 e T4 na coleta
3. As amostras da coleta 4 apresentaram perfil de CE semelhante ao observado
nos valores de pH, ocorrendo diminuicdo da CE ao longo do perfil do solo e
elevacdo nos valores deste parametro na profundidade 40 — 60 cm, sendo estes
mais elevados nas amostras dos tratamentos T3, T4 e T5. Este fato pode também
estar relacionado a transicdo entre horizontes A e B do solo, conforme ja
mencionado nas determinacdes de pH. Assim como na determinacdo de pH, os
resultados obtidos de CE sugerem que néo houve influéncia decorrente da adicéo

de XR as amostras de solo e sim as condi¢fes e caracteristicas do solo analisado.

5.3.2. Determinacao dos teores dos elementos dessorvidos em batelada por ICP
OES

As amostras de XR e de solos coletadas em Santa Maria, descritas na
Tabela 3, foram submetidas a ensaios em batelada em agua ultrapura e em solucéo
de acido acético e os elementos foram determinados nos extratos resultantes por
ICP OES. Os teores dos elementos dessorvidos nos extratos em batelada s&o
apresentados em mg L visando facilitar a comparacdo com a legislacéo vigente
(CONAMA, 2009; CETESB, 2005), para os elementos cuja informacdo esteja
disponivel. Para cada tratamento quatro coletas foram realizadas, sendo todas as
determinacdes efetuadas em triplicata.

5.3.2.1. Andlise dos extratos de xisto retortado

A Tabela 7 apresenta os valores obtidos nos extratos em batelada e de
digestao do XR obtidos por ICP OES, bem como o fator de mobilidade (FM).
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Tabela 7 — Resultados da determinacédo de elementos nos extratos em batelada e
de digestdto do XR, por ICP OES, e o FM calculado conforme

FM: Concentragao elementos (mg/L) x v (L) x100 (Eq uac ao 11
Concentragao elementos digestio (mg/kg) m(kg) '

Elementos Digestdo (mg kg™) Batelada (mg L) FM (%)
Al 8161 £ 513 0,12 £ 0,06 0,029
Ca 7410 + 488 264 + 19 71,2
Fe 29570 + 1922 0,02 +£0,01 0,0013
Mg 2685 + 199 21+£04 15,6
As? ND? ND1 -
Hgs3 ND? ND? -
Ba 638 = 50 0,623 £ 0,005 1,95
Cd 0,6 +0,3 <0,00018 -
Co < 0,00033 < 0,00033 -
Cr 82 0,09+£0,01 22,1
Cu 363 0,10 £ 0,02 5,50
Mn 222 + 16 1,72 £ 0,06 15,5
Mo 12+5 0,091 £ 0,002 15,5
Ni 20+ 2 0,178 £ 0,002 17,4
Pb 13+£5 0,04 £0,04 6,37
Zn 64 +3 0,06 = 0,02 1,87

IND: néo detectado. 2Determinacao de As por geracao de hidretos. 3Deteminagdo de Hg por geragéo de vapor
a frio.

Como pode ser observado na Tabela 7, tanto no extrato de digestdo quanto
no extrato da batelada do XR ndo foram detectados os elementos Hg e As,
conforme também observado por Maranhdo et al. (2013). Apesar de ter sido
detectado no extrato de digestdo, a concentracdo de Cd no extrato da batelada
ficou abaixo do LQ, indicando a baixa mobilidade desse elemento a partir da matriz
do XR (MCBRIDE, 1994). O extrato de digestao apresentou altos teores de Al, Fe,
Ca e Mg, e menores teores dos demais elementos, mas ainda com altas
concentracbes de Ba e Mn, dados que estdo em concordancia com o que foi
observado por Pereira & Vitti (2004) em termos de propor¢des entre os elementos.
No extrato aquoso do XR foram observados maiores teores de Ca, Mg, Ba e Mn
em relacdo aos demais elementos determinados.

O grafico da Figura 15, apresenta os fatores de mobilidade (FM), obtidos

conforme FM = Concentracio elementos (mg/L) w2 €D) % 100 (Equagao 11,
Concentragio elementos digestio (mg/kg) m(kg)

com base nas concentracdes dos elementos obtidos nos extratos em batelada e no
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extrato de digestdo do XR (Tabela 7). O FM permite avaliar o potencial de

disponibilizacdo dos elementos pelo XR.
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Figura 15 — Fator de mobilidade dos elementos presentes no XR, calculado a partir
dos dados obtidos pela analise do extrato em batelada em meio aquoso e do extrato
de digestao.

Os valores de FM calculados indicam maior disponibilidade de Ca dentre
todos os elementos. Aluminio e Fe praticamente ndo foram mobilizados,
provavelmente porque fazem parte da matriz estrutural e ndo sao soltveis em pH
neutro. Assim também, Ba e Zn estdo pouco disponiveis na solucao. Os elementos
Mg, Mn, Mo e Ni demonstraram mobilidades semelhante (15 a 17 %), proxima do
Cr (22,1 %). Cobre e Pb também apresentaram mobilidades semelhantes entre si.

E possivel perceber que os elementos mais preocupantes quanto a
toxicidade para o meio foram Cr, Mn, Ni e Pb. O Ca demonstrou boa mobilidade e,
sendo um macronutriente importante para as plantas, tem potencial para estar

biodisponivel aos vegetais através da adicdo de XR ao solo.

5.3.2.2. Anélise dos extratos dos solos
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Os resultados obtidos com base nas determinacdes de elementos por ICP
OES séao mostrados na forma de graficos e de tabelas.

E importante salientar que o experimento em campo esta sujeito as
mudancgas climaticas, ndo sendo possivel um controle tdo rigoroso quanto seria
possivel em laboratério. Houve no periodo de experimento uma época de seca, que
antecedeu a coleta 2, levando a diferencas nos teores de varios elementos em
relacédo as outras coletas.

Nos graficos das Figura 16 e 17 sao apresentados os resultados para
determinacdo de Al nos extratos em batelada, obtidos em agua ultrapura, para as
coletas (C) 1, 2, 3 e 4. Os resultados obtidos para os extratos da batelada em acido
acético sdo mostrados nas Figura 18 e 19. Os resultados obtidos também estéo
apresentados nas Tabela 8 e 9.

A partir dos resultados obtidos, foram observados altos desvios para os
teores de Al e Fe nos extratos da maioria das amostras, provavelmente em
decorréncia da heterogeneidade das amostras, apesar do quarteamento ter sido
feito.
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Figura 16 — Teores de Al nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de
XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5:
testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR.
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Figura 17 — Teores de Al nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK;
T3: 1500 kg ha' de XR + NPK; T4: 3000 kg ha' de XR + NPK; T5: testemunha

absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR.
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Figura 18 — Teores de Al nos extratos em acido acético dos testes em batelada das
amostras de todas as coletas. LQ: 14,2 ug LY; T1: testemunha com NPK; T2: 750
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NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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Figura 19 — Teores de Al nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. LQ: 14,2 ug L%; T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg
ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha' de XR + NPK;
T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha de XR.

Tabela 8 — Teores dos elementos Al e Fe, determinados (n = 3) nos extratos de
solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (agua ultrapura).

E'e(f‘(g;to Al (14.2 ug LY Fe (0,15 pg L)
Profundidade 0—5 5-10 0—5 5-10
(cm)
Coleta Amostra mg L* mg L™

T1 0,11 £ 0,02 0,02+0,01 0,05+0,01 0,16 £0,03
T2 0,8+£0,1 0,03 £0,03 0,8+0,7 0,6 £0,5

1 T3 0,049+0,005 0,68+0,05 0,017 0,008 9,59+ 0,03
T4 0,07 £0,03 0,6 £0,3 0,3+£0,5 7,4 +3,7
T5 0,18 £0,19 0,06 £ 0,03 0,07 £ 0,09 1,0+£0,7
T6 0,3+£0,2 0,8+0,2 04+04 10,1+24
T1 0,7+£0,3 05+£0,6 0,3+£0,1 < 0,00015
T2 0,81 £ 0,06 1,1+£04 0,45 £ 0,09 < 0,00015

> T3 0,17 £0,07 0,5+£0,5 0,08 £0,03 < 0,00015
T4 0,156 £ 0,001 0,07 £0,07 0,087 £0,001 < 0,00015
T5 0,3£0,2 0,5+£0,3 0,6+0,1 < 0,00015
T6 ND 0,7+0,8 ND < 0,00015
T1 0,1+0,2 12+£04 1,7£20 < 0,00015
T2 0,03 £0,03 0,3+£0,3 05+£0,6 3,44 £ 0,07

3 T3 0,2+0,2 1,4+£0,1 2,1x272 6,215
T4 0,09+0,11 09+1,0 12+1,4 31+29
T5 0,1+0,1 0,7x0,7 14+£18 57+39
T6 <0,0142 0,8+0,8 0,1+0,2 2,2+3,2

ND: nao determinado
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Tabela 9 — Teores dos elementos Al e Fe determinados (n = 3) nos extratos de
solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (acido acético).

Elemento

(LQ) Al (14,2 pg L'l) Fe (0,15 pg L'l)
Profundidade 0-5 5-10 0-5 5_10
(cm)
Coleta Amostra mg L+ mg L™
T1 0,025 +0,006 0,020 + 0,002 0,06 £ 0,03 <0,00142
T2 0,11 +0,02 < 0,0142 0,43 +0,05 < 0,00142
1 T3 0,08 + 0,06 <0,0142 0,7+0,3 <0,00142
T4 0,04 £ 0,02 < 0,0142 0,12 + 0,07 < 0,00142
T5 0,065 £ 0,007 < 0,0142 0,21 +£0,05 < 0,00142
T6 0,06 £ 0,02 <0,0142 0,2+0,1 <0,00142
T1 0,28 £ 0,01 0,024 £0,001 0,031 +£0,003 <0,00142
T2 0,24 £ 0,07 <0,0142 0,014 £ 0,006 <0,00142
> T3 0,09 + 0,04 <0,0142 0,06 + 0,03 < 0,00142
T4 0,16 £ 0,03 <0,0142 0,02 +£0,01 <0,00142
T5 0,5+0,2 <0,0142 0,05 +0,02 < 0,00142
T6 0,4+0,3 <0,0142 0,5+0,6 <0,00142
T1 2+1 1,20484 0,25+ 0,03 <0,00142
T2 0,74 £ 0,01 0,01124 0,226 £ 0,001 <0,00142
T3 2,2+04 0,40729 0,7+20,1 <0,00142
3 T4 0,13+ 0,06 0,05827 0,06 = 0,06 < 0,00142
T5 0,2+0,1 0,14262 0,4+0,1 <0,00142
T6 0,245 + 0,008 0,00771 0,053 +0,008 <0,00142

Observou-se que as concentracbes de Al nos extratos em acido acético
foram menores em relacdo ao extrato em a4gua. Em minerais como a vermiculita,
comum em solos do sul do Brasil, em um ambiente moderadamente acido, como
na presenca do acido acético, fons AI** podem substituir os fons Ca?* e Mg?* nas
intercamadas e podem se formar precipitados desordenados de AIl(OH)s,
diminuindo a concentracédo de AI** na solugdo do solo. Outra possibilidade seria a
formac&o de um complexo Al-OH com ions H2PO4’, diminuindo a disponibilidade do
Al e também do P (WHITE, 2009).

As Figura 20 a 22 e as Tabela 8 e 9 apresentam os teores de Fe obtidos nos
extratos em batelada com agua ultrapura e com acido acético. Em meio &cido foi
observada baixa concentracao de Fe em relacdo aos extratos em agua, 0 que pode
ser devido a interacdo antagbnica entre o Fe o Mn (KABATA-PENDIAS, 2001), ja
gue este ultimo esta presente em alta concentracéo nos extratos acidos da camada
0-5cm (Figura 31). O desequilibrio entre as concentracdes desses dois elementos
pode levar a deficiéncia de um deles e ao excesso de outro, causando toxicidade
ao meio (KABATA-PENDIAS, 2001).
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Figura 20 — Teores de Fe nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de
XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5:

testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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Figura 21 — Teores de Fe nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK;
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Figura 22 — Teores de Fe nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas, em profundidade de 0 — 5 cm. T1: testemunha
com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000
kg ha de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.

O Al e o Fe séo elementos integrantes da matriz do solo, principalmente na
forma de Oxidos e hidroxidos (SPOSITO, 2008) e ndo sao uma preocupagcao em
relacdo ao XR, ja que a mobilidade desses elementos a partir do XR é praticamente
desprezivel.

Os elementos Ca (Figura 23, 24 e 25) e Mg (Figura 26, 27 e 28)
apresentaram comportamentos semelhantes, porém o Ca nao foi detectado em
camadas mais profundas, na coleta 4, apenas o Mg esta presente nos extratos em
agua das amostras coletadas na profundidade de 20 - 40 cm. Os resultados

também estdo dispostos nas Tabela 10 e 11.
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Figura 23 — Teores de Ca nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de
XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR + NPK; T4: 3000 kg ha' de XR + NPK; T5:
testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR.
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Figura 24 — Teores de Ca nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK;
T3: 1500 kg ha' de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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Figura 25 — Teores de Ca nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas na camada 0 — 5 cm. T1: testemunha com NPK;
T2: 750 kg ha de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de
XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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Figura 26 — Teores de Mg nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de
XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR + NPK; T4: 3000 kg ha' de XR + NPK; T5:
testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR.
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Figura 27 — Teores de Mg nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4 em agua ultrapura. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg
ha® de XR + NPK; T3: 1500 kg ha* de XR + NPK; T4: 3000 kg ha de XR + NPK;
T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha de XR.
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Figura 28 — Teores de Mg nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK;
T3: 1500 kg hat de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha
absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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Tabela 10 — Teores dos elementos Ca e Mg, determinados (n = 3) nos extratos de

solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (agua ultrapura).

Elemento (LQ)

Ca (1,39 ug LD

Mg (12,4 pug L)

Profundidade (cm) 0-5 5-10 0-5 5-10
Coleta Amostra mg L™ mg L™

T1 0,86 £ 0,02 0,4+0,3 0,30+£0,02 0,23x0,01
T2 1,0+£0,2 0,5+£0,2 0,38 +0,05 0,29 £0,06

1 T3 0,76 £0,08 1,056+0,007 0,27+0,01 0,78+0,01
T4 1,2+0,2 0,91+0,03 0,35+0,08 0,41+0,05
T5 0,64 £0,07 0,029+0,008 0,27+0,02 0,57+0,08
T6 0,8+0,1 09+0,1 0,29+0,06 0,7%£0,2
T1 1,3+0,3 <0,00139 0,51+£0,05 <0,0124
T2 1,17 £ 0,07 <0,00139 0,44 £0,01 <0,0124

> T3 0,98 £ 0,08 <0,00139 0,35+£0,06 <0,0124
T4 1,13 +£0,08 < 0,00139 0,41 +£0,01 <0,0124
T5 1,0+£0,3 < 0,00139 0,48 £ 0,09 <0,0124
T6 ND < 0,00139 0,5%+0,2 <0,0124
T1 1,0£0,3 <0,00139 0,30 £ 0,06 <0,0124
T2 0,7+0,1 0,314 + 0,003 0,5+£0,2 0,35+ 0,04

3 T3 1,1+£0,3 0,5+0,2 0,4+0,1 0,55 +£0,03
T4 1,2+0,2 0,36 £ 0,03 04+0,1 0,4+£0,2
T5 0,9+0,2 0,3+0,2 0,4x0,2 0,4+0,2
T6 1,0+£0,3 0,2+0,2 05+£0,2 0,2+0,3

ND: nao determinado

Tabela 11 — Teores dos elementos Ca e Mg, determinados (n = 3) nos extratos de
solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (acido acético).

E'e(rL”S;m Ca (1,39 ug L) Mg (12,4 ug L)
Profundidade 0-5 5-10 0—5 5-10
(cm)
Coleta Amostra mg L* mg L™

T1 29,25 + 0,09 < 0,00139 3,04 £0,02 <0,0124
T2 29,3+0,7 <0,00139 3,3x0,1 <0,0124

1 T3 285+0,4 < 0,00139 28+0,1 <0,0124
T4 29,0+£0,2 <0,00139 28+0,1 <0,0124
T5 26+1 <0,00139 28+0,2 <0,0124
T6 27,7+0,3 < 0,00139 26+0,2 <0,0124
T1 47+0,3 < 0,00139 1,47 + 0,07 <0,0124
T2 48+0,2 <0,00139 1,4+£0,1 <0,0124

> T3 44+05 <0,00139 1,1+0,2 <0,0124
T4 44+0,4 <0,00139 1,2+£0,1 <0,0124
T5 43+0,3 <0,00139 1,3+£0,2 <0,0124
T6 14+ 13 < 0,00139 1,9+0,9 <0,0124
T1 11,7+0,2 <0,00139 25x0,1 <0,0124
T2 10,6 £ 0,2 <0,00139 2,30 £ 0,06 <0,0124
T3 10,99 +£0,7 <0,00139 1,992 £ 0,009 <0,0124

3 T4 8+4 <0,00139 1,9+0,1 <0,0124
T5 9,6 +0,7 <0,00139 23x0,1 <0,0124
T6 9,6+0,1 < 0,00139 1,80 £ 0,03 <0,0124
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A tendéncia geral foi de maiores concentragées de Ca?* e Mg?* nas camadas
superficiais em todas as coletas, ja que sdo ions trocaveis na matriz do solo
(SPOSITO, 2008), apresentando comportamento equivalente entre tratamentos e
entre coletas, sem grandes variagcdes dos teores. Entre as amostras superficiais (0
— 5 cm) da coleta 4 que receberam NPK (T1 a T4) h& equivaléncia de teores de Mg
nos extratos em agua, entre as camadas do perfil, enquanto em T5 e T6 este
elemento se concentra nas duas primeiras camadas superficiais. Este
comportamento indica que a adubacéo de base (NPK) tem maior influéncia sobre
a distribuicdo do Mg. No caso do Ca, houve maior liberagdo de Ca para os extratos
da camada 0 — 5 cm, em relagdo a camada 5 — 20 cm, ndo sendo detectado nas
demais camadas.

Em meio acido, os elementos Ca e Mg foram detectados apenas na camada
de 0 — 5 cm das coletas 1, 2 e 3, mas nao foi detectado em nenhuma das camadas
na coleta 4. Como ja mencionado anteriormente, ions AI** podem substituir Ca®* e
Mg?* nas intercamadas de minerais, liberando esses ions para o meio (WHITE,
2009). A dessorcao de Mg em relagdo ao Ca foi menor em todas as coletas,
considerando que o Ca é mais facilmente trocavel do que o Mg (OSMAN, 2013).

Analisando os dados obtidos, € possivel observar que a adicdo de XR ao
solo pode propiciar um ganho nos teores de Ca e Mg nos extratos, principalmente
em relacdo ao Ca na camada superficial do solo.

O Mn (Figura 29 e 32, Tabela 12 e 13) pode ser considerado motivo de
preocupacao por estar presente em uma quantidade apreciavel no XR, porém, o
Mn é um micronutriente importante para o crescimento vegetal e esta envolvido na
producdo de O: através da fotossintese (SPOSITO, 2008). Segundo Adriano
(2001), a solubilidade de Mn em &gua pode ser utilizada como parametro para

avaliar sua absorcao pelos vegetais.
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Figura 29 — Teores de Mn nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. CONAMA 420: 400 pg L%; T1: testemunha com
NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha-
1 de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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Figura 30 — Teores de Mn nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. CONAMA 420: 400 ug L%; T1: testemunha com NPK; T2:
750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha?* de XR + NPK; T4: 3000 kg ha de XR
+ NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR.
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Figura 31 — Teores de Mn nos extratos em &cido acético dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. CONAMA 420: 400 ug Lt; T1: testemunha com
NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha* de XR + NPK; T4: 3000 kg ha-
1 de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR.
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Figura 32 — Teores de Mn nos extratos em 4cido acético dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. CONAMA 420: 400 ug L%; T1: testemunha com NPK; T2:
750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha* de XR + NPK; T4: 3000 kg ha de XR
+ NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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Tabela 12 — Teores dos elementos Cu e Mn, determinados (n = 3) nos extratos de
solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (agua ultrapura).

Elemento (LQ) Cu (1,07 ug L™ Mn (0,01 ug L™
Profundidade (cm) 0-5 5-10 0-5 5-10
Coleta Amostra pg L pg L+
T1 19+£04 1,70+ 0,01 46+ 9 3,704
T2 1,8+0,3 1,65 £ 0,07 64 4 4+3
1 T3 1,15+0,5 48+0,8 40+6 1,6x0,3
T4 21+04 4,55 + 0,07 66t4 29+4
T5 1,4+0,5 1,7+0,6 43 +£5 41 +8
T6 1,2+0,9 3x1 55+8 1,3+04
T1 2,7+0,7 <1,07 17 +18 0,3+£0,2
T2 2605 29204 15+£9 05+04
> T3 24+0,9 <1,07 17 £ 10 0,5+£0,3
T4 22+04 <1,07 154 11
T5 3x1 <1,07 21 +£22 0,6 £0,3
T6 ND <1,07 ND 0,2+0,1
T1 21 3x1 19+16 1,0+£0,3
T2 1,1+04 <1,07 14+ 11 0,4+£0,3
3 T3 3x1 3,705 32+x20 1,22+0,01
T4 2,1+£0,9 1+£3 40 £ 37 0,7+£0,6
T5 2,0x0,9 13 307 0,5+£0,2
T6 15+04 2+3 23+16 1,0+0,3

ND: nao determinado

Tabela 13 — Teores dos elementos Cu e Mn, determinados (n = 3) nos extratos de
solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (acido acético).

E'e(TS;“O Cu (1,07 ug LY Mn (0,01 ug L)
Profundidade 0-5 5-10 0-5 5-10
(cm)
Coleta Amostra ug L mg L™

T1 <1,07 <1,07 2,34 £0,01 < 0,00001
T2 <1,07 <1,07 29+0,2 0,3+0,5

1 T3 <1,07 <1,07 25+£0,2 0,6 £0,2
T4 <1,07 <1,07 2,49 £ 0,09 < 0,00001
T5 1,15+£0,07 <1,07 2,7+£0,3 < 0,00001
T6 1,4+0,8 <1,07 2,8+0,2 0,2+0,2
T1 50+0,9 <1,07 0,221 +£0,007 0,0020 + 0,0001
T2 4+1 <1,07 0,265+0,008 0,0025 + 0,0005

> T3 2,7x0,3 <1,07 0,21 £0,02 0,0034 + 0,0006
T4 46=x0,5 <1,07 0,21 +£0,03 0,0028 + 0,0003
T5 55+0,3 <1,07 0,22 £0,02 < 0,00001
T6 2+1 <1,07 0,5+£0,5 0,0019 £ 0,0004
T1 22+0,3 <1,07 0,74 £0,2 < 0,00001
T2 15+£04 <1,07 0,81 £0,05 < 0,00001

3 T3 2,7+£04 <1,07 0,93 0,01 0,0010 £ 0,0001
T4 4+£2 <1,07 1,2+£0,3 0,0008 + 0,0001
T5 15+04 <1,07 0,86 = 0,09 < 0,00001
T6 2,101 <1,07 0,89 +£0,01 0,0009 + 0,0001

ND: ndo determinado
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O Mn esta presente em maior teor nos extratos das amostras da
profundidade 0 — 5 cm em todas as coletas, em relacdo as demais profundidades.

Os Oxidos de Mn tendem a coprecipitar com oOxidos de Fe e,
consequentemente, se acumulam em horizontes ricos em Fe. Apenas uma
pequena parte do Mn esté biodisponivel no solo, sorvido a minerais ou formando
guelatos com a matéria organica (HOODA, 2010). Esse é o provavel motivo de sua
maior concentracdo nos extratos das camadas superficiais dos solos estudados.

A solubilidade do Mn tem alta dependéncia com o pH, em meio mais acido
esta mais disponivel, por isso foram observadas concentracdes maiores deste
elemento nos extratos em solucdo acida, de todas as amostras da camada
superficial (0 — 5 cm), na qual se apresenta sorvido a superficie de minerais e em
complexos com a matéria organica (HOODA, 2010).

Apesar de ser um dos constituintes majoritarios do XR (Tabela 7), a presenca
do Mn nos extratos das amostras ndo pode ser diretamente relacionada a presenca
de XR, pois esta presente até mesmo nas amostras testemunhas (T1 e T5) em
teores muito semelhantes aos demais tratamentos. O valor maximo previsto na
legislacdo para este elemento, em dguas subterraneas, é de 0,4 mg L* (CONAMA,
2009; CETESB, 2005) ndo sendo ultrapassado por nenhum dos extratos em pH
neutro, mas, excedidos em pH acido nas amostras superficiais (0 — 5 cm) das
coletas 1 e 3. Em valores de pH mais acidos, h4 tendéncia de liberacdo de
elementos toxicos no solo, como o Mn, que mesmo sendo um micronutriente, em
concentracdes elevadas pode causar toxicidade ao meio (OSMAN, 2013). Apesar
disso, é importante salientar que os teores de Mn podem ser controlados pela
adicdo de calcario ao solo (SBCS, 2004).

Em relacéo ao Cu (Figura 34, Tabela 12 e 13), os valores obtidos na analise
dos extratos das coletas 1, 2 e 3 em agua estdo abaixo do LQ (1,07 ug L) nas

duas camadas estudadas (0 —5cme 5—10 cm).
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Figura 33 — Teores de Cu nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. LQ: 1,07 pug L**; CONAMA 420: 2000 pg Lt; T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha? de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR +
NPK; T4: 3000 kg ha de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de
XR.
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Figura 34 — Teores de Cu nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. LQ: 1,07 ug L'; CONAMA 420: 2000 pg Lt T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR +
NPK; T4: 3000 kg ha de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de
XR.
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Nas amostras da coleta 4, o elemento Cu esta presente em maiores teores
nas amostras T2 e T3, nas profundidades 0 —5 cm e 5 — 20 cm. Em meio &acido os
teores de Cu ficaram abaixo do LQ nos extratos de todas as amostras. O Cu tem
baixa mobilidade no solo em pH neutro, e o ion Cu?* tem alta afinidade e interage
fortemente com a matéria organica, argilas e 6xidos metélicos. A maior parte do Cu
disponivel no solo esta na forma complexada com a matéria organica nas camadas
mais superficiais (FOTH, 1990; MCBRIDE, 1994; ANDRADE, 2011). O Cu pode
ainda formar complexos com o S (Cu-S), o que diminui sua toxicidade (OSMAN,
2013). Em meio acido ndo o Cu nao foi detectado em nenhuma das amostras
analisadas. Todos os valores observados estdo abaixo da legislacdo mais restritiva
(CONAMA 420: 2000 pg L™1).

O elemento Zn é também considerado um micronutriente, importante na
regulacdo de metabolismos em sistemas enzimaticos (FOTH, 1990), porém pode
causar fitotoxicidade em quantidades elevadas (HOODA, 2010). Nas Figura 35, 36
e 37 sdo mostrados os graficos com os dados obtidos para determinacao de Zn nas
amostras estudadas. Os dados também séo mostrados nas Tabela 14 e 15.
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Figura 35 — Teores de Zn nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
de todas as coletas. LQ: 1,83 pg L%; T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de
XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR + NPK; T4: 3000 kg ha' de XR + NPK; T5:
testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR.
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Figura 36 — Teores de Zn nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. LQ: 1,83 ug L*; T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg
ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR + NPK; T4: 3000 kg ha' de XR + NPK;
T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha de XR.
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Figura 37 — Teores de Zn nos extratos em acido aceético dos testes em batelada de
todas as coletas. LQ: 1,83 pug LY; T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR
+ NPK; T3: 1500 kg ha' de XR + NPK; T4: 3000 kg ha?* de XR + NPK; T5:
testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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Tabela 14 — Teores dos elementos Zn e Ba, determinados (n = 3) nos extratos de
solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (agua ultrapura).

Elemento (LQ) Zn (1,83 ug LY Ba (0,027 pug L™

Profundidade (cm) 0-5 5-10 0-5 5-10
Coleta Amostra pg L pg L

T1 1+3 <1,83 14,8 £ 0,7 < 0,027

T2 <1,83 <1,83 22+7 < 0,027

1 T3 <1,83 <1,83 13,4+£0,9 < 0,027
T4 13+8 <1,83 17+4 < 0,027

T5 <1,83 <1,83 14+2 < 0,027

T6 <1,83 <1,83 19+4 < 0,027

T1 <1,83 <1,83 9,8+0,3 < 0,027

T2 <1,83 <1,83 9+2 < 0,027

> T3 <1,83 <1,83 6,9+0,1 < 0,027
T4 <1,83 <1,83 6,8+0,9 < 0,027

T5 <1,83 <1,83 82+04 < 0,027

T6 ND <1,83 ND < 0,027

T1 8+6 <183 48 + 24 <0,027

T2 5+2 <1,83 25+6 < 0,027

3 T3 13+8 <1,83 54 £ 27 < 0,027
T4 11+6 <1,83 42 + 16 < 0,027

T5 12+4 <1,83 40+ 19 < 0,027

T6 5x4 <1,83 28+4 < 0,027

ND: nao determinado

Tabela 15 — Teores dos elementos Zn e Ba, determinados (n = 3) nos extratos de
solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (acido acético).

E'e(TS;‘tO Zn (1,83 g LY Ba (0,027 ug LY
Profundidade 0-5 5-10 0-5 5-10
(cm)
Coleta Amostra pug L mg L™

T1 12+2 2+3 3,11+0,08 0,0033 + 0,0005
T2 10,3+0,1 <1,83 3,2+0,2 0,0043 + 0,0006

1 T3 135 2+3 31+£0,1 0,0050 + 0,0003
T4 10,7+£0,9 <1,83 2,75 +£0,06 0,0038 + 0,0003
T5 13+4 <1,83 32+0,3 0,0020 + 0,0001
T6 13+4 28x0,1 3,32 £ 0,07 0,0038 + 0,0004
T1 75%+0,1 <1,83 0,56 £0,05 0,0039 + 0,0003
T2 57+0,3 <1,83 0,51 0,02 0,0047 + 0,0003

2 T3 6,7x0,9 <1,83 0,48 £0,04 0,0054 + 0,0005
T4 5+1 <1,83 0,34 £0,03 0,0048 + 0,0002
T5 52+0,3 <1,83 0,55 +£0,06 0,00225 £ 0,00006
T6 17 + 15 <1,83 12+1,0 0,0042 + 0,0003
T1 16,4+£0,1 <1,83 1,31 +£0,03 0,0033 + 0,0001
T2 17,1+0,1 <1,83 1,15+ 0,04 0,0037 + 0,0005

3 T3 16+1 <1,83 1,263 £ 0,03 0,0045 + 0,0002
T4 203 <1,83 15+£0,5 0,0038 + 0,0002
T5 148+0,1 <1,83 1,28 £ 0,09 0,0027 + 0,0002
T6 15,9+0,7 <1,83 1,17 +0,01 0,0046 + 0,0001
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A presenca de Zn no solo esta relacionada a presenca de Cd e a razéo
Cd/Zn, ja que suas propriedades sdo semelhantes no solo e podem precipitar
juntos. O Zn tende a inibir a biodisponibilidade de Cd, evitando que este seja
absorvido pelos vegetais. Uma das maiores fontes de Cd e Zn no solo sdo os
fertilizantes fosfatados (HOODA, 2010). Nas amostras aqui analisadas, os teores
obtidos para o Cd ficaram abaixo do valor de LQ de 0,18 pg L™.

As maiores concentracdes de Zn foram obtidas nos extratos das amostras
superficiais (0 — 5 cm), tanto em pH neutro como em pH &cido, isso para todos os
tratamentos e coletas. Nas coletas 1 e 2 a presenca de Zn predomina nos extratos
acidos, por ser mais soluvel em pH tendendo ao acido (HOODA, 2010). E ainda,
considerando que houve periodo de estiagem, antes da coleta 2, possivelmente os
ions formaram precipitados ou permaneceram sorvidos aos minerais presentes,
como oOxidos de Al e Fe (MCBRIDE, 1994; SPOSITO, 2008).

Nos extratos das coletas 3 e 4 houve aumento nos teores de Zn, estando
este presente na camada superficial da coleta 3 (0 — 5 cm) e em todas as
profundidades na coleta 4. Ap6s um periodo de chuvas intensas, que antecederam
a coleta 4, o elemento ficou mais disponivel. A concentragdo de Zn foi maior nas
camadas de 0 — 5 cm e 5 — 20 cm da coleta 4, pois ele tem pouca mobilidade no
solo (HOODA, 2010).

Apesar da presenca de Zn no XR (Tabela 7), este ndo parece ter o papel
principal na liberagéo do Zn para a solugéo do solo. A amostra testemunha absoluta
(T5) apresentou teores semelhantes aos observados nos solos com NPK e XR,
indicando que sua presenca esté relacionada a formacéao do solo local (SPOSITO,
2008). Contudo, os teores encontrados para o Zn estao abaixo do que estipula a
legislacdo para aguas subterraneas (CONAMA 420/2009: 1050 ug L'; CETESB
195/2005: 5000 pg L1).

Nas Figura 38, 39, 40 e 41 e nas Tabela 14 e 15 sao mostrados os resultados

obtidos para a determinacdo de Ba nos extratos em batelada.
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Figura 38 — Teores de Ba nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. CONAMA: 700 ug L*; T1: testemunha com NPK;
T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha de
XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR.
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Figura 39 — Teores de Ba nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. CONAMA: 700 pg L; T1: testemunha com NPK; T2: 750
kg hal de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha' de XR +
NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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Figura 40 — Teores de Ba nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. CONAMA: 700 ug L*; T1: testemunha com NPK;
T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha de XR + NPK; T4: 3000 kg ha de
XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR.
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Figura 41 — Teores de Ba nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. CONAMA: 700 pg L-1; T1: testemunha com NPK; T2:
750 kg ha-1 de XR + NPK; T3: 1500 kg ha-1 de XR + NPK; T4: 3000 kg ha-1 de XR
+ NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha-1 de XR.
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O Ba é um dos elementos mais abundantes no solo superficial (ALLOWAY,
2013) e foi detectado nos extratos das amostras superficiais (0 — 5 cm) em todas
as coletas, e na camada 5 — 20 cm na coleta 4, principalmente nos extratos acidos,
j& que a solubilidade do Ba aumenta devido a dissolugédo de carbonato de bario e
liberacdo de ions Ba?* para a solucdo do solo (MCBRIDE, 1994; HOODA, 2010).
Esse elemento tem baixa mobilidade no solo, podendo se fixar a sitios de troca em
argilas e facilmente precipitado na forma de carbonato ou sulfato. Os sitios de troca
catiénica apresentam seletividade para a incorporacao de Ba?* frente aos ions Ca?*
e Mg? (ANDRADE, 2011; ALLOWAY, 2013), provavelmente por isso nao foi
detectado nos extratos de amostras em maior profundidade da coleta 4 (20 — 40
cm, 40 — 60 cm).

Em pH neutro os teores de Ba estdo abaixo do que recomenda a legislacéo
para aguas subterraneas (CONAMA 420/2009; CETESB 195-E/2005), mas nos
extratos acidos das coletas 1, 3 e 4 (0 — 5 cm) os valores superaram a legislacao
(700 pg L1). N&o foi observada ligagdo entre o teor de Ba nos extratos e a presencga
de XR, apenas variacdo entre as coletas, provavelmente por condi¢cdes climéticas
variaveis.

O Co é considerado essencial para animais, mas nao para 0s vegetais
(ADRIANO, 2001). Nos extratos da batelada, em agua ultrapura e em acido, 0s
teores desse elemento ficaram abaixo do LQ (0,33 pg L) nas amostras das
camadas superficiais de todas as coletas (0 —5cm, 5—10 cm/ 5 - 20 cm). A maior
parte do Co presente em solos esta ligada a oxihidroxidos de Fe e Mn, que possuem
sitios pelos quais este elemento possui alta afinidade (HOODA, 2010), o que
diminui sua disponibilidade e migracédo para outras camadas do solo (KABATA-
PENDIAS, 2001).

Na coleta 4, foi detectado Co apenas na camada mais profunda (40 — 60

cm), com destaque para as amostras T1 a T4 (Figura 42).
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Figura 42 — Teores de Co nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. LQ: 0,33 pug L*; CETESB: 50 pg L%; T1: testemunha com
NPK; T2: 750 kg ha' de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha-
1 de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.

Complexos organicos de Co tendem a ser labeis no solo, aumentando sua
biodisponibilidade e sua solubilidade, podendo percolar através do perfil do solo.
Em ambiente redutor, como nas camadas mais profundas do solo, é favorecida a
formacdao de sulfetos de Co, que permanecem imoéveis (MCBRIDE, 1994). Por sua
alta afinidade por Oxidos de Fe, a literatura relata equivaléncia entre os teores de
Co e de Fe ao longo do perfil do solo (KABATA-PENDIAS, 2001). Neste trabalho,
foi observada semelhante situagdo, em que os teores de Fe estdo presentes nas
camadas mais profundas da coleta 4 s&o maiores, assim como de Co.

Nos extratos obtidos em meio acido néo foi detectado Co em nenhuma das
amostras. Em camadas mais profundas, com ambientes mais redutores, ha
possibilidade de formac&o de sulfetos, que restringem a sua mobilidade, mesmo
gue este elemento tenha percolado o perfil do solo complexado com a matéria
organica (MCBRIDE, 1994). As concentracdes deste elemento estao abaixo do que
estipula a CETESB 195-E/2005 (50 pg L) para dguas subterraneas, que é mais
restritiva.

Na Figura 43 s&o apresentados os resultados para a determinagédo de Pb

nas amostras de extrato em batelada dos solos.
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Figura 43 — Teores de Pb nos extratos em acido acético dos testes em batelada
das amostras de todas as coletas. LQ: 12,3 ug LY, CONAMA: 10 ug L?; T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR +
NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de
XR.

O Pb é outro elemento toxico, tanto para animais quanto para vegetais, mas
sua toxicidade € principalmente preocupante para os seres humanos (BRADL,
2004). Na maioria dos extratos analisados o Pb esta presente em teores abaixo do
valor de LQ (12,3 pg L™?). A maior parte do Pb contido em solos permanece ligado
a matéria organica ou, ainda, sorvido a 6xidos de Fe e Mn, sendo pouco mével no
solo (HOODA, 2010). O elemento Pb esta presente nos extratos em agua das
amostras T3 e T6 (coleta 1), da profundidade 5 — 10 cm, mas ndo em pH acido. Em
T2 (coleta 1) o Pb foi detectado na camada superficial em meio acido, mas ndo em
agua ultrapura. Apesar de ter alta afinidade pela matéria organica do solo, o pH
acido favorece a solubilizacédo do Pb, estando este mais biodisponivel.

Na coleta 4, foi detectado Pb nos extratos em meio acido apenas. Na
profundidade de O — 5 cm néo foi detectado Pb na amostra testemunha absoluta
(T5), apenas na profundidade 5 — 20 cm, juntamente com T4 e T6, ambas com
adicdo de XR. E possivel observar que o Pb presente no solo superficial (0 — 5 cm)
nao € proveniente do XR, pois esta presente na amostra T1, a qual recebeu apenas
adubacéao de base (NPK). Yan et al. (2014) observaram que em sedimentos o acido

95



acético foi o a4cido organico que apresentou maior capacidade de lixiviacdo de Pb,
0 que confere com os dados obtidos no presente trabalho. Diagboya et al. (2015)
observaram comportamento semelhante em solos da Nigéria, que um fator de
grande importancia na retencdo de Pb e outros metais a curto prazo é a matéria
organica, porém, a longo prazo, os o6xidos de Fe tém maior capacidade de
adsorcéao, por isso o maior acumulo de Pb observado geralmente estd na camada
superficial do solo, onde predomina a matéria organica.

Os resultados indicam a possibilidade de contribuicdo do XR para a presenca
de Pb nos extratos em agua ultrapura das amostras T3 e T6 (coleta 1), na
profundidade 5 — 10 cm , porém, isso ndo se confirma nas demais coletas, o que
pode ser atribuido ao fato de o XR ser lancado em superficie, ocasionando
heterogeneidade na sua distribuicdo sobre o solo, apesar de todo cuidado com as
guadruplicatas em campo. Todas as amostras nas quais foi possivel quantificar o
Pb, apresentaram concentragGes acima da legislacdo, 10 pg L' (CONAMA
420/2009; CETESB 195-E/2005), levando em consideracéo que o valor de LQ (12,3
Hg L) estd acima do valor recomendado pelas normas.

Na Figura 44 estdo os resultados obtidos para determinacédo de Cr nos

extratos em agua ultrapura da coleta 4.
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Figura 44 — Teores de Cr nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
das amostras da coleta 4. LQ: 0,24 ug LY; CONAMA: 50 ug Lt; T1: testemunha
com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000
kg ha de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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O Cr é considerado um micronutriente, porém, pode ser téxico em
concentracdes mais elevadas, especialmente na forma Cré* (ALLOWAY, 2013).
Nos extratos em agua ultrapura e em acido das coletas 1, 2 e 3, os teores de Cr
estdo abaixo do valor de LQ (1,1 pg L1). O Cr é praticamente imével no solo
presente geralmente na forma de Cr(OH)s ou Cr3*. Em valores de pH mais baixos
pode estar na forma Cr(OH)2*" complexado a matéria organica ou sorvido a argilas
e silicatos (MCBRIDE, 1994; ALLOWAY, 2013).

Nos extratos da coleta 4, de 0 — 5 cm foi possivel quantificar o Cr, mas sem
variagcéo entre os tratamentos, considerando os altos desvios padréo nas amostras
T1, T4, T5 e T6. Mesmo que o Cr seja um dos elementos liberados pelo XR, néo é
possivel afirmar a sua contribuicdo para os solos tratados. A amostra testemunha
absoluta (T5) se assemelha as demais em niveis de Cr, ndo permitindo distin¢cao
entre esta e as demais amostras.

Todas as amostras apresentaram niveis de Cr abaixo dos limites
estabelecidos pela legislacdo mais restritiva, em todas as coletas, sendo que o
maximo recomendado é de 50 pug L* em aguas subterraneas (CONAMA 420/20009).

O Mo é potencialmente téxico e seus sais sollveis em certa quantidade
podem causar toxicidade, porém, € um elemento essencial no crescimento e
desenvolvimento de plantas e animais em quantidades tracos (HOODA, 2010). A
maioria dos valores obtidos para Mo nas amostras analisadas ficou abaixo do LQ,
segundo o método utilizado (1,96 pg L?). Foi possivel a quantificacdo apenas nas
amostras superficiais (0 —5cm) T3 (12 +5pug L), T5(6+2pugLY) e T6 (8+1 ug
L) (coleta 2), em extrato acido. A solubilidade do Mo em meio acido € baixa, pois
esta na forma de oxianion (MnO4?), que impede sua lixiviagcdo para a solugdo do
solo (MCBRIDE, 1994), talvez por isso os valores obtidos estejam tao proximos do
LQ.

No periodo que antecedeu a coleta 2, houve um periodo de escassez de
chuvas, o que pode ter ocasionado a sor¢ao de Mo no solo e posterior solubilizacao
apenas em algumas amostras. A adicao de fosfato ao solo também pode colaborar
para aumentar a disponibilidade desse elemento (MCBRIDE, 1994). Dentre as
amostras citadas, T3 (coleta 2) foi a Unica a receber adubacdo com NPK, porém,
T5 (testemunha absoluta) ndo recebeu nenhum tipo de tratamento. Possivelmente,
0 conteudo de Mo é tdo pequeno a ponto de ndo estar disponivel o suficiente nas

demais amostras para ser lixiviado. Os valores obtidos para Mo estdo abaixo do
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estipulado pela legislacdo consultada para aguas subterraneas (CETESB 195-
E/2005; CONAMA 420/2009), de 70 pg L.

O elemento Ni é um elemento essencial para animais e traz beneficios aos
vegetais, mas em altas concentragdes pode causar séria toxicidade (HOODA,
2010), sendo esta muito maior que a do Cu (MCBRIDE, 1994). O Ni é estavel na
solucéo do solo, podendo estar complexado a ligantes organicos e inorganicos ou
associado a coldides (HOODA, 2010). Os teores de Ni em todos os extratos
analisados estdo abaixo do LQ (0,53 pg L1). Apesar de estar presente no XR em
uma fragéo soluvel, o Ni ndo foi detectado mesmo nas amostras tratadas com XR,
provavelmente por sua estabilidade na solucéo do solo e facilidade de migracéo
por longas distancias (KABATA-PENDIAS, 2001).

As determinacdes de As e Hg foram realizadas empregando a técnica de
ICP OES por geragao de hidretos e por geracao de vapor a frio, respectivamente.
As concentracdes desses elementos tendem a ser muito baixas e as espécies que
chegam ao detector do ICP OES néo permitem sua correta quantificacdo (SANTOS
et al., 2012). Esses elementos sédo considerados téxicos mesmo em concentracdes
tracos, porém, podem ser encontrados naturalmente no solo em formas
quimicamente imobilizadas (MICARONI et al., 2000; FRENTIU et al., 2014).
Conforme resultados obtidos, ndo foi observada a presenca desses elementos nos
extratos de solos, mesmo que tratados com XR, 0 que seria esperado, visto que no
presente trabalho n&o foi constatada a presenca desses elementos no XR.

5.3.3. Determinacédo dos elementos Na e K dessorvidos do solo por Fotometria de
Chama

Os elementos Na e K foram determinados por Fotometria de Chama por
estarem em maior concentracao nos extratos e por se tratarem de elementos que
ionizam facilmente, o que dificulta sua deteccao por ICP OES (SKOOG et al., 2009).

Na Figura 45 estdo apresentados o0s resultados obtidos para as
determinacdes de K nas quatro coletas (0 —5cme 5—-10cm/ 5 - 20 cm) e na
Figura 46 estdo os dados obtidos para as quatro profundidades estudadas nos

solos da coleta 4. Os resultados obtidos também s&o apresentados na Tabela 16.
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Figura 45 — Teores de K nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
de todas as coletas. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3:
1500 kg ha* de XR + NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5: testemunha absoluta;
T6: 1500 kg ha' de XR.
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Figura 46 — Teores de K nos extratos em agua ultrapura dos testes em batelada
da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg
ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha'! de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6:
1500 kg ha? de XR.
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Tabela 16 — Teores dos elementos K e Na, determinados (n = 3) nos extratos de
solos das coletas 1, 2 e 3 em batelada (agua ultrapura).

Elemento (LQ) K Na
Profundidade (cm) 0-5 5-10 0-5 5-10
Coleta Amostra mg L ug Lt
T1 1,86 + 0,06 ND 43+ 8 ND
T2 1,8+0,3 ND 53+ 30 ND
1 T3 1,8+0,2 ND 54 + 40 ND
T4 2,1+0,2 ND 141 + 126 ND
T5 1,9+0,2 ND 49 + 23 ND
T6 1,2+0,1 ND 35+1 ND
Tl 3,6+0,5 ND 78 + 97 ND
T2 3,204 ND 71 + 86 ND
5 T3 30+04 ND 45+ 70 ND
T4 34+04 ND 46 + 42 ND
T5 3,1+0,3 ND 64 + 77 ND
T6 ND ND 78 + 97 ND
Tl 1,8+0,3 ND 26 + 30 ND
T2 1,8+0,2 ND 32+25 ND
3 T3 1,4+0,1 ND 12 +19 ND
T4 1,7+0,2 ND 142 + 189 ND
T5 1,3+0,2 ND - ND
T6 1,5+0,3 ND 10+ 14 ND

ND: nao determinado

Reservas de K no solo, assim como Ca e Mg, sdo muito variaveis e
dependem das condi¢Bes de formacado do solo. O reservatorio de cations trocaveis
fornece uma fonte imediata dos fons K*, Ca?* e Mg?* para as plantas (WHITE,
2009). Os resultados obtidos para determinacdo de K estdo de acordo com 0s
periodos de adubacéo realizadas, sendo encontrados em maiores concentracées
nos extratos da coleta 2.

A estimativa de desvio padrdo dos resultados obtidos para o elemento Na
(Tabela 16) foi alta, devido a baixa faixa de concentracédo em que foi observado nos
extratos analisados. Isto € interessante do ponto de vista da eficiéncia agronémica,
pois solos muito salinos podem inibir a absorcédo de nutrientes pelos vegetais,
limitando seu crescimento e desenvolvimento. O Na* é facilmente liberado para a
solucdo, provocando desequilibrio de cargas nas camadas de minerais e outros
fons como Ca?* e Mg?* se ligam a esses minerais para restabelecer o equilibrio,
com isso, 0s nutrientes ficam menos biodisponiveis (WHITE, 2009).

O Na (Tabela 16) estéa presente em menores teores em relacéo ao K, pois

se trata de um elemento facilmente lixiviavel, além de estar presente em solo
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arenoso, que tem facilidade para liberar os cations presentes (BOHN, 2001,
LEPSCH, 2002). As maiores concentracoes de Na foram observadas nos extratos
da camada 40 — 60 cm, na coleta 4.

Houve tendéncia ao aumento na concentracdo de ambos os elementos nos
extratos da segunda coleta (0 — 5 cm e 5 — 10 cm) e reducdo na terceira coleta,
possivelmente pela adubacéo feita entre a primeira e a segunda coleta, ja que as
amostragens foram feitas antes da adubacdo. Outras hipéteses podem ser
inferidas, como o efeito da reciclagem de nutrientes fornecida pela palhada da
cultura anterior, no caso o feijao (FOTH, 1990; WHITE, 2009), ou devido ao periodo
de estiagem que antecedeu a coleta 2, como ja mencionado, em que 0s sais de Na
e K permaneceram estagnados no solo até a proxima chuva pudesse promover sua
solubilizagéo.

Nao foi possivel atribuir participagdo do XR como responséavel pelas
variacfes desses dois elementos. O comportamento dos solos tratados e nao
tratados com XR foi bastante semelhante, principalmente considerando os altos

desvios observados nas medidas de Na e K.

5.3.4. Conclusfes Parciais — Batelada

Com os testes em batelada foi possivel avaliar a dessor¢ao dos elementos
provenientes do XR e dos solos com diferentes tratamentos. Os resultados
permitiram inferir que os elementos téxicos liberados pelo XR no solo ndo séo
significativos a ponto de causar toxicidade. Por outro lado, mesmo havendo alta
mobilidade de Ca da matriz do XR, os teores liberados ndo foram suficientes para
possibilitar a diferenciacéo entre os atributos do solo testemunha (T5) e dos solos
com adicéo de XR.

A adicdo de XR ndo alterou as caracteristicas do solo, em termos do que foi
estudado neste trabalho, ndo havendo alteracao significativa de parametros fisico-
guimicos do solo, como pH, CE, P e MO.

Os testes em batelada permitiram a avaliacdo inicial das alteracOes
provocadas pelo XR, porém, para avaliar essas caracteristicas em meio
semelhante ao solo foram conduzidos experimentos em coluna de lixiviagao,
visando reproduzir as condi¢cdes de lixiviacdo de elementos no solo e avaliar as

variacfes possiveis no caso de adicao de XR.
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5.4. Experimentos em colunas de lixiviagdo

5.4.1. Determinagdo de pH e condutividade elétrica (CE)

Nos extratos obtidos pelos experimentos em colunas de lixiviagdo com agua
ultrapura foram feitas determinacdes de pH (Figura 47) e CE (Figura 49 e 50), sendo
todas efetuadas em triplicata. Para a expresséo dos resultados foi utilizada a razéo
L/S, que representa a razao entre o total de eluente (dgua ultrapura) que passou
através da coluna e a massa de solo mantida na coluna durante os experimentos,
cuja unidade é L kg (DELAY et al., 2007).

Inicialmente foi realizado um experimento teste com as amostras da coleta
1, coletando-se 10 pontos, um a cada 50 minutos. Em fungdo dos resultados
obtidos para determinacéo de pH e CE, que mostram necessidade de mais tempo
para estabilizagcdo no processo de dessorcdo dos elementos, optou-se pela coleta
de 20 pontos a partir da coleta 2. Os resultados obtidos para a profundidade 0 — 5
cm s&do mostrados na sequéncia, na Figura 47.

Nas coletas 1, 2 e 3, observou-se que as amostras mantiveram perfil
semelhante entre si, com menores valores de pH nos primeiros extratos lixiviados
(~ pH 5,0) e mantendo-se constante (~ pH 5,5) a partir de uma razédo L/S de
aproximadamente ~ 2,9 L kg™. Isso pode estar relacionado a liberacdo de Al que
hidrolisa em meio aquoso liberando ions H*, acidificando o meio (MCBRIDE, 1994;
SPOSITO, 2008).
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Figura 47 — Determinagdo de pH nos extratos dos testes em colunas de lixiviagao
das coletas 1, 2 e 3, na profundidade 0 — 5 cm. T1: testemunha com NPK; T2: 750
kg hal de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha' de XR +
NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.

Na Figura 48 estéo os resultados para a determinacdo de pH dos extratos
lixiviados das amostras da coleta 4, em 0 —5 cm e 5 — 20 cm de profundidade.
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Figura 48 — Determinacdo de pH nos extratos dos testes em colunas de lixiviagéo
da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg
ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha'! de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6:
1500 kg ha* de XR.

Nas amostras da coleta 4, camada 0 — 5 cm, observou-se diminuicdo
gradativa nos valores de pH durante todo o experimento, mantendo-se em torno de
6,5. O mesmo perfil também foi observado em experimentos semelhantes com xisto
por Bell et al. (1986). Nos primeiros pontos, o contetido de ions Ca?* (Figura 54) e
Mg?* (Figura 55) sdo maiores, causando a elevacédo do pH pela hidrélise de CaCOs,
produzindo ions OH". Nas demais coletas predomina maior concentracao de ions
AIR* que por hidrélise liberam ions H* para a solucéo, acidificando o meio (OSMAN,
2013). As variagOes nos valores de pH na coleta 4, possivelmente, sdo devidas a
variagcbes na vazao do eluente, causadas por quedas de energia inesperadas, que
provocaram a parada da bomba. O pH dos extratos lixiviados da profundidade 5 —
20 cm, coleta 4, seguem o perfil observado nos extratos da profundidade 0 — 5 cm,
possivelmente devido ao maior contelido de ions Ca?* e Mg?* nos primeiros pontos,
como ja mencionado.

A amostra T1, na profundidade 0 — 5 cm da coleta 4, apresentou maiores

valores de pH, enquanto T5 apresentou os menores valores. Nenhum desses
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tratamentos recebeu aplicacdo de XR e, portanto, a variabilidade observada pode
ser devida as condi¢des do proprio solo.

Nos graficos das Figura 49 e 50 sdo mostrados os dados obtidos para
determinacao de CE nos extratos dos experimentos de lixiviagao.

As amostras dos solos de superficie (0 - 5 cm) de todas as coletas
apresentaram perfil e valores semelhantes, exceto pelas amostras da coleta 3, com
maiores valores de CE em T6. Nas amostras da profundidade 5 - 20 cm, os valores
de CE foram mais baixos em relagédo aos valores nos extratos da camada 0 — 5 cm,
jA que o contetido de sais sollveis (Ca?*, Mg?*, K*, Na*) predomina na camada
superficial do solo (WHITE, 2009). Nas coletas 1 e 4, a amostra T4 (maior dose de
XR) apresentou maior valor de CE no primeiro ponto da lixiviagdo na profundidade
0 - 5 cm, enquanto na coleta 3 a maior CE observada foi na amostra T6 (apenas
XR). A adicdo de XR em superficie pode estar colaborando para os maiores valores

de CE nos extratos das amostras T4 e T6.
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Figura 49 — Determinagéo de condutividade elétrica (CE) nos extratos dos testes
em colunas de lixiviagdo das coletas 1, 2 e 3. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg
ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha' de XR + NPK;
T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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Figura 50 — Determinagéo de condutividade elétrica (CE) nos extratos dos testes
em colunas de lixiviacdo da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de
XR + NPK; T3: 1500 kg ha' de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR + NPK; T5:
testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR.

O comportamento geral de todas as amostras foi de diminuigdo nos valores
de CE a partir do segundo ponto coletado e estabilizagcdo ao longo dos ensaios,
ocorrida pela lixiviagdo da maioria dos elementos componentes de sais solUveis
determinados ja nos primeiros pontos coletados. Com a maior profundidade, a

tendéncia é de menor contetido de sais sollveis.

5.4.2. Determinacao dos teores dos elementos dessorvidos por ICP OES

Foram realizadas determinacfes de elementos dessorvidos nos extratos dos
ensaios em colunas de lixiviacdo, cujas determinacdes foram realizadas em
triplicata. Cabe salientar que as amostras da coleta 4 sdo de grande importancia,
pois possuem a maior dose acumulada de XR e maior tempo de permanéncia deste
no solo. Os ensaios de lixiviacdo para a coleta 4 foram realizados em duas
profundidades, o que permite avaliar a mobilidade dos elementos, pelo menos na
camada aravel do solo (0 — 20 cm), por isso a maior parte dos resultados neste item

refere-se as amostras desta coleta.
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Como ha certa dificuldade em comparar os resultados obtidos por testes em
batelada com resultados de testes em coluna de lixiviagdo, uma alternativa
proposta por Delay et al. (2007) é calcular a concentragdo média de cada elemento
nos extratos das colunas de lixiviagdo e comparar uma razéo L/S especifica entre
os dois métodos experimentais. No solo, essa razdo é muito menor que 10 L kg?,
e Delay et al. (2007) relatam que as melhores razfes para essa comparacao, em
seu trabalho, foram 0,3 L kgt e 10 L kgt.

As figuras a seguir apresentam resultados para alguns dos elementos
determinados nos extratos lixiviados do solo para as coletas 1,2e 3 (0—-5cm) e
para a coleta 4 (0 —5cm e 5 - 20 cm). Como ja mencionado, os resultados obtidos
foram comparados as legislacGes brasileiras para solos e aguas subterraneas
(CETESB 195-E/2005; CONAMA 420/2009). Nos graficos estdo contidos os limites
da legislagdo mais restritiva e valores de LQ para cada elemento.

As determinacgdes de Al nos extratos lixiviados sdo mostradas nas Figura 51
e 52.
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Figura 51 — Determinacédo de Al nos extratos dos testes em colunas de lixiviagao
das coletas 1, 2 e 3, na profundidade 0 — 5 cm. T1: testemunha com NPK; T2: 750
kg hal de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha' de XR +
NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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Figura 52 — Determinag&o de Al nos extratos dos testes em colunas de lixiviagcao

da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg

ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha' de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6:
1500 kg ha! de XR.

Nas coletas 1, 2 e 3 (Figura 51) o comportamento do Al nas amostras foi
semelhante entre os tratamentos. O perfil de maiores concentracbes desse
elemento nos primeiros extratos se manteve nas coletas 1 e 3 enquanto na coleta
2, a concentracdo de Al estava abaixo do LQ (14,2 ug L) nos primeiros pontos da
lixiviagdo. Cabe salientar que esse perfil na coleta 2 foi observado para a maioria
das amostras, com excecédo de T1. Como ja mencionado, um periodo de estiagem
pode ser o motivo de comportamentos distintos para os teores de elementos na
coleta 2, por estarem sorvidos a matriz mineral, precipitados ou ligados a matéria
organica pela falta de umidade, houve dificuldade para os ions serem lixiviados nos
primeiros extratos (MCBRIDE, 1994; SPOSITO, 2008).

Segundo os dados obtidos para as amostras da coleta 4 (Figura 52),
observou-se que nas amostras T3 e T4 a maior concentracdo do Al esta na camada
de 5 - 20 cm, enquanto que em T6 (com XR, sem NPK) os valores obtidos para
este elemento foram abaixo do LQ (14,2 pug L?). Com a agitacdo de 24 h na
batelada, o teor de AI** liberado no extrato foi maior em relacdo as colunas e pode

ser proveniente de reacdes de dissolucdo de O6xidos causadas pelo intemperismo
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e colisdo entre as particulas do solo (OSMAN, 2013). Como foi observado no
experimento em colunas, os valores de pH nas duas camadas da coleta 4
estabilizaram em torno de 6,5, e a lixiviagdo do ion AlI** ao longo do experimento
chegou a estabilidade com teores mais baixos do que foi obtido nos ensaios em
batelada.

Na profundidade de 0 — 5 cm, coleta 4, as maiores concentracdes de Al3*
foram observadas nos tratamentos T1, T2, T5 e T6. E possivel que haja influéncia
conjunta do NPK e do XR nesse caso, ja que as amostras T5 e T6 apresentaram
comportamento diferenciado frente as demais amostras. Uma possivel explicacao
pode estar relacionada ao contetudo de Ca liberado nos extratos das amostras T3
e T4, talvez a partir do XR contido nessas amostras. O ion Ca?* tem capacidade de
neutralizar a acidez do ion AI** no solo através do blogueio de sitios de troca pela
sorcdo de formas hidroxi-Al (polimérico) em camadas de silicatos nos minerais
(MCBRIDE, 1994).

2A13* + 3Ca%t — (argilomineral) = 2AI3* — (argilomineral) + 3Ca?* (Equagéao 12)

Tomando como exemplo a amostra T5 (testemunha absoluta), o Al também
é lixiviado, mas em concentracdes praticamente constantes durante o ensaio de
lixiviagdo. Como ja comentado anteriormente, este elemento € parte integrante da
matriz do solo, mas pode ser liberado em pH mais acido (SPOSITO, 2008), como
foi observado neste estudo. O Al ndo € legislado para aguas subterraneas segundo
as legislacdes utilizadas neste trabalho.

O Fe também é um constituinte do solo e esta principalmente na forma de
oxidos, e pode ser liberado para a solucdo do solo em pequenas concentracdes
(SPOSITO, 2008). Na Figura 53 estdo os resultados obtidos para determinacao
deste elemento nas amostras da coleta 4.

Nas amostras das coletas 1 e 3, o perfil de maior concentracdo do Fe nos
primeiros extratos se manteve, enquanto, novamente, na coleta 2 foi observado
comportamento diferente. Apenas a amostra T1 apresentou o perfil de
concentracdo decrescente ao longo do experimento de lixiviagdo. Nas demais
amostras os valores ficaram abaixo do LQ (0,15 ug L™).

Nos extratos da coleta 4, o Fe foi determinado nos extratos das amostras T1

a T4 na profundidade 0 — 5 cm, sendo ainda lixiviado por mais tempo nos extratos
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das amostras T1 e T2. Na profundidade 5 - 20 cm este elemento foi detectado nas

amostras T3 a T6, ao contrario do que ocorreu com o Al.
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Figura 53 — Determinagéo de Fe nos extratos dos testes em colunas de lixiviagao
da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg
ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha'! de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6:
1500 kg ha* de XR.

Os elementos Ca e Mg sdo macronutrientes essenciais para o crescimento
e desenvolvimento dos vegetais (FOTH, 1990; WHITE, 2009). Os ions Ca?* e Mg?*
estdo ligados a sitios trocaveis na superficie de minerais e sua solubilizacéo é
dependente do pH. Nas Figura 54 e 55 s&o apresentados os resultados para os

elementos Ca e Mg nas amostras da coleta 4.
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Figura 55 — Determinacdo de Mg nos extratos dos testes em colunas de lixiviacao
da coleta 4. T1: testemunha com NPK; T2: 750 kg ha!* de XR + NPK; T3: 1500 kg
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1500 kg ha* de XR.
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Os elementos Ca e Mg foram detectados somente nas amostras T3 a T6 na
profundidade 5 - 20 cm, mas estdo em maior concentragdo nas amostras da
profundidade O - 5 cm (coleta 4), onde estdo biodisponiveis, ndo sendo detectados
em T5 e T6 nesta profundidade. O XR pode estar auxiliando na adicdo de Ca e Mg
ao solo, visto que esta presente em maiores teores nos extratos das amostras que
receberam aplicacdo de XR, indicando que poderia ser utilizado como
condicionador de solo juntamente com a adubacdo de base. Porém, deve ser
observado que a disponibilidade desses elementos foi observada somente nas
amostras que receberam também a adubagéo de base (NPK).

Na Figura 56 sdo apresentados os resultados obtidos para o Mn.
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Figura 56 — Concentracdo de Mn nos extratos dos testes em colunas de lixiviagao
das amostras da coleta 4. CONAMA 420: 0,4 mg L%; T1: testemunha com NPK; T2:
750 kg ha't de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000 kg ha! de XR
+ NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.

Altos teores de Mn foram determinados nas amostras T3 e T4 na camada
superficial (coleta 4), no primeiro ponto de coleta do extrato lixiviado, o que sugere
ser devido ao XR, pelo fato do Mn ser um elemento mével no solo (MCBRIDE, 1994;
ANDRADE, 2011). Porém, a partir do segundo ponto coletado os valores de
concentracdo de Mn chegaram préoximos ao LQ (0,01 pg L1). Na profundidade 5 -
20 cm néao foi detectado Mn nas amostras T1 e T2, e nas demais amostras foi
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detectado em niveis acima da legislacdo apenas nos primeiros pontos. Por estar
presente também em T5 (testemunha absoluta), ndo pode ser atribuido unicamente
a presenca do XR.

Na Figura 57 sdo apresentados os graficos de resultados para as
determinacdes de Cu nas amostras dos ensaios de lixiviacdo da coleta 4, em duas

profundidades.
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Figura 57 — Concentragéo de Cu nos extratos dos testes em colunas de lixiviagao
das amostras da coleta 4. LQ: 1,07 pug L'; CONAMA 420: 2000 pg L Ti1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha® de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR +
NPK; T4: 3000 kg ha de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de
XR.

Nas coletas 1, 3 e 4, este elemento foi observado em maiores concentracdes
nos extratos das amostras que receberam NPK (T1 a T4) da profundidade 0 — 5
cm, com concentra¢cdes mais elevadas em T2, T3 e T4, nos primeiros pontos de
coleta, as quais receberam também XR como condicionador. O Cu tem alta
afinidade pelos colbides do solo, principalmente pela matéria orgéanica, tendo baixa
mobilidade no solo (MCBRIDE, 1994). Sangiumsak et al. (2014) verificaram em
experimentos de lixiviagdo que o Cu inicialmente é lixiviado, mas em seguida, tende
a permanecer sorvido ao solo. Nos experimentos em batelada, foi observada menor

concentracédo de Cu?* na solucdo, indicando a saturacéo de sitios de sor¢do com o
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maior tempo de contato, o que também esta de acordo com o que foi observado
por Sangiumsak et al. (2014).

Na profundidade 5 - 20 cm, a amostra T5 (testemunha absoluta) foi a que
apresentou maiores teores de Cu no extrato lixiviado. Os menores valores de pH
no extrato desta amostra podem estar relacionados a maior liberacédo de Cu para a
solucdo (OSMAN, 2013).

Para o Co (Figura 58), concentracdes inferiores ao valor de LQ (0,33 pug L)
foram constatadas nos extratos da coleta 2 (0 — 5 cm) e nos extratos das amostras
T1 e T2 da coleta 4, em ambas as profundidades avaliadas. O Co tem afinidade por
oxidos de Fe e Mn, principalmente, ligando-se a estes 6xidos por quimiossorgao ou
coprecipitando (MCBRIDE, 1994) e estas estruturas estdo presentes em maior

guantidade em camadas mais profundas em relacdo a matéria organica.
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Figura 58 — Concentragéo de Co nos extratos dos testes em colunas de lixiviagao
das amostras da coleta 4. LQ: 0,33 ug LY; CETESB: 50 ug L;T1: testemunha com
NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha* de XR + NPK; T4: 3000 kg ha
1 de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha! de XR.

O Mo foi observado somente nos primeiros pontos lixiviados das coletas 1 e
3. Na coleta 4 esta presente em T2, na profundidade 0 - 5 cm, e em T4 e T6, na
profundidade 5 - 20 cm. Nas demais amostras os valores obtidos foram abaixo do
LQ do método (1,96 pg L?). Por ser um elemento mével no solo (MCBRIDE, 1994),

0 Mo pode estar sendo lixiviado para camadas mais profundas. Conforme
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observado, o XR pode estar contribuindo para a incorporacédo desse elemento no
solo, pois predomina nas amostras com adicdo de XR (T2, T4 e T6). Em nenhum
dos casos os valores obtidos ultrapassam o que € indicado pela legislacao
consultada (CETESB, 2005; CONAMA, 2009).

Na Figura 59 sdo apresentados os gréaficos obtidos para as determinacdes

de Zn.
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Figura 59 — Concentragéo de Zn nos extratos dos testes em colunas de lixiviagao
das amostras da coleta 4. LQ: 0,37 pg L', CONAMA 420: 1050 pg L Ti1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha! de XR + NPK; T3: 1500 kg ha de XR +
NPK; T4: 3000 kg ha* de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de
XR.

O Zn néao foi detectado nas amostras T5 e T6 na profundidade 0 - 5 cm e em
T1 e T2 na profundidade 5 - 20 cm, na coleta 4, e as maiores concentragdes deste
elemento foram constatadas nos extratos dos primeiros pontos de lixiviagdo para
todas as amostras. A mobilidade do Zn no solo é muito baixa e ele esta associado
ao enxofre na forma de sulfeto ou, ainda, sorvido a oxidos de Fe (MCBRIDE, 1994).
Todos os teores encontrados para o Zn estdo dentro do limite estipulado pela
legislacao consultada (CONAMA, 2009).

A Figura 60 apresenta os resultados obtidos para o elemento Ba.
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Figura 60 — Concentragéo de Ba nos extratos dos testes em colunas de lixiviacao
das amostras da coleta 4. LQ: 0,027 pg L*; CONAMA 420: 0,7 mg L% T1:
testemunha com NPK; T2: 750 kg ha? de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR +
NPK; T4: 3000 kg ha' de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de
XR.

Nas coletas 1, 3 e 4, o Ba foi detectado em todas as amostras da
profundidade 0 — 5 cm. Nos extratos das amostras da profundidade 5 — 20 cm,
maiores concentracdes de Ba foram observadas em relacdo as amostras da
profundidade 0 — 5 cm. Em T1 e T2 néo foi detectado este elemento na camada 5
— 20 cm. As amostras T2, T3 e T4 apresentaram teores de Ba mais elevados nos
extratos lixiviados da camada superficial, 0 que pode estar relacionado a adicdo de
XR. O Ba geralmente esta associado ao enxofre na forma de sulfeto, e assim que
liberado para a solugcdo do solo, precipita (MCBRIDE, 1994). O Ba liberado no
extrato das amostras T2, T3 e T4 poderia estar na forma de sulfeto, incorporado
pelo XR, sendo lixiviado pela ag&o do fluxo continuo do eluente.

O elemento Cd foi determinado em teores abaixo do valor de referéncia da
legislagdo consultada (CONAMA 420/2009: 5 pg L?Y) na amostra T2 na
profundidade 0 — 5 cm. N&o foi detectado Cd nas amostras T3 a T6 na profundidade
O-5cmeemT1l e T2 na profundidade 5 - 20 cm. Em todas as amostras a
concentracédo de Cd foi relativamente constante em todos os pontos estudados,
ficando préoximo do valor limite da legislacao ja citada e acima do LQ (0,18 pg L ™).

Pode-se dizer que o Cd néo é proveniente diretamente do XR, pois em T6 (5 — 20
116



cm), com adicdo de XR, sua concentracdo se manteve abaixo dos valores
estipulados pela legislacéo citada.

O Pb néo foi detectado nas amostras T5 e T6 na profundidade O - 5cm e em
T1 e T2 na profundidade 5 - 20 cm. As concentragbes encontradas nos extratos
apresentaram um perfil constante e foram abaixo do LQ do método (12,3 pg L),
valor que esta acima da legislacdo consultada (CONAMA 420/2009: 10 pg L.
Portanto, foi possivel determinar a presenca do elemento, mas sem possibilidade
de quantificacdo do mesmo. Isso pode ser devido a sua alta afinidade pela matéria
organica e por 6xidos presentes no solo, que é um comportamento tipico do Pb no
solo (MCBRIDE, 1994). Diagboya et al. (2015), em estudo avaliando a competicao
entre fons Pb?*, Cu?* e Cd?* em diferentes fracdes do solo, também observaram
alta retencao de Pb nas fragdes do solo.

Os elementos Cr, As e Hg ndo foram detectados nos extratos dos ensaios
de lixiviacdo, assim como ndo foram detectados nos extratos em batelada,
independente da adicdo de xisto, 0 que seria esperado, em decorréncia desses
elementos nado terem sido detectados no XR. Isso € importante do ponto de vista
da seguranca ambiental para permitir o uso do XR na agricultura, embora outros
lotes de XR deveriam ser avaliados.

Os elementos quimicos aqui estudados apresentaram comportamento de
lixiviagdo com maior concentragao nos primeiros pontos do experimento (primeiros
extratos lixiviados), ocorrendo diminuicdo desses teores conforme segue 0 ensaio
de lixiviacdo até que as concentracdes se mantivessem constantes ou abaixo do
limite de quantificacdo por ICP OES, que é um padrdo comum para experimentos
de lixiviacdo em solos e subprodutos de varios segmentos industriais (BELL et al.,
1986; DELAY et al., 2007; CETIN et al., 2012; SANGIUMSAK et al., 2014).

5.4.3. Determinacado de Na e K por Fotometria de Chama

A seguir sdo apresentados os graficos com os resultados obtidos para as

determinacdes de Na e K nos extratos lixiviados.

117



Concentragao de K (mg L'l)

70
60
50
40
30
20
10
70
60
50
40
30
20
10
70
60
50
40
30
20
10

Coleta 2

\'§‘§‘§'§'§'§'§'§'§'§'§'§'§' S

Coleta 3

t

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Razdo L/S (L kg™h)

—u—T1
—o—T2
—A—T3
-v—T4
——T5
—<4—T6

Figura 61 — Concentracdo de Na nos extratos dos testes em colunas de lixiviacao
das amostras das coletas 1, 2 e 3, na profundidade de 0 — 5 cm. T1: testemunha
com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000

kg ha' de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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Figura 62 — Concentracdo de K nos extratos dos testes em colunas de lixiviagdo
das amostras das coletas 1, 2 e 3, na profundidade de 0 — 5 cm. T1: testemunha
com NPK; T2: 750 kg ha* de XR + NPK; T3: 1500 kg ha! de XR + NPK; T4: 3000
kg ha! de XR + NPK; T5: testemunha absoluta; T6: 1500 kg ha* de XR.
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A concentracdo para os elementos Na (Figura 61) e K (Figura 62) nos
extratos lixiviados apresentaram os mesmos padrdes de lixiviacdo observados para
a maioria dos elementos, com maiores concentracdes dos elementos nos dois
primeiros pontos de coleta e diminui¢cdo brusca dessa concentragdo ao longo dos
demais pontos. Analisando-se os resultados obtidos para as coletas 1, 2 e 3, foi
observado que a partir de uma razdo L/S de 2,9 L kg, praticamente ndo havia
concentracdo mensuravel de Na nos eluatos, justamente por este ser um elemento
facilmente lixiviavel (LEPSCH, 2002).

Comparativamente, a lixiviacdo do elemento K € mais lenta que a do
elemento Na, sendo aquele extraido gradativamente, ja que o K possui maior
afinidade pelos coléides do solo em relacdo ao Na. Dessa forma, o K esta mais
fortemente sorvido a matriz do solo (LEPSCH, 2002), principalmente na coleta 2
em gue os teores de K dessorvidos foram mais altos. Observou-se um decréscimo
nas concentracfes do elemento K no decorrer da eluicdo nas colunas de lixiviacdo
para todos os tratamentos, conforme evidencia a Figura 62.

Considerando os comportamentos de lixiviagdo das amostras estudadas,
ndo € possivel afirmar que a adicdo de XR contribui para o incremento de Na e K
ao solo, pois todas as amostras apresentaram comportamentos semelhantes
dentro de cada coleta. Nao foi possivel diferenciar o solo testemunha (T5) dos
demais solos com adicdo de XR e nem mesmo de T1, que recebeu apenas
adubacéao de base (NPK).

5.4.4. Conclus@es Parciais — Colunas de Lixiviac&o

Através dos estudos em colunas de lixiviacao foi possivel observar que os
perfis dos valores de pH das coletas 1, 2 e 3 diferem dos perfis da coleta 4,
possivelmente pelo efeito da dissolugéo de CaCOs presente no solo, com liberagéo
de ions OH" para a solucédo. Os perfis de CE foram semelhantes entre as amostras
e as coletas.

No processo de lixiviagdo houve a tendéncia de inicial liberacdo dos
elementos em maiores concentragdes, contudo, com o passar do eluente pela
coluna, as concentracdes foram reduzidas e permaneceram constantes.

Em termos de nutrientes, a adicdo de XR pareceu estar contribuindo para a

liberacéo de Ca, Mg, Mn, Cu, Co e Zn, considerando as diferencas observadas nos
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teores lixiviados desses elementos em extratos das amostras tratadas e a amostra
testemunha absoluta (T5) na coleta 4. O mesmo foi observado em relacdo ao Ba.
N&o foi observada contribuicdo de XR quanto aos elementos Na e K, devido a
semelhanca entre os perfis de lixiviagdo desses elementos nos extratos das coletas
1,2e3.

Também foi possivel observar que elementos indesejaveis ao ambiente,
devido aos seus efeitos téxicos, como As, Hg, Cd, Cr, Ni e Pb, ndo foram
incorporados ao solo devido a adicdo do XR, mas provavelmente sdo provenientes
do material que deu origem ao solo, ou, ainda, elementos remanescentes de outros

experimentos anteriores no mesmo solo.
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6. CONCLUSOES

Em relagéo aos valores de pH e CE dos extratos em batelada, ndo houve
diferenciagao significativa em relacéo aos tratamentos, mas provavelmente devido
as condicdes climéticas e geoldgicas (transicao entre horizontes no solo da coleta
4). Os valores de condutividade elétrica foram maiores nos extratos das amostras
da coleta 2, onde foram observados maiores teores de Na e K, que podem ter
permanecido no solo por conta da estiagem no periodo que antecedeu a coleta.

Nos extratos obtidos nos ensaios em colunas de lixiviagdo, foram
constatadas semelhancas entre as coletas no perfil de dessorcédo dos elementos
ao longo do experimento. Uma diferenca observada refere-se aos valores de pH,
gue na coleta 4 decresceram ao longo do experimento, comportamento contrario
ao verificado nas demais coletas. Possivelmente a calagem seja um fator
consideravel neste caso.

Todos os elementos determinados nos extratos das bateladas, por ICP OES,
estavam presentes em teores abaixo do especificado pelas legislagdes brasileiras,
CONAMA (2009) e CETESB (2005). A partir dos estudos em batelada né&o foi
possivel atribuir contribuicdo do XR para adicdo de elementos indesejaveis ao solo.

Nos extratos lixiviados, obtidos nos experimentos por coluna, os elementos
apresentaram maiores concentracdes nos primeiros pontos em todas as coletas,
estando em alguns casos acima das legislacbes consultadas (CETESB 195-
E/2005, CONAMA 420/2009), porém, assim como no ambiente natural do solo, ao
longo do experimento houve tendéncia a estabilizacdo na concentracdo de
elementos dessorvidos. Através desse experimento foi possivel perceber que a
presenca de elementos toxicos (As, Hg, Cd, Cr, Ni e Pb) ndo é devida a adicao de
XR e sim as variacdes climaticas a que esta sujeito 0 experimento em campo, e,
ou, tais elementos sejam liberados do proprio solo.

Com base nos estudos feitos até o0 momento, foi observada contribuicdo do
XR nainsercéo de nutrientes como Ca, Mg, Cu, Co, Mn e Zn ao solo, especialmente
o0 Ca. Elementos de grande preocupacdo ambiental, como As e Hg, ndo foram
detectados nos extratos do XR nem nos extratos de solos de todas as amostras.
Pode-se inferir que elementos potencialmente toxicos, como Cd, Cr, Pb e Ni, ndo

séo inseridos ao solo por consequéncia da adicdo de XR, mas sua presenca pode

121



estar relacionada ao material de origem ou a outros experimentos realizados no
mesmo solo em anos anteriores.

O XR pode contribuir para adicdo de Mn ao solo, elementos que esta
presente em grande quantidade no XR, porém, ultrapassando a legislacdo apenas
nos extratos em meio acido (pH ~ 4,95), demonstrando que h& necessidade de
calagem para limitar a disponibilidade de Mn e evitar seus efeitos toxicos.

Com base nos estudos realizados no presente trabalho, o XR pode ser
considerado como uma fonte de nutrientes para o solo, e ndo representa perigo
guanto a insercdo de elementos toxicos ao solo, desde que o pH do meio seja
controlado. Contudo, cabe ressaltar que estudos adicionais empregando diferentes
lotes de XR seriam de grande relevancia, devido a possibilidade de variacdo na sua

composicao.
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