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Lixiviacao de ions apds a aplicacao de residuos organicos
de uma industria farmoquimica

Augusto V. Luchese’, Antonio C. S. da Costa? & Ivan G. Souza Junior!

RESUMO

Nas dltimas décadas, quantidades crescentes de residuo industrial tém sido depositadas sobre o solo, de forma planejada
ou acidental, razdo pela qual se objetiva avaliar neste trabalho, o impacto da aplicacao de uma dose alta de residuos
organicos (Biossdlido — Bs e Lodo - Lo), produzidos por indUstria farmoquimica, na contaminacao dos mananciais de
agua; para tanto, montou-se um experimento em coluna de PVC de 20 x 120 cm (diametro x altura) em um fatorial
2x2x2+2,sendo 2 solos (NVdf e PVd), 2 residuos (Bs e Lo), 2 formas de aplicacao de 1 milhdo de L ha (incorpo-
rado e em superficie) e 1 testemunha para cada solo; em cada coluna foram feitas 10 aplicagoes de agua corresponden-
tes a 120% da capacidade de retencao de dgua das colunas e coletados os efluentes para avaliacao dos seus atributos
quimicos. A condutividade elétrica (CE) do lixiviado apresentou grande diminuicao da 12 para a 22 aplicagao de 4gua e
o0 pH aumentou até a quarta aplicacao de agua. Os fons apresentaram comportamentos diferentes pois aqueles que for-
mam complexos de esfera externa (NOy, Cl, Ca2*, Mg2* e Na*) indicaram rdpida lixiviacao. Os nutrientes que formam
complexos de esfera interna se comportaram de maneira diferente, sendo que PO,* apresentou baixa lixiviagdo, K+
lixiviou menos que nos tratamentos testemunhas e SO, lixiviou mais a partir da 32 coleta.

Palavras chave: colunas de solo, biossélido, lodo

Leaching of ions after the application of organic residues
of a pharmochemical industry

ABSTRACT

In the last decades, increasing amounts of industrial residues have been deposited in the soil in either a planned way, or
accidentally. The objective of this work is to evaluate the impact of the application of a high dose of organic residues
(Biossolid - Bs and Sludge - Sd) produced by a pharmochemical industry on the contamination of spring waters. Therefore,
an experiment was set up in PVC columns of 20 x 120 cm (diameter x height) in a factorial design 2 x 2 x 2 + 2 with,
2 soils (NVdf and PVd), 2 residues (Bs and Sd), 2 forms of application of 1 million L ha'" (incorporated and on surface),
and a control for each soil. In each column, ten water applications were performed corresponding to 120% of the water
column holding capacity; the leached water was collected to evaluate its chemical attributes. EC of the leached water
presented a decrease from 1st to the 2nd water application, and the pH increased until the fourth water application. The
appraised ions presented different behaviors; those that form outer sphere complex (NOy, Cl;, Ca2*, Mg?* and Na*)
had fast leaching. The nutrients that form inner sphere complex behaved differently, and PO, presented low leaching,
while K+ leached less than the control and SO, leached more after the 3rd water application.
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INTRODUCAO

N4o apenas no Brasil mas também em outros paises, gran-
des quantidades de residuos tém sido depositadas sobre o solo
de forma planejada, como fonte de nutrientes para as plan-
tas (Silva et al., 2004; Nascimento et al., 2004), na destina-
cdo final de residuos em lixdes (Sisinno & Moreira, 1996;
Sisinno, 2003), ou de forma acidental, através do rompimento
de barragens, infiltragdo de esgotos provenientes de lagoas
de tratamento de &guas reiduérias ou armazenagem de resi-
duos (Silva et al., 2002).

Um dos materiais organicos mais estudados é o biossoli-
do das unidades de tratamento de esgoto urbano, cujo uso
na agricultura € uma forma benéfica de reciclar os residuos
tratados das estacGes de tratamento de esgotos. Este residuo,
além de conter nutrientes e matéria organica, melhora as
caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas do solo, tendo
potencial, ainda, para melhorar a produtividade das cultu-
ras (Cooke et al., 2001), no entanto, as perdas em profundi-
dade dos nutrientes (Costa et al., 1999) liberados pelos resi-
duos, podem contaminar 0os mananciais subterrdneos ou
serem carregados em superficie para rios e lagos, degradan-
do a qualidade dos ecossistemas aquaticos.

Entre os nutrientes presentes nos residuos sélidos, NO3-
e PO,% podem promover a eutrofizagdo de rios e lagos por
favorecerem a proliferacdo de algas capazes de produzir to-
xinas e diminuir o contelido de oxigénio nas camadas sub-
superficiais da agua; ambos os problemas atuam negativa-
mente nos organismos aquéticos (Shuman, 2002).

O NOgj é 0 anion mais estudado na literatura com rela-
¢do a sua lixiviacao no perfil do solo (Mortensen et al., 1998;
Costa et al., 1999; Hansen et al., 2000; Assadi et al., 2002;
Basso et al., 2005); contudo, um grande nimero de traba-
Ihos publicados recentemente mostram que as perdas de fés-
foro em solos por lixiviagdo tem recebido maior atengdo em
relacdo a contaminagdo dos mananciais por este elemento
(Cooke et al, 2001; Shuman, 2002; Basso et al., 2005).

Estudos de percolacdo de Ca®* e Mg?* séo pouco realizados,
sendo a maior quantidade realizada com o intuito de se verifi-
car a existéncia da movimentagdo desses elementos no perfil
do solo, sobretudo para camadas subsuperficiais, devido a ges-
sagem (Pavan, 1981; Ernani et al., 2001) ou em virtude da
aplicacdo por calagem (Pavan, 1981; Amaral et al., 2004).

0O SO,%, o Ca%* e 0 Mg?*, sdo espécies idnicas que con-
tribuem para a concentracéo total de solidos dissolvidos na
agua percolada (Jang & Townsend, 2001); mesmo assim,
poucos trabalhos tém sido direcionados a preocupagdo com
a lixiviacao de sulfato e a contaminacdo das aguas, avalian-
do-se basicamente, como parte da composi¢do quimica do
material aplicado (Pavan, 1981; Jang & Tawnsend, 2001).

Os ions em solugdo interagem com a fase solida do solo,
formando diferentes complexos que afetam sua adsorgédo e/
ou mobilidade. fons altamente hidratados (Ca%*, Mg?*, Na*,
Cl, NO3") comp8em complexos de esfera externa com a fase
solida do solo (Sposito, 1989), movimentando-se mais livre-
mente com a passagem da agua; entretanto, outros ions como
0 PO,% e o K*, formam complexos de esfera interna com os
componentes minerais dos solos (Sposito, 1989); desta for-
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ma, o fon PO,3- apresenta baixa mobilidade, considerada
insignificante por alguns autores (Basso et al., 2005).

Outro fator importante, que influencia a dinamica dos ions
em solucéo, esta relacionado a textura do solo, pois a reten-
cdo fisica, em funcdo do tamanho de particula, exerce forte
influéncia sobre a capacidade suporte do solo (Iwai, 2005);
desta forma, agregados de menor tamanho promovem mai-
or retencdo de aménio (Coelho et al., 2000).

A estrutura dos solos também poderia ser um fator de
influéncia na dindmica dos nutrientes no solo; contudo, exis-
tem trabalhos que mostram que ndo tém ocorrido diferencas
entre solo com estrutura natural daqueles com estrutura de-
formada (Benito et al., 2001; Ludwig & Kaélbl, 2002).

Diante do exposto, com vistas a se avaliar o potencial
poluente de altas doses de dois residuos industriais organi-
cos, montou-se um ensaio em colunas de solo com estrutura
deformada, para avaliar a dindmica de ions em dois solos
(Nitossolo Vermelho distroférrico e Argissolo Vermelho dis-
tofico) representativos do estado do Parana.

MATERIAL E METODOS

O ensaio de lixiviagdo foi montado em casa de vegetacéo,
consistindo de tubos de PVC de 20 x 120 cm, com a extremi-
dade basal fechada por uma tampa, perfurada e acoplada a uma
saida, para permitir recolhimento da solugdo percolada.

Utilizaram-se, para o preenchimento das colunas 2 solos,
sendo um Argissolo Vermelho distrofico de textura média
(PVd) e um Nitossolo Vermelho distroférrico de textura ar-
gilosa (NVdf); esses solos foram amostrados a campo nas
seguintes camadas: 0-20; 20-40; 40-70 e 70-100 cm de pro-
fundidade; de cada camada foram retirados 250 kg que fo-
ram posteriormente secas ao ar e peneiradas (peneira com
abertura de 2 mm); sub-amostras de cada camada foram sub-
metidas a caracterizacdo quimica e fisica, segundo as meto-
dologias descritas pela EMBRAPA (1997), cujos resultados
analiticos se encontram nas Tabelas 1 e 2.

As colunas foram montadas com altura de 100 cm respei-
tando-se a sequéncia das camadas coletadas e sua densidade.

O experimento foi montado em 10 colunas, foram apli-
cados 2 residuos em dois solos (NVdf e PVd), sob duas for-
mas de aplicacdo, além de uma testemunha para cada solo.

Os dois residuos utilizados séo oriundos de uma inddstria
farmoquimica, denominados: lodo (Lo) e biossélido (Bs). A
diferenga basica entre os dois residuos é que o Lo é resultado
da flotacdo de todos os efluentes organicos com sulfato de alu-
minio, enquanto o Bs é o produto da decomposicéo bioldgica
aerdbica dos residuos organicos industriais em lagoas de tra-
tamento. Os residuos foram aplicados em dosagem Unica cor-
respondente a 1 milh&o de litros por hectare, quantidade apro-
ximada dos residuos produzidos pela indUstria durante um ano;
esta aplicacdo foi realizada de 2 formas: em uma, os residuos
foram aplicados diretamente na superficie das colunas e, na
outra, os residuos foram aplicados e incorporados mecanica-
mente com uma espatula, a uma quantidade de solo corres-
pondente a camada superficial, que seria depositada nas colu-
nas (0-5cm) permitindo reagir por 60 dias.
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Tabela 1. Caracterizacao quimica dos solos utilizados para preencher as colunas (média de duplicatas)
Profundidade pH _ApH Al+++ H + Al Ca Mg K+ SB CTC P c

(cm) CaCl, cmol, dm3 mg dm® g dm?3

Nitossolo Vermelho distroférrico (NVdf)

0-20 53 0,64 0,0 2,5 3,7 1,6 0,6 59 8,4 3,1 12,8
20-40 54 0,43 0,0 2,2 4.4 1,4 0,2 6,0 8,1 1,6 9,3
40-70 57 0,34 0,0 1,8 4.8 1,2 0,1 6,1 7,9 2,1 b7
70-100 59 0,47 0,0 1,7 4.6 1,6 0,0 6,2 8,0 3,4 49

Argissolo Vermelho distrofico (PVd)

0-20 6,2 0,95 0,0 1,2 2,4 1,4 0,1 4,0 51 2,8 45
20-40 6,2 0,98 0,0 1,2 2,9 1,5 0,0 4.4 57 1,5 3,2
40-70 5,0 0,68 0,1 1,7 3,0 0,9 0,0 39 5,6 1,2 3,2
70-100 4.4 0,75 11 1,9 1,6 0,7 0,0 2,3 42 1,4 2,4

Determinagées realizadas segundo metodologia da EMBRAPA (1997), —ApH = pH em KCI 1 M - pH em H,0; SB = Soma de Bases; CTC = capacidade de troca cationica

Tabela 2. Analise granulométrica da TFSA (média de duplicata) e mineraldgica da fracao argila das camadas de solo coletadas a campo, para

preencher as colunas

Analise Granulométrica

Amostra A.G.D A.E( Silte( Argila® Mineralogia da fragao argila®
g Kg!
Nitossolo Vermelho distroférrico (NVdf)

0-20 150 192 60 598 Cau. >>> 0.F. >> Verm. > Gib.
20-40 140 175 40 645 Cau. >>> 0.F. >> Verm. > Gib.
40-70 110 170 60 660 Cau. >>> 0.F. >> Verm. > Gib.
70-100 110 160 60 670 Cau. >>> 0.F. >> Verm. > Gib.

Argissolo Vermelho distrofico (PVd)

0-20 360 440 10 190 Cau. >>> O.F. >> Gib. > Verm.
20-40 320 430 10 240 Cau. >>> 0.F. >> Gib. > Verm.
40-70 310 340 20 330 Cau. >>> O.F >> Gib. > Verm.
70-100 290 320 20 370 Cau. >>> O.F >> Gib. > Verm.

A.G.: Areia grossa; A.F: Areia fina; Cau.: Caulinita; 0.F: Oxidos de ferro; Verm.: Vermiculita; Gib.: Gibbsita

() Método da Pipeta; @ DRX - difragéo de raios X da fragdo argila

Determinou-se o teor de umidade dos residuos pela diferen-
ca de massa apds a secagem das amostras a 65 °C, em estufa
com circulagdo forgada de ar, até atingirem peso constante.

A determinacdo dos fons presentes nos residuos foi reali-
zada ap0s duas digestdes no material seco, nitro-perclérica
e sulfirica, de um volume conhecido dos materiais.

No extrato da digestdo nitro-perclorica realizou-se a de-
terminacédo dos teores totais de Al3*, Ca?*, Mg?*, K*, Na*,
S0,%, PO, AI3*, Ca?* e Mg?* foram determinados em es-
pectrometria de absorgdo atdomica (CG analitica modelo
932), em chama de ar acetileno, com a adicdo de KCI para
a leitura do AI®* e lantanio para a leitura de Ca?* e Mg?*
(EMBRAPA, 1997).

Realizou-se a determinacdo de K* e Na* por fotometria
de chama (fotdmetro Micronal modelo B462), efetuando-se
a leitura diretamente do extrato (EMBRAPA, 1997). SO, e
PO,3 foram determinados por espectrofotometria (espectro-
fotémetro da Micronal modelo B295l1), sendo o SO,% de-

Tabela 3. Caracteristicas quimicas dos residuos utilizados

terminado por turbidimetria e o PO,% por colorimetria com
metavanadato (Malavolta et al., 1997). O nitrogénio total foi
determinado pelo método Kjeldahl, apds digestdo utilizan-
do-se mistura de acido sulfurico, sulfato de sodio e selénio
(Malavolta, et al.,1997)

O CI-foi determinado por complexometria, titulando o
extrato, obtido através de digestdo sulfirica dos materiais,
com AgNO; na presenca de KCrO4 como indicador (Mala-
volta et al., 1997).

O pH foi determinado no extrato bruto dos residuos de-
pois de serem agitados durante 10 minutos e filtrados. Os
teores de matéria organica foram determinados pela diferenca
de massa da amostra apds incineracdo em mufla a 550 °C.

Os teores dos elementos encontrados nos residuos séo
apresentados na Tabela 3, média de 3 repeticoes.

O volume de poros de cada coluna foi determinado adici-
onando-se lentamente volumes conhecidos de agua até a sa-
turacdo, sendo as colunas cobertas com papel aluminio

3+ 2+ 2+ + + - 2 3-
Residuo pH Mo NT Al Ca Mg K Na Cl S04 PO,
H,0 e
Lodo 5,8 35,44 1,19 0,0012 0,46 0,04 1,96 1,06 19,2 0,42 0,57
Biossolido 8,00 24,47 1,62 0,0132 0,87 0,17 2,42 5,19 7,9 0,11 1,11

MO: Matéria organica; NT: Nitrogénio total
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permitindo-se a drenagem da agua retida nos macroporos
pela base da coluna por 24 h. A quantidade de agua retida
na coluna foi determinada subtraindo-se o volume drenado
do aplicado, resultando em valores médios de 6,0 e 6,5 L para
os solos PVd e NVdf, respectivamente. Para cada solo fo-
ram adicionados 20% do volume de agua além da retida, para
favorecer o processo de lixiviagdo e descontar eventuais per-
das de agua por evaporagdo da superficie da coluna, apds a
aplicagdo dos pulsos de agua.

A &gua percolada de cada um dos volumes aplicados foi
recolhida em frascos de polietileno de 10 L, tampados, vi-
sando evitar a contaminacéo do lixiviado; realizaram-se, no
total, 10 pulsos de agua, em intervalos de 7 dias.

Imediatamente apds a coleta do lixiviado em cada pulso
de &gua, foram determinados a condutividade elétrica (CE),
0 pH e o oxigénio dissolvido (OD), utilizando-se aparelhos
da marca Hanna instruments modelos HI 9142 (OD), HI 8033
(CE) e H1 9321 (pH).

Apos as primeiras avaliagdes uma parte das amostras foi
separada e congelada para posterior determinagdo de NO5™ e
CI- e outra parte foi acidificada utilizando-se 5 mL de &cido
cloridrico concentrado em 500 mL da amostra, na qual se
realizaram as determinagdes de SO,%, NH,*, PO,3-, Ca?*,
Mg?+, K* e Na*.

As determinacdes dos teores de NH,*, PO,%, NO5, Ca?,
Mg?*, K* e Na* na solucédo percolada foram realizadas con-
forme EMBRAPA (1997), sendo que Ca?* e Mg?* foram ana-
lisados em espectrometria de absor¢do atbmica, K* e Na* em
fotometria de emissdo de chama e PO42- avaliado por colori-
metria. Os teores de SO,% foram obtidos por turbidimetria e
os de CI- por titulometria, conforme metodologias descritas
por Malavolta et al. (1997).

A analise estatistica dos resultados constou de analise de
variancia, correlagdes de Pearson e testes de média (Tukey)
utilizando-se o programa estatistico SAS (SAS, 2001)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Atributos quimicos da agua percolada

As avaliac@es iniciais mostraram que os valores de pH do
percolado tendiam a elevacdo independente do tratamento
aplicado. A variagdo nos valores de pH apresentou-se maior
no PVd (Figura 1B), no qual se observaram valores entre 5,1
e 6,2, enquanto no NVdf, entre 5,6 e 6,4 (Figuras 1A e B).

A maior variagdo no pH do PVd era prevista em virtude
do seu menor poder tampao, pois sua CTC (5,09 cmol, dm-3)
¢ menor que a do NVdf (8,06 cmol, dm3).

Os valores de pH do NVdf mostraram aumento até a 62
coleta, na quase totalidade dos tratamentos, sendo que esses
ltimos valores corresponderam aos maiores valores de pH
observado, média de 6,09 contra 5,69 obtidos nos tratamen-
tos do primeiro pulso (Figura 1A); ap6s o 6° pulso, os valo-
res de pH variaram; contudo, nunca foram menores que 0s
valores encontrados na primeira coleta. No caso do NVdf, o
valor médio de 6,09, além de ser o ponto que marca o tér-
mino do crescimento continuo dos valores, e foi também o
maior valor médio obtido.
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Comparando-se 0s solos, observa-se que os valores de pH
no PVd aumentaram continuamente até o terceiro pulso de
agua obtendo-se, neste ponto, valores médios de 5,81 contra
5,33 unidades de pH da primeira coleta de dgua (Figura 1B);
apos o 3° pulso de agua, os valores de pH oscilam, ora para
menos, ora para mais que os obtidos na terceira coleta; no
entanto, nunca inferiores ao valor médio de pH obtido no 1°
pulso de agua. Neste solo, os maiores valores de pH foram,
na maioria dos tratamentos, obtidos no 7° pulso de agua,
apresentando o valor médio de pH de 5,96.

Na média geral, os tratamentos com Bs apresentaram
valores de pH maiores que os tratamentos que receberam Lo,
com valores médios de 5,91 e 5,80, respectivamente, dife-
rentes estatisticamente a nivel de 5%. O maior valor de pH
com a aplicacdo de Bs é decorrente do valor de pH inicial
apresentado pelo residuo (Tabela 3).

Os valores de pH de solucBes percoladas em experimen-
tos de colunas sdo bem variados obtendo-se reducdes dos
valores de pH, mesmo em experimentos que receberam a
aplicagdo de calcario (Amaral et al., 2004) ou pequenos au-
mentos somente nos valores iniciais (Pavan, 1981).

Devido a liberagdo de acidos organicos pela matéria or-
ganica durante sua decomposicao, esperava-se diminuicéo
dos valores de pH, sobretudo no residuo Lo que ndo possui
um pH basico e tem grande quantidade de carbono organi-
co (Brady, 1989; Cheung & Venkitachalam, 2004); desta
forma, a elevagdo dos valores de pH deve estar associada a
alcalinidade dos residuos aplicados, promovendo a incor-
poracdo de grandes quantidades de Ca?*, Mg?*, K* e Na*
ao solo (Tabela 3).

Os tratamentos testemunhas também tiveram crescimen-
to nos valores de pH semelhante aos demais tratamentos nos
solos utilizados, mostrando que este comportamento néo foi
somente devido a adigdo dos residuos.

Quando se avalia apenas o solo, descartando-se os trata-
mentos com os residuos, observa-se que o solo NVdf apre-
sentou maiores valores médios de pH (5,93), média estatis-
ticamente superior ao valor de pH do PVd, que foi de 5,74
(p <0,05).

Visualmente, os valores de OD apresentam uma variacao
muito maior que a do pH (Figuras 1A, B, C e D), sendo va-
lores aparentemente indiferentes aos tratamentos utilizados.

Quando se avalia o oxigénio dissolvido sem se conside-
rar os residuos, pode-se observar que o PVVd possui maiores
valores de OD, média de 5,55 contra 5,21 mg L do NVdf;
observa-se entdo que o solo que mostra menor valor de OD
tem maior valor de pH, isto se deve ao fato de que ambien-
tes oxidantes apresentam condigdes quimicas favoraveis ao
acumulo de protons (Sposito, 1989), o que promove o de-
créscimo nos valores de pH.

O aumento no teor de matéria organica e bases do solo,
devido a aplicagdo dos residuos, em conjunto com a aplica-
¢do semanal de agua e a descontinuidade do solo na base da
coluna, devem ter favorecido condi¢es de umidade elevada
que, embora ndo tenham mostrado sinais de processos de
reducdo dos minerais presentes nos solos, podem ter favore-
cido condig¢fes redutoras dentro dos agregados tamisados,
promovendo pequenas elevacBes do pH da solucdo (Sposito,
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Figura 1. Valores de pH, oxigénio dissolvido (OD) e condutividade elétrica (CE), analisados na dgua percolada das colunas tratadas com 2 residuos,
Biossolido (Bs) e Lodo (Lo), nos dois solos utilizados, Nitossolo Vermelho distroférrico (NVdf) e Argissolo Vermelho distréfico (PVd)

1989); referidas elevagdes sdo maiores nos solos que apre-
sentam maior microporosidade, ou seja, solos com maior teor
de argila (NVdf), apresentam maior retencéo de agua, ense-
jando menores valores de OD e maiores valores de pH.

Os maiores valores de condutividade elétrica (CE) da so-
lucdo percolada ocorreram nos tratamentos que receberam o
residuo Bs (Figuras 1E e F) o qual apresentou valor médio
para os dois solos nos 10 pulsos de agua, de 0,8735 mS cm-!
sendo estatisticamente superior pelo teste de Tukey (a nivel
de 5%) aos 0,3278 mS cm-1 apresentados pela Lo, nas mes-
ma condigdes.

Né&o ocorreu diferenca estatistica entre os solos para 0s
valores de CE visto que a média geral foi de 0,614 e
0,5873 mS cm-1, respectiva aos solos NVdf e PVvd.

Como a CE é um indicador da quantidade de ions (céati-
ons e anions) em solugdo, uma quantidade maior destes, pro-
picia também maior CE (Amaral et al., 2004); pode-se con-
cluir, entdo, que a maior parte dos ions fornecidos pelos
residuos lixiviou rapidamente (Figuras 1E e F), sendo que
no terceiro pulso os valores de CE correspondiam a 9,2%
do valor obtido no primeiro (calculo efetuado nos valores mé-
dios de todas as colunas que receberam um residuo organi-
co); a reducdo dos valores de CE também foi observada por
outros autores utilizando compostos minerais (Amaral et al.,
2004) ou organicos (Agassi et al., 1998).

Cations lixiviados
Para se avaliar os cations lixiviados pelos diferentes
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tratamentos, plotaram-se graficos com as massas acumula-
das de cada cation, em funcao do solo, residuo e forma de
aplicagdo, subtraidos das massas dos cations obtidas nos
tratamentos testemunhas (Figura 2); desta forma, quando
se avalia a massa dos cations lixiviados das colunas, vé-se
gue na média geral dos tratamentos cerca de 92% de todo
0 Ca?* e Mg?* sdo lixiviados até o 3° pulso de agua
(Figuras 2A, B, C e D); este comportamento do Ca%* e do
Mg?* é semelhante ao da CE (Figuras 1E e F), comprova-
do pela correlacdo de Pearson (r=0,93, p<0,01) entre a
soma das cargas promovidas pelo Ca2* e Mg?* com CE.

Ainda acompanhando a CE, nota-se que o residuo Bs
promoveu a lixiviagdo das maiores massas, de Ca?* e de
Mg?*, mesmo tendo este residuo menor teor de ions que o
residuo Lo (Tabela 3), obtendo-se médias diferentes estatis-
ticamente (p < 0,05), de 0,59 e 0,19 g para o Ca?* e 0,10 e
0,030 g para 0 Mg?* lixiviados para os tratamentos Bs e Lo,
respectivamente. Quando se compara o valor de Ca2* e Mg?*
entre os solos, ndo se observa diferenca estatistica (p > 0,05).

A rapida lixiviagdo de Ca%* e Mg?* pelos solos nédo é ob-
servada em todos os trabalhos (Pavan, 1981), visto que séo
ions que apresentam certa afinidade pelos col6ides em fun-
cdo das suas cargas e raio iénico, sendo retidos em prefe-
réncia a outros elementos, como o K* e o Na* (Sposito,
1989); contudo, o Ca?* e 0 Mg?* formam complexos de es-
fera externa com os col6ides do solo, fendmenos de super-
ficie cujos fons solvatados se ligam com as cargas existen-
tes nos coldides (Sposito, 1989); desta forma, os referidos
cations estdo no complexo de troca fracamente adsorvidos,
podendo ser deslocados por outros cations e, assim, ser li-
xiviados.

Os elevados teores de aluminio trocavel existente nos re-
siduos (Tabela 3), sobretudo no Lo, favorecem a lixiviagao
de Ca?* e Mg?* por serem preferencialmente adsorvidos as
cargas superficiais dos coldides do solo e deslocar esses ca-
tions hidratados de menor valéncia para a solugdo. A maior
lixiviacdo de Ca%* e Mg?*, no NVdf, no tratamento biossoli-
do aplicado se deve a incompleta humificagdo do residuo que
ndo favoreceu a retencdo dos cations.

A estrutura granular dos solos argilosos apresenta maio-
res valores de condutividade hidraulica que os solos de tex-
tura média, fato que pode ser observado quando se adiciona
agua as colunas e o PVd necessitava de maior tempo para o
completo escoamento da agua aplicada.

A maior lixiviagdo de Ca?* apresentada no NVdf pode
estar relacionada & maior condutividade hidraulica deste solo
que, apds ter o complexo de troca saturado com os cations
provenientes dos residuos, favoreceu a sua lixiviagao.

O Na* apresentou comportamento inicial semelhante ao
do Ca?* e Mg?*, isto é, intensa lixiviacdo no inicio, mas,
diferentemente desses cations apds o segundo pulso de agua,
apresentou continua lixiviagcdo com as aplicagdes subseqlien-
tes (Figuras 2E e F).

A continua perda apresentada pelo Na* mostra que ele
ocupou parte das cargas do complexo de troca do solo e da-
quelas criadas pela decomposicdo dos residuos organicos,
mesmo ndo sendo adsorvido preferencialmente, uma vez que
apresenta grande raio iénico e € monovalente. A preferéncia
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pela adsorcdo do Na* é devida a maior concentracdo deste
elemento nos residuos, com teores 2,1 e 5 vezes maiores que
0 Ca%* + Mg?*, para os residuos Lo e Bs (Tabela 3), respec-
tivamente.

Os teores finais de Na* lixiviado em ambos os solos, fo-
ram semelhantes embora as médias para os solos nao te-
nham apresentado diferenca estatistica (p > 0,05), 0,26 e
0,32 g do NVdf e PVd, respectivamente, mas o NVdf mos-
trou maior capacidade de reter o elemento ja que, no pri-
meiro pulso de agua, indicou valores de massa do elemen-
to lixiviado bem menores que o PVd. A maior adsorcéo de
Na* pode ter ajudado a deslocar o Ca2* e o0 Mg?* dos com-
plexos de troca daquele solo, facilitando a sua lixiviacdo
(Figuras 2A, C e E).

O K*, cujo comportamento foi diferenciado entre os cati-
ons avaliados, teve seus valores da massa acumulada de K*
lixiviado menores que os apresentados pela testemunha
(Figuras 2G e H), menos para o tratamento com Lo incuba-
da no solo PVd, significando que ocorreu baixa lixiviagdo
deste cation ja que os valores médios em gramas do lixivia-
do separados nos residuos foram de 0,73 gA, 0,66 gA e
0,52 gB (teste de Tukey, p <0,05) nos tratamentos testemu-
nha, Lo e Bs, respectivamente.

Os menores teores de K* obtidos nos lixiviados em relacéo
ao tratamento testemunha indicam que os residuos, mesmo se
adicionando K* aos solos (Tabela 3), aumentaram a retencdo
deste cation; a retengdo do K* ocorre em virtude da formacéo
de complexos de esfera interna com minerais de argila do tipo
2:1, devido ao raio ibnico do K* favorecer sua retencdo nas
cavidades ditrigonais existentes nesse tipo de mineral de ar-
gila (Sposito, 1989) (Tabela 3). Souza Janior (2001), traba-
Ihando com a fracdo argila de diversas classes de solo da re-
gido sul do Brasil, encontrou valores médios de 42% de
capacidade de fixacdo de K*.

Embora os minerais do tipo 2:1 existam em pequenas
quantidades nos solos avaliados, a elevada umidade associ-
ada a adicdo macica de cations pode ter promovido aumento
no grau de dispersdo das particulas da fracdo argila, aumen-
tando o contato dos ions K* em solucdo com as argilas do
tipo 2:1 favorecendo, desta forma, maior retencéo do ion.

O Unico tratamento em que o K* apresentou uma lixivia-
cdo maior que o tratamento testemunha, foi com o Lo incu-
bado no solo PVd (Figura 2H); este tratamento apresentou
as menores quantidades lixiviadas dos demais cations avali-
ados (Figuras 2B, D e F).

Anions lixiviados

Neste ensaio, devido a grande imobilizag&o inicial do ni-
trogénio pela atividade bioldgica, o NO5™ apresentou baixa
lixiviacdo no primeiro pulso de agua; os segundo e terceiro
pulsos de dgua mostraram valores maiores do anion no lixi-
viado (Figuras 3A e B), e 0 NO3™ indicou valores superiores
a 90% do total lixiviado nos 8° e 9° pulsos de agua, nos so-
los NVdf e PVd, respectivamente. A lixiviagdo mais lenta,
inicialmente apresentada pelo NO5", também foi verificada
por outros autores, como Sutton (1982), Warman (1986), e
Basso et al. (2005).

O residuo Lo, aplicado superficialmente no NVdf, deve
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Figura 2. Somatério da massa dos cations lixiviados das colunas tratadas com 2 residuos: Biossélido (Bs) e Lodo (Lo), nos dois solos utilizados, Nitossolo
Vermelho distroférrico (NVdf) e Argissolo Vermelho distréfico (PVd), subtraidos dos tratamentos testemunhas
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Figura 3. Somatdrio das massa dos anions lixiviados das colunas tratadas com 2 residuos, Biossélido (Bs) e Lodo (Lo), nos dois solos utilizados, Nitossolo
Vermelho distroférrico (NVdf) e Argissolo Vermelho distréfico (PVd), subtraidos dos tratamentos testemunha
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ter favorecido uma retirada maior do nitrogénio em solucéo
pelos microrganismos apresentando, desta forma, a curva ne-
gativa (Figura 3A); este comportamento, apresentado somen-
te pelo NVdf, se deve a maior quantidade de matéria orga-
nica (Tabela 3), associada a uma atividade biolégica maior
que, em contato com uma grande fonte de carbono, no caso
a Lo, causou grande crescimento populacional necessitando,
para tal, absorver nutrientes disponiveis na solucéo do solo.

A comparagdo das massas de NOjs™ lixiviado pelos solos
mostra que o NVdf apresentou valores superiores e estatisti-
camente diferentes (81,35 mg), quando comparado ao PVd
(38,24 mg), (p <0,05); no PVd, os tratamentos com residu-
os exerceram diferenca no NO;" lixiviado sendo que, na
média, o Bs foi superior ao Lo e a testemunha. A diferenga
na lixiviacdo do NOg, originario da decomposicéo dos resi-
duos aplicados, pode ser devido & matéria organica original
dos solos. A matéria organica, quando em contato com o0s
residuos aplicados, tem sua mineralizagdo favorecida, libe-
rando NO3™ que, em concentracBes maiores, pode mascarar
o efeito dos tratamentos; o NVdf apresentou teor de matéria
organica 2,36 vezes maior que o PVd (Tabela 3).

A lixiviagdo do sulfato apresentou, na maioria dos trata-
mentos, comportamento semelhante ao NOjy, isto é, este
anion mostrou-se com menor lixiviacdo com a aplicacdo dos
dois primeiros pulsos de agua (Figuras 3A, B, C e D) e atin-
giu 90% do total de sua lixiviagdo somente nos 8° e 9° pul-
so0s, para os solos PVd e NVdf, respectivamente.

O sulfato apresentou lixiviacdo consideravel a partir da
terceira aplicacdo de agua, ndo devendo ter formado par i6-
nico com o Ca?* e Mg?*, a exemplo do que ocorre em expe-
rimentos com gesso (Pavan, 1981) demonstrando que outro
anion acompanhou esses cations na sua lixiviacao.

Assim como o nitrogénio, o enxofre é utilizado pelos
microrganismos durante o processo de decomposicdo de
matéria organica; entdo, se existe maior consumo de NOjz
pelos microrganismos em um tratamento, também deve ocor-
rer maior consumo de SO,2.

Os valores obtidos para PO, no material lixiviado sdo
extremamente baixos (Figuras 3E e F), indicando baixa mo-
vimentagdo deste &nion nos solos utilizados (Chen et al., 2003;
Basso et al., 2005), os baixos teores de lixiviacdo do PO, estédo
associados ao tipo de ligacdo que este ion forma com os Oxi-
dos e hidroxidos de ferro e aluminio, minerais da fracdo argi-
la abundantes nos solos estudados, isto é, o PO,% forma com-
plexos de esfera interna com esses minerais, e ligagdes
covalentes com sua superficie (Sposito, 1989). A formacao
desses complexos resulta na baixa mobilidade do &nion, que
pode ser considerada insignificante (Chen et al., 2003; Basso
et al., 2005), ja que a maior lixiviagdo constatada (Lo no PVd)
correspondeu a apenas 1,3% do total de PO,% existente.

O éanion CI- apresentou comportamento semelhante aos
cations Ca?* e Mg?*, além de uma rapida lixiviacdo
(Figuras 2A, B, C, D e Figuras 3G e H); no segundo pulso
de agua o anion ja havia lixiviado 100% do total no PVd e
99,5% para o NVdf. Semelhante aos céations Ca?* e Mg?*, o
Cl- também nédo mostrou diferenca estatistica no total lixivi-
ado entre os solos mas, comparando-se 0s residuos, o Bs
indicou valores de ClI- significantemente superiores ao Lo

(p <0,05), 2080,54 e 1293,86 mg de Cl-, respectivamente.
Como a movimentacédo de ions no solo é realizada em pares
ibnicos, o Cl- deve ter sido o anion que, preferencialmente,
acompanhou os cations (CaZ*, Mg?*, Na* e K*) pelo solo,
sobretudo nos dois primeiros pulsos de agua aplicada.

Balango final da lixiviagdo dos ions

Verifica-se, no grafico de correlagdo entre o balanco total
de cargas associadas a lixiviagdo dos cations e dos anions, e
os valores de CE, obtidos durante o periodo de coleta de
dados do experimento (Figura 4), que a maior parte dos ions
lixiviados foi avaliada (r = 0,92; p < 0,01); isto pode ser com-
provado observando-se que o valor do coeficiente linear da
equacao de regressdo (19,81) é muito pequeno.

Analisando-se a adi¢ao via aplicagdo dos residuos e sua
lixiviacdo, observa-se que, para os cations, o Na* ficou mais
retido nas colunas ja que os demais apresentaram, de forma
geral, uma lixiviacdo maior que os teores aplicados chegan-
do a apresentar, em alguns tratamentos, valores 3 vezes
maiores no lixiviado em relagdo ao aplicado (Tabela 4).

A diferenca entre os teores de Ca?* e Mg?* lixiviado e
aplicados indica que estes foram removidos do solo; a remo-
cdo esta associada a aplicacao de grandes quantidades de Na*
que proporcionalmente favoreceu sua permanéncia no com-
plexo de troca deslocando os outros cations presentes no sis-
tema, sobretudo Ca2* e Mg?*.

1500 4

y=14428x+ 19,18

Cargas (mol)

CE (xS cra™)

Figura 4. Correlagao de Pearson (r) no nivel de 1% entre a condutividade
elétrica (CE) e o somatério das cargas elétricas dos fons das solugoes
percoladas, em todos os tratamentos realizados

Tabela 4. Balanco dos fons adicionados com os residuos, Bs e Lo, e lixiviados

Ca*2 Mg*? K* Na+ CI SO0 PO NOy
%
NVdfBs incubado 221 202 105 36 205 142 0 24
NVdf Bs aplicado 304 319 8% 26 283 133 05 17
NVdf Lo incubado 154 322 120 62 51 29 04 25
NVdf Lo aplicado 136 249 146 28 4 27 11 10
PVd Bs incubado 1656 141 34 41 294 112 04 N
PVd Bs aplicado 170 109 47 37 267 150 09 11
PVd Lo incubado 98 116 94 22 9 21 0,4 9
PVvd Lo aplicado 145 176 68 81 69 51 1,3 8
Média 174 204 80 42 165 83 06 14

Tratamento
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Como o residuo Lo adicionou menos Ca%*, Mg?* e Na*
nas colunas foi menor a necessidade da lixiviagdo do CI- para
acompanhar os cations, isto é, o residuo Lo, embora apre-
sentasse a maior concentracéo de CI- na sua constituicéo, teve
a maior parte deste anion retida nos col6ides do solo.

Semelhante ao CI-, o residuo Lo ndo apenas possui maio-
res valores de SO,% (Tabela 3) mas também foi retido pelo
solo (Tabela 4), apresentando uma lixiviagdo menor que a
adicdo; no entanto, o enxofre esta diretamente ligado a ati-
vidade biologica e como o residuo Lo apresenta carga orga-
nica maior, no processo de decomposi¢cdo promove uma re-
tencdo maior do anion pelos microrganismos.

O ion NO; apresentou valores relativamente baixos no
lixiviado quando comparados com as quantidades aplicadas
(Tabela 4). A lixiviacdo inferior a 25 % do total de nitrogé-
nio aplicado deve estar relacionada a dois processos: i — a
decomposicédo dos residuos organicos que promove a incor-
poracdo de parte do N aplicado aos microrganismos; ii — a
possivel volatilizacdo de parte do N aplicado na forma de
NH3 ) (Stevenson, 1994).

CONCLUSOES

1. A aplicacéo do residuo biossélido (Bs) promoveu uma
quantidade maior de elementos lixiviados quando compara-
do ao lodo (Lo).

2. A diferenca de textura entre os solos, embora tenha
promovido variagGes no processo de lixiviacdo dos ions, nao
teve efeito decisivo devido a alta dosagem aplicada dos re-
siduos e a manutencdo da alta umidade no interior das co-
lunas.

3. Os ions avaliados apresentaram comportamentos distin-
tos; aqueles que formam complexos de esfera externa (NOg",
Cl-, Ca?*, Mg?* e Na*) tiveram rapida lixiviacdo e mostraram
maior potencial de poluicdo de aguas subterraneas, enquanto
os fons que formam complexos de esfera interna se compor-
taram diferentemente, sendo que o PO,% indicou baixa lixivi-
acdo, o K* lixiviou menos que nos tratamentos testemunhas e
0 SO,Z lixiviou mais a partir da 32 coleta.
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