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RESUMO

Os processos industriais geram uma série de subprodutos, que muitas vezes sem
aplicabilidade se tornam residuos que contribuem na polui¢do do solo, do ar e da agua.
Alguns subprodutos podem ser reaproveitados e/ou transformados em matéria prima para
outros processos. Nesse contexto, analisou-se a agua de xisto (um subproduto do processo da
obtencdo do 6leo de xisto) utilizando-se Técnicas Instrumentais (UV/VIS; Fotometria de
Chama; Absor¢do Atomica; Potenciometria) e  Analiticas (Permanganometria,
Complexometria com EDTA, Nitrogénio Total pelo método de Kjeldahl). Na agua de xisto
verificou-se teores significativos de alguns elementos macronutrientes na forma disponivel
para a planta como o fosfato e o sulfato, além de teores de nitrogénio total e alta concentragao
de matéria organica. O carater basico da agua de xisto poderia auxiliar na corre¢ao da acidez
do solo. Apos ensaio de lixiviagdo em coluna de um Latossolo Vermelho Distrofico em trés
profundidades diferentes, o percolado foi submetido as mesmas anélises feitas para a agua de
xisto. Os dados de Espectroscopia de Absor¢cdo Atomica revelaram na adgua de xisto baixos
teores de calcio e magnésio, e concentracdes de micronutrientes como zinco, manganés e
ferro, além de baixos teores de chumbo, cadmio e cromo. Concentragdes de calcio, magnésio
e potassio na forma disponivel para a planta ndo foram detectadas na agua de xisto. A analise
do percolado demonstrou variagdo de pH que ficou ligeiramente acido, além da reducdo na
concentracdo de nitrogénio, sulfato e fosfato e matéria organica. Concentragdes de calcio,
magnésio e potassio na forma disponivel para a planta que nao haviam sido detectadas antes
da percolagdo, pelos métodos classicos de andlises, aparecem nas analises do percolado,
indicando que foram retirados do solo durante o processo. Dados de Espectroscopia de
Absorcao Atdmica indicam a retirada significativa de céalcio, magnésio e potassio do solo para
as trés profundidades, sendo que a camada mais superficial foi a que apresentou uma maior
quantidade de calcio e magnésio. Outro elemento que sofreu lixiviagdo e em alta concentracao
foi o ferro, sendo que na camada mais profunda a lixiviagdo pela dgua de xisto ocorreu com
maior intensidade. O Manganés também foi do solo em todas as profundidades, sendo que a
camada mais profunda foi a que apresentou o teor mais elevado. O zinco foi em maior
propor¢ao na camada mais superficial. Chumbo, cadmio e cromo se mantiveram no percolado
praticamente nas mesmas concentragdes que na agua de xisto, indicando que os mesmos nao
foram incorporados ao solo. O cobre manteve sua concentragdo constante no percolado
comparado a agua de xisto de modo geral, todos os cations do solo foram s do solo pela dgua
de xisto.

Palavras chave: espécies metalicas, macronutrientes, micronutrientes.



ABSTRACT

Industrial processes generate a series of products, often without applicability becomes waste
that contribute to pollution of soil, air and water. Some products may be reused and / or pro-
cessed into raw materials for other processes. In this context, analyzed the water of oil shale
(a byproduct of the process of obtaining the oil shale) using an Instrumental techniques (UV /
VIS; of Flame Photometry, Atomic Absorption, potentiometry) and Analytical (Permangano-
metria, complexometry with EDTA, Total Nitrogen by the Kjeldahl method). In water of
shale it was found significant levels of some nutrients in the form elements available to the
plant as the phosphate and sulfate, and total nitrogen content and high concentration of organ-
ic matter. The basic character of water in shale could assist in the correction of soil acidity.
After testing of a column leaching in Oxisol in three different depths, the leachate was subjec-
ted to the same analysis for the water of oil shale. Data from atomic absorption spectroscopy
revealed the shale of low water levels of calcium and magnesium, and concentrations of mi-
cronutrients such as zinc, manganese and iron, and low levels of lead, cadmium and chromi-
um. Concentrations of calcium, magnesium and potassium in the form available to the plant
were not detected. The analysis of the leachate showed that variation of pH was slightly acid,
besides the reduction in the concentration of nitrogen, phosphate and sulfate and organic mat-
ter. Concentrations of calcium, magnesium and potassium in the form available to the plant
that had not been detected before the percolation, the traditional methods of analysis, appear
in the analysis of the leachate, indicating that the soil was removed during the process. Data
of Atomic Absorption Spectroscopy indicate significant withdrawal of calcium, magnesium
and potassium for the three soil depths, and the most superficial layer was the one with a
greater quantity of calcium and magnesium. Another element that has undergone leaching and
the iron concentration was high, with the layer deeper water by the leaching of shale occurred
with greater intensity. The manganese was leached soil at all depths, and the deepest layer
presented the highest content. The zinc was leached in greater proportion in the most superfi-
cial layer. Lead, cadmium and chromium in the leachate remained virtually the same concen-
trations in the water of oil shale, indicating that they were not incorporated into the soil. The
copper remained constant in its concentration compared to leachate water from shale In gener-
al, all soil cations were leached by ground water from shale.
Keywords: metal species, macronutrients, micronutrients.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O desenvolvimento econdmico mundial tem demandado um grande consumo de
energia. Esta energia ¢ gerada predominantemente a partir da queima de combustiveis fosseis,
tal como o petréleo. Apesar da queima desses combustiveis ser umas das principais causas do
aquecimento global, eles ndo deixardo de ser utilizados até o fim das reservas mundiais.
Busca por novos combustiveis ndo tem se restringido apenas aqueles ecologicamente corretos,
mas por aqueles economicamente viaveis.

Nos ultimos anos a preocupagdo com a situacdo ambiental de nosso planeta tem
gerado novas linhas de pesquisa com intuito de reduzir a poluigao e o desperdicio, buscando o
reaproveitamento e reutilizagdo de matérias primas e seus residuos, e promovendo um
desenvolvimento mais responsavel com a saide das pessoas e do meio ambiente. O
aproveitamento total ou parcial de substancias que sdo residuos beneficia a natureza pela
reducdo de poluentes quando os mesmos possam contribuir sem impactos desastrosos para
seu desenvolvimento, como por exemplo, na forma de nutrientes vegetais utilizados
diretamente na planta ou mesmo no solo. As plantas obtém do ambiente as substancias bésicas
e especificas para a realizacdo de complexas reagdes bioquimicas necessarias & manutengao
de suas células e ao seu crescimento (RAVEN et al.,2007).

A maioria dos elementos quimicos encontrados nas plantas ¢ absorvida como ions
inorganicos a partir da solucdo do solo. Além da luz, a plantas necessitam de 4gua e certos
elementos quimicos para o metabolismo e o crescimento. Certos elementos quimicos quando
estdo ausentes nas plantas fazem com que as mesmas exibam anomalias de crescimento
caracteristicas ou sintomas de deficiéncia, e freqlientemente podem nao se reproduzir

normalmente. Existem dois critérios primarios pelos quais um elemento ¢ julgado como
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essencial para a planta: (1) se ele é necessario para a planta completar seu ciclo de vida
(produzir sementes viaveis) e/ou (2) se ele faz parte de uma molécula ou constituinte da planta
que por si mesmo ¢ essencial, como o magnésio na molécula da clorofila ou o nitrogénio nas
proteinas (LEPSCH, 2002; RAVEN et al.,2007).

Com esse intuito, surgiu o interesse em se estudar o subproduto agua de xisto
proveniente do processamento do xisto, para avaliar e identificar a presenca de componentes
nutrientes para plantas. Sendo os macronutrientes elementos essenciais, analisar a agua de
xisto para verificar a presenga dos mesmos através de andlises Instrumentais e Analiticas.
Verificar por Absor¢cdo Atomica a presenca de micronutrientes na agua de xisto e espécies
metalicas como chumbo, cddmio, cromo e outras que possam oferecer riscos ao ambiente e
aos organismos vivos. Com a agua de xisto diluida realizar ensaio de lixiviagdo em Latossolo
Vermelho Distroéfico em diferentes camadas de acordo com a profundidade. Efetuar no
percolado as mesmas técnicas de analise utilizadas anterior a lixiviagdo, comparando os
resultados obtidos, ¢ assim informagdes do comportamento dessa agua de xisto diluida no
solo. Deste modo, este trabalho busca informagdes que possam viabilizar a utilizagdo da

agua de xisto na agricultura como fertilizante.
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1.1XISTO

1.1.1 HISTORICO

O interesse pela potencialidade do xisto ¢ antigo. Quando na Pensilvania, em 1859 o
norte-americano Edwin Draker se via coroado de éxito com a perfuracdo do primeiro pogo
produtor de petrdleo, os ingleses ja tinha registrado uma patente de uma retorta para obtengao
de oleo a partir de alguns tipos de rochas oleiferas. No Brasil, a primeira extra¢do de xisto
aconteceu em 1884, na Bahia, que pelas dificuldades operacionais ndo se manteve muito
tempo.

No ano de 1935, uma usina instalada em Sao Mateus do Sul (PR) chegou a produzir
318 litros de o6leo de xisto por dia (RIBEIROet al.,1964).

Em 1950, o governo brasileiro criou a Comissdo de Industrializacdo do Xisto
Betuminoso (CIXB), para investigar cientificamente as potencialidades do xisto e a
viabilidade economica de sua industrializagdo. Com a criagdo da PETROBRAS em 1953,
houve a incorporagdo dos estudos relacionados ao xisto feitos pela CIXB, que foi entdo
extinta. Em 1954 foi criada a Superintendéncia de Industrializa¢ao do Xisto (SIX) e tudo que
se conhecia sobre o xisto passou a fazer parte desse 6rgao, que constitui uma das unidades da
PETROBRAS. Em 1959 foi desenvolvido o Petrosix®, o processo mais vidvel do mundo para
a extracdo dos produtos do xisto, que ainda hoje continua sendo o mais avangado no
aproveitamento industrial desse minério (RIBEIRO et al., 1964).

Viarias patentes foram geradas, aperfeicoamentos foram introduzidos, e na década de
80 do século passado o processo atingiu um alto grau de exceléncia por ser o Ginico processo

continuo para a retirada de 6leo de xisto com baixo consumo de agua para sua operagao.
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Posteriormente foi construida uma retorta de maior capacidade, a qual serviu para consolidar

a aplica¢do industrial do Petrosix® (ATANASIO, 2002; PRODUTOS,20007)

1.1.2 ORIGEM E RESERVAS DE XISTO

Geologicamente, o xisto ¢ uma das principais rochas metamorficas de origem
sedimentar, de textura folidcea e de laminas muito delgadas. Entretanto, as rochas oleiferas,
no Brasil sdo comumente chamadas de xisto. O termo mais exato para as rochas oleiferas
seria folhelhos. Os folhelhos podem ser classificados em:

1) Folhelhos betuminosos: rochas compactas de origem sedimentar, impregnadas de
betume (6leo), podendo este ser facilmente extraido pelos solventes comuns

2) Folhelhos pirobetuminosos: rochas compactas, também de origem sedimentar, que
contém um complexo organico de composicao indefinida disseminado em seu meio, chamado
de querogénio -apresenta constituicdo variada de acordo com o depdsito, sendo sua
constitui¢do uniforme dentro de um mesmo deposito ( RIBEIRO et al., 1964).

O querogénio nao pode ser extraido pelos solventes comuns, mas se transforma em
betume (misturas de hidrocarbonetos naturais, podendo apresentar-se nas formas liquida ou
solida), quando aquecido a temperaturas relativamente elevadas (RIBEIRO et al., 1964).

Xisto pode também ser definido como uma rocha formada ha 250 milhdes de anos a
partir da deposicdo de sedimentos, especialmente algas e animais marinhos. Por acdo de
agentes quimicos e microorganismos a matéria organica contida na rocha ¢ transformada em
um complexo organico chamado querogénio (ESPECIALISTAS, 2007; PILLON, 2006;
PRODUTOS, 2007; XISTO, 2007).

O querogénio contido no xisto se decompde termicamente liberando como produto

principal 6leo combustivel, nafta, enxofre, gas e outros diversos subprodutos.
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O Brasil ¢ o pais que possui a segunda maior reserva de xisto do mundo, seguido dos

demais paises como mostrado na figura 1.

= 1° EUA
= 2 BRASIL
= 3° CONGO
= 4° JORDANIA
= 5° MARROCOS

FIGURA 1: Mapa de distribuiggo das reservas de xisto no mundo.

Fonte: Acervo da PETROBRAS

A Formacao Irati, que abrange os estados de Sao Paulo, Parana, Santa Catarina, Rio

Grande do Sul, Mato Grosso do Sul e Goias. Na Figura 2 tem-se a localizagdo de Sdo Mateus

Do Sul.

Argentina

Florianopalis

Municipio de
S30 Mateus da Sul

superficie 1 780 km2
area dajazada; 140 ke

FIGURA 2: Mapa da localizagdo de Sdo Mateus do Sul.

Fonte: Acervo da PETROBRAS, 2009.
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O Brasil tem um dos maiores volumes do mundo de xisto: reservas de 1,9 bilhdo de
barris de 6leo, 25 milhdes de toneladas de gas liquefeito, 68 bilhdes de metros clibicos de gas
combustivel e 48 milhdes de toneladas de enxofre s6 na formagio Irati (ATANASIO, 2002).
A figura 3 nos indica em amarelo a reserva de xisto no estado do Parand; especificando na

regido de Sao Mateus do Sul a area que ja foi explorada, a que esta sendo retirado o xisto ¢ a

proxima a ser explorada.

et

o J _l‘j \'- i e
ge el L ‘
Ehy b@} 1 »—-'_‘.péu.rEE do Municfpio‘—\ 2%

q{( \G‘&_th o 1.284 km2

e e

FIGURA 3: Mapa da reserva de xisto de Sdo Mateus do Sul (em amarelo) e da area ja explorada (1),

Explorada no momento (2) e préxima a ser explorada (3).
Fonte: Acervo da PETROBRAS, 2009.

1.1.3 EXTRACAO DOS PRODUTOS E SUBPRODUTO DO XISTO
A jazida de xisto de Sdo Mateus do Sul esta situada na Bacia do Parana e pertence a
Formacao Irati. Nessa jazida o minério ¢ encontrado em duas camadas: a camada superior de

xisto com 6,4 metros de espessura e teor de dleo de 6,4%, e a camada inferior com 3,2 metros
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de espessura e teor de 6leo de 9,1% (PRODUTOS, 2009). A figura 4 mostra o desenho da

lavra e as camadas de xisto.

Xisto inferior

Porspoctiva de Lawa

Xisto
superior

FIGURA 4: Representacdo da camada de xisto superior e inferior.
Fonte: Acervo da PETROBRAS, 2009.

A figura 5 nos mostra a imagem real dessas camadas.

Xisto

superior

" Xisto
inferior

FIGURA 5: Imagem da camada de xisto superior e inferior.
Fonte: autoria propria, 2009.
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O xisto oriundo da mina, como mostrado pelo esquema da figura 6, é descarregado dos
caminhdes para o britador primario, de onde, ap6s a reducdo inicial, ¢ dirigido para
restauragdes de peneiramento ¢ britagem secundaria, de forma a adequa-lo a faixa
granulométrica de 6 a 70 milimetros. Posteriormente sdo levadas a uma retorta, onde sdo
pirolisadas (cozidas) a uma temperatura de aproximadamente 500 °C, de onde se obtém os
produtos e subprodutos que sdo mostrados na figura7 (PETROSIX, 2009; PRODUTOS,
2007). As caracteristicas desses produtos e subprodutos dependem do tipo de matéria
organica e inorganica que possuem ¢ do solo onde foram formados (PRODUTOS, 2007,
XISTO, 2007). Apos a exploragdo do local, a PETROBRAS faz a recomposi¢do das areas

degradadas reintroduzindo espécies da fauna regional e floresta nativa.

precipitador
compressor

gas combus fuel

’ enxofre

GLP

—F'_,_!l

cidone

separador
retorta S "Scrubber” |
® Yo .
v @
' m \ agrade
® refortagem
1afla
unidade de
separagio e
aquece dor facionamento
@
\ cambistues

prodiios especas

FIGURA 6: Ilustragdo do processamento do xisto
Fonte: Acervo da PETROBRAS, 2009.
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FIGURA 7: Fluxograma dos produtos e subprodutos do xisto.
Fonte: FACHINET, 2009

A produgdo didria dos produtos e subprodutos é da ordem de: Oleo Combustivel 480
t; Nafta Industrial 90 t; Gas Combustivel 132 t; Gas Liquefeito 50 t; Enxofre 80 t; Calxisto
8.000 t; Xisto Fino 1.500 t; Xisto Retortado 6.600 t; Agua de Retortagem 300 m*

O o6leo combustivel representa 55% da receita, ¢ vendido diretamente para as
industrias e também ¢ enviado para a Refinaria do Parana (REPAR). A nafta ¢ toda
processada pela REPAR, produzindo principalmente gasolina. O gas e o enxofre sdo vendidos
diretamente para terceiros. Terminado o processo de retirada do 6leo e gas da rocha, o xisto,
agora "retortado" ¢ removido do fundo das retortas por transportadores de correia, de onde
seguem até os silos. Nos silos sdo carregados os caminhdes que transportam a rocha exaurida
até as cavas da mina (ATANASIO, 2007).

Os subprodutos do xisto podem ser empregados para diversos fins. O xisto retortado

pode ser utilizado como matéria-prima na producao de argila expandida, que ¢ empregada em
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concretos estruturais e isolantes termo acustico. Pode ser usado também na producdo de
vidros, ceramicas vermelhas e cimento. O calxisto ¢ um dos rejeitos da mineragao do xisto e €
empregado na agricultura para corrigir a acidez do solo. Cinzas de xisto, como insumo para a
produgdo de cimento; torta oleosa, como combustivel sélido alternativo a lenha e ao carvao
mineral; finos de xisto, como combustivel ¢ em cerdmica; agua de retortagem ou agua de
xisto, para a produ¢do de adubo e defensivos agricolas (PRODUTOS, 2007; XISTO, 2007 ).

O xisto retortado representa cerca de 80% a 90% do xisto original que alimenta o
processo de obtencdo de seus derivados principais, além de quantidades ainda maiores de
outro rejeito, a marga dolomitica, ambos rejeitos solidos. A fusdo de diferentes proporgdes
desses rejeitos da origem a dois vidros (PERRUSO, 2000).

A utilizacdo de xisto na agricultura tem promovido resultados significativos, como
na produgdo de tomate onde se verifica que o uso de xisto retortado aumentou a quantidade de

silicio no solo e na planta (PEREIRA, VITTI, 2004).

1.1.4 SUBPRODUTOS DO XISTO APLICADOS NA AGRICULTURA

O potencial de uso dos subprodutos do xisto na agricultura tem entusiasmado
agricultores e pesquisadores brasileiros. A aplicacdo do xisto na agricultura representa
oportunidades de negocio no mercado de crédito de carbono, mercado internacional que
procura reduzir o chamado risco carbono ao permitir a geragao de créditos na substituicdo de
produtos e processos convencionais, o aumento da eficiéncia de produtividade e a fixacdo do
carbono no solo (DIAS, 2007; ESPECIALISTAS, 2007; LINHA, 2007; PILLON, 2006;
XISTO, 2007). A PETROBRAS vem apoiando pesquisas ¢ desenvolvimento de tecnologias
para a aplicacdo dos subprodutos do xisto. A unidade de industrializacdo do xisto, da

PETROBRAS, em Sio Mateus do Sul (PR) em parceria com a EMBRAPA - Clima
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Temperado e o IAPAR estdo desenvolvendo o projeto de estudo da aplicagao dos subprodutos
do xisto na agricultura uma vez que possuem uma grande quantidade de nutrientes (DIAS,
2005; ESPECIALISTAS, 2005; LINHA, 2005; PRODUTOS, 2007; XISTO, 2005). O Grupo
de Fisica Aplicada a Solos e Ciéncias Ambientais da UEPG participa desse esfor¢o associado
ao IAPAR.

Beneficios com o uso de rejeitos de xisto na agricultura e preocupagdes quanto a
presenga de metais pesados foram estudados por Anjos (1993) na cultura de aveia preta,
obtendo-se resultados expressivos no desenvolvimento da planta. Verificou-se que o nivel de
metais pesados que possam proporcionar toxidez na planta e mesmo em animais estd
associado a quantidade de rejeito utilizado no solo.

Na cultura do milho também foram avaliados atributos quimicos do solo e da planta,
sendo que o uso de xisto retortado promoveu aumento significativo na soma de bases
trocaveis e nos teores de enxofre e silicio no solo, ndo alterando o pH. Quanto ao crescimento
vegetativo das plantas de milho ndo foi influenciado pelas quantidades utilizadas de xisto
retortado (CHAVES, VASCONCELOS, 2006).

Com o interesse econdmico, tecnoldgico e ambiental em relagdo aos subprodutos do
xisto € recente, o trabalho cientifico ¢ incipiente. Inclusive as restrigdes em relagcdo ao uso na
agricultura estdo baseadas no pouco de conhecimento cientifico desses subprodutos (DIAS,
2007; PIMENTEL et al., 2006; LINHA, 2007; PILLON, 2006; XISTO, 2007).

A potencialidade para aplicagdo na agricultura dos subprodutos do xisto tem sido
questionada desde que trabalhos recentes mostram a existéncia de metais pesados no xisto
retortado e finos de xisto (GONCALVES et al., 2007).

A agua de xisto ¢ um dos subprodutos que estd sendo estudado, juntamente com os
subprodutos calcario de xisto, finos de xisto, xisto retortado e faz parte do projeto Xisto

Agricola que ¢ um convénio firmado entre a PETROBRAS, a EMBRAPA e o [APAR
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(XISTO, 2008). Tem-se um estudo publicado sobre a agua de xisto em que a mesma foi
incorporada em um tratamento como fertilizante foliar na cultura de tomate e pimentdo
obtendo-se rendimento significativo na produ¢ao (PEREIRA; MELLO, 2002). Apesar desse
rendimento ndo se tem dados de sua composi¢do determinadas neste trabalho.

Informagdes sobre a agua de xisto indicam que a mesma possui diversos
componentes e ¢ comercializada desde fevereiro de 2008 e que em 2009 e 2010, outros
subprodutos do xisto também devem entrar no mercado (CARVALHO, 2008). O que se tem
publicado sobre os estudos realizados pela EMBRAPA com a agua de xisto, estd divulgado
em folder da PETROBRAS, em que mostra o rendimento de graos de arroz irrigado, em que
foi realizado duas aplicagdes de 3,0L/ ha de agua de xisto (AX) como fertilizante foliar. Neste
informativo também s3o apresentadas trés aplicagdes de 2,0 L/ha de dgua de xisto pura e 2,0
L/ha de agua de xisto com adi¢do de diferentes micronutrientes, ambas como fertilizante
foliar, onde se tém rendimento maior dos graos de milho para a 4gua de xisto acrescida de

micronutriente em comparagdo com o fertilizante comercial. As figuras 8 e 9 ilustram dados

dos rendimentos nessas culturas.
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FIGURA 8: Efeito da fertiliza¢ao foliar no arroz irrigado com agua de xisto
Fonte: Acervo da PETROBRAS, 2009.
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FIGURA 9: Efeito da fertilizacao foliar no rendimento de graos de milho com 4gua de xisto.

Fonte: Acervo da PETROBRAS.
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1.2 MICRONUTRIENTES E MACRONUTRIENTES

As analises quimicas dos nutrientes inorganicos essenciais sao um meio util para se
determinar a quantidade relativa dos varios elementos necessarios para o crescimento normal
das diferentes espécies vegetais. Analisando-se quimicamente o material remanescente ou
matéria seca de plantas sadias ou partes delas, colhidas frescas e aquecidas em estufa para
retirada da dgua, pode-se determinar quais elementos sdo essenciais € em quais concentragoes.
Deste modo:

»  Micronutrientes, ou elementos em quantidade minima: sdo aqueles requeridos
em quantidades muito pequenas ou tragos nas plantas (concentragdes iguais ou menores que
100mg/kg de matéria seca) (LEPSCH, 2002; RAVEN et al.,2007). Sao eles: molibdénio,
niquel, cobre, zinco, manganés, boro, ferro, cloro.

»  Macronutrientes: sdo aqueles requeridos em quantidades maiores na plantas
(concentracdes de1000 mg/kg de matéria seca ou mais) . Sdo eles: enxofre, fosforo, magnésio,
calcio, potassio, nitrogénio, oxigénio, carbono, hidrogénio. Para o aproveitamento pela planta
desses elementos micronutrientes e macronutrientes, os mesmos devem estar disponiveis em

uma forma quimica adequada (RAVEN, et al, 2007).

1.3 FUNCOES DOS ELEMENTOS ESSENCIAIS

Fungdes estruturais, enzimaticas, regulatorias e ionicas sdo desempenhadas pelos
elementos essenciais nas plantas. Por exemplo, o nitrogénio ¢ o enxofre sdo os principais
componentes de proteinas como de coenzimas, € 0 magnésio, além de fazer parte da molécula

de clorofila, ¢ um ativador de muitas enzimas. O calcio ¢ um elemento importante que
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controla a abertura ¢ o fechamento estomatico por meio da regulagdo de gradientes i0nicos

estabelecido pelo potassio e diversos anions. Todos os nutrientes possuem fungdes especificas

bem conhecidas, as quais sdo prejudicadas quando o suprimento do nutriente ¢ inadequado

(LEPSCH, 2002; RAVEN et al,2007).

Nas tabelas le 2 s@o apresentados os macronutrientes e micronutrientes, ¢ algumas

funcdes desses elementos nas plantas e os sintomas caracteristicos de sua deficiéncia.

TABELA 1: Micronutrientes, fungdes e deficiéncias na planta

Micronutrientes

Elemento Fungdo Sintomas de Deficiéncia

Molibdénio (Mo) Necessario para a fixagdo do Clorose internerval. Clorose
nitrogénio e a redugdo do nitrato. seguida por uma necrose gradual

das areas internervais e depois dos
tecidos remanescentes.

Niquel (Ni) Parte essencial do funcionamento Manchas necrdticas nas pontas das
enzimatico no metabolismo do folhas.
nitrogénio.

Cobre (Cu) Ativador ou componente de Folhas jovens  verde-escuras,
algumas enzimas envolvidas em enroladas, deformadas e
oxidacdo e reducdo. geralmente com manchas

necroticas.

Zinco (Zn) Ativador ou componente de muitas Redugdo do tamanho das folhas e

Manganés (Mn)

Boro (Bo)

Ferro (Fe)

Cloro (Cl)

enzimas.

Ativador de muitas enzimas e
requerido para a liberagdo de
oxigénio na fotossintese.

Influéncia a utilizagio do Ca™, a
sintese de acidos nucléicos e a
integridade da membrana.

Requerido para a sintese da
clorofila, componente dos
citocromos e da nitrogenase.
Envolvido na osmose e no
equilibrio i6nico.

do comprimento do entrend.
Clorose internerval, margens das
folhas freqlientemente distorcidas.

Clorose internerval em folhas
jovens ou velhas, manchas
necroticas internervais.

Falha no alongamento das raizes,
as folhas tornam-se enroladas e o
sistema caulinar morre, comeg¢ando
pela gema terminal.

Clorose internerval das folhas
jovens, caules curtos e finos.

Folhas murchas com manchas
cloréticas e necréticas, as raizes
ficam atrofiadas em comprimento e
engrossam no apice.

Fonte: RAVEN et al.,2007
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Macronutrientes

Elemento Fungio Sintomas de deficiéncia

Enxofre (S) Componente de alguns Folhas jovens com nervuras verdes
aminoacidos e proteinas, e da e ares internervais verdes- claras.
coenzima A.

Fosforo (P) Componente de compostos Plantas verdes escuras, usualmente

Magnésio (Mg)

Calcio (Ca)

Potassio (K)

Nitrogénio (N)

fosfatados que contém energia,
acidos nucléicos, varias coenzimas,
varios fosfolipidios.

Componente da molécula da
clorofila, ativador de muitas
enzimas.

Componente da parede celular,
cofator de enzimas, envolvido na
permeabilidade  da  membrana
celular.

Envolvido na osmose € no
equilibrio i6nico, ¢ na abertura ¢ no
fechamento dos estomatos;
ativador de muitas enzimas.

Componente de  aminoacidos,
proteinas, nucleotideos, acidos
nucléicos, clorofilas e coenzimas.

acumulam antocianinas tornando-
se vermelhas ou roxas, os caules
ficam atrofiados, folhas mais
velhas morrem.

Apices foliares e margens tornam-
se curvados para cima; sdo afetadas
principalmente as folhas mais
velhas.

Apices caulinares e radiculares
morrem, folhas jovens morrem,
dando a impressdo de terem sido
cortadas.

Folhas cloréticas, caules frageis e
estreitos.

Clorose generalizada; algumas
plantas adquirem coloragdo
purpura devido a acumulagdo de
antocianinas.

Fonte: RAVEN et al., 2007

De acordo com Gadotti (1997) apud Carvalho (2001) a determinagdo do nitrogénio

total ¢ feita quando se quantifica os teores de N nas quatro formas:

Ntotal = Norganico + Namoniacal + Nnitritos + Nnitratos
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1.4 O SOLO E ALGUMAS DE SUAS CARACTERISTICAS

A maior parte dos nutrientes existentes no solo ¢ originada dos minerais que
constituem as rochas na camada mais externa do globo terrestre, conhecida como litosfera
Para que as plantas possam se beneficiar dos nutrientes contidos na rocha, a natureza realiza
os processos de intemperismo ou meteorizagdo, fenomeno responsavel pela formagdo do
material semiconsolidado que dara inicio a formagao do solo. O material solto originado do
intemperismo da rocha pode possibilitar a vida de plantas e pequenos animais, que ao morrer
vao sendo adicionados ao solo, decompondo-se e formando o humus. Os minerais menos
resistentes ao intemperismo vao se transformando em argilas (LEPSCH, 2002).

A argila e o himus s3o componentes do solo de pequeno tamanho, sendo chamados
de coldides. Ao redor das argilas, alguns nutrientes sdo adsorvidos com intensidade um pouco
maior que outros. O calcio, o magnésio e o potassio, por exemplo, sdo mais fortemente
adsorvidos por esses coloides que o sddio. Sao justamente os trés primeiros que estao entre os
macronutrientes essenciais para o crescimento das plantas. (LEPSCH, 2002).

A argila € muito ativa quimicamente devido ao pequeno tamanho de suas particulas o
que faz com que tenha propriedades coloidais, como a principal delas sua afinidade pela agua
e por elementos quimicos nela dissolvidos. Essa afinidade resulta de sua grande superficie
especifica e da existéncia de cargas elétricas nessa superficie, devido ao seu alto grau de
divisao.

A matéria organica do solo ¢ proveniente de restos de folhas, raizes, caules,
frutas e outros detritos vegetais e também de restos de produtos de origem animal, como
corpos, vermes ¢ microbios e da adi¢ao de esterco (BAIRD, 2002; LEPSCH, 2002; SILVA

FILHO, 2007) .
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Estes restos organicos ao se decomporem transformam-se em humus. Sendo o himus
a parte mais estdvel da matéria organica, que de tdo desintegrado atinge o estado coloidal,
apresenta alta densidade de cargas elétricas em sua superficie capazes de adsorver e de trocar
cations (LEPSCH, 2002). Essas cargas em sua superficie como as que sdo presentes na
superficie da argila apresentam de modo geral, um balanco de cargas elétricas negativas (-),
desenvolvidas durante o processo de formagao (RAVEN et al., 2007; LOPES, 1992).

O hamus, ou substincias humicas, sdo geralmente formados por humina, acidos
humicos e acidos fulvicos. Ambas as substancias mencionadas apresentam grupos funcionais
contendo oxigénio na forma de carboxilas, hidroxilicas fenolicas e carbonilas de diferentes
tipos (ROSA, 1998; SILVA FILHO, 2007).

Outra importante questdo em relacdo aos materiais organicos deve-se a0os mesmos
servirem de fonte de alimento para os microrganismos do solo. Muitos desses microrganismos
sdo de grande importancia na nutricdo de vegetais, como certas bactérias que fixam nitrogénio
do ar e o incorpora aos coldides do solo na forma de cations (NH4") e anions (NO;’) que sdo
formas disponiveis do nitrogénio ser absorvido pelas plantas (LEPSCH, 2002).

Adsorvido na superficie das particulas da argila ¢ onde se encontram a maior parte
dos nutrientes do solo. Como ja mencionado anteriormente, a adsor¢do de ions carregados
positivamente, como cations de Ca™, K*, Na’, e Mg™, deve-se a presenca de cargas elétricas
negativas ndo neutralizadas ou compensadas na superficie da argila. Essas cargas atraem e
retém cations dissolvidos na agua do solo (LEPSCH, 2002; RAVEN et al., 2007).

Este fenomeno ¢ chamado de adsor¢do ionica. Esta adsor¢do é dinamica, assim um
ion adsorvido na superficie da particula pode ser facilmente trocado ou substituido por outro
¢ depois liberado na solucdo do solo, tornando-se disponiveis para o crescimento vegetal

(RAVEN, 2007).
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A quantidade e o tipo de elementos que se encontram dissolvidos na solugdo do solo
dependem dos elementos e dos compostos quimicos que estdo adsorvidos em torno dos
coldides. Entre esses solidos coloidais e o liquido da solug¢ao do solo existe um equilibrio que
¢ mantido gracas a capacidade de troca (LEPSCH, 2002).

O pH influéncia a capacidade de troca cationica do solo e essa influéncia serd mais
relevante quanto maior for a presenga de espécies minerais de argila com dominancia de
cargas dependentes do pH; e da presenga de matéria organica (LOPES, 1992). Deste modo se
o calcio € o cation que prevalece entre os adsorvidos, ele prevalecerda também na solugdo do
solo, que serd neutra ou quase neutra. Se, ao contrario, o aluminio predomina entre todos os
cations adsorvidos na superficie dos colodides, ele predominard também na solugdo do solo
que, se tornard acida (LEPSCH, 2002).

Existem diferentes classes de solos, como por exemplo os Latossolos, que sdo solos
formados pelo processo denominado latolizacdo que consiste basicamente na remogdo da
silica e das bases do perfil (Ca*" Mg*" K*, por exemplo), apds transformagdo dos minerais
primarios constituintes. Sao definidas sete diferentes classes de latossolo, diferenciadas com
base na combinacdo de caracteristicas com teor de Fe203, cor do solo ¢ relagao
(Si02/A1203). Os latossolos sao muito intemperizados, com pequena reserva de nutrientes
para as plantas, representados normalmente por sua baixa a média capacidade de troca de
cations. Mais de 95% dos latossolos sao distroficos (baixa saturagao por bases) e acidos, com
pH entre 4,0 e 5,5 e teores de fosforo disponivel extremamente baixos, quase sempre
inferiores a 1 mg/dm?®. Em geral, sdo solos com grandes problemas de fertilidade. Contudo,
com aplica¢des adequadas de corretivos e fertilizantes, aliadas a época propicia de plantio de

cultivares adaptadas, obtém-se boas producdes (SOUSA; LOBATO, 2009).
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1.5 LIXIVIACAO DE COMPONENTES NO SOLO

Alguns tipos de solos tém grandes reservas minerais, podendo sustentar, durante
varios anos, uma agricultura sem reposi¢ao de nutrientes, pelo emprego de fertlizantes. Outros
ao contrario, dispdem de uma reserva pequena, podendo sustentar a agricultura por um
periodo de apenas dois a trés anos, ¢ outros sdo naturalmente tdo pobres que precisam ser
adubados desde inicio do plantio para sejam produtivos (LEPSCH, 2002).

A agricultura intensiva esta sempre em busca de incrementos de produtividade, mas,
em contrapartida, pouca atencdo ¢ dedicada a possiveis impactos ambientais. Portanto, o
entendimento sobre processos de transporte de solutos no solo auxilia na redugdo da sua
lixiviagdo para as camadas subsuperficiais (MIRANDA, DUARTE, 2002).

A lixiviagao ¢ um processo natural na formagao dos solos (MARIA et al., 1993) que
contribui para o empobrecimento quimico do mesmo (LEPSCH, 2002) . Ela colabora para a
perda de todos os tipos de nutrientes soltiveis, principalmente potéssio, nitrato, e sulfato. Os
anions sdo s do solo mais rapidamente que os cations, porque eles ndo se ligam as particulas
de argila. Os ions nitrato s, em particular, t€m poluido fontes superficiais e subterraneas de
agua. O fosfato comumente ¢ retido em superficies de compostos contendo ferro, aluminio e
calcio, com os quais forma compostos insoluveis (RAVEN et al., 2007).

Com o predominio de cargas negativas na camada aravel, a adsor¢do eletrostatica de
nitrato ¢ insignificante. Desta forma, o nitrato permanece na solucao do solo, o que favorece
sua lixiviagdo no perfil para profundidades inexploradas pelas raizes (SANGOI et al., 2003).

Uma menor concentragdo de nitrogénio mineral no solo quando o milho estava sendo
cultivado no sistema de plantio direto do que no sistema convencional. Os autores atribuiram

parcialmente este fato a maior movimentacao descendente da dgua através dos macroporos no
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plantio direto, ocasionando lixiviagdo de nitrato para as camadas mais profundas neste sistema
de cultivo (SANGOI et al., 2003).

Em regides de clima timido, grandes quantidades de chuva acarretam a lavagem
progressiva de quantidades aprecidveis de bases (calcio, magnésio, potassio e so6dio)
(LEPSCH, 2002).0 principal processo de retirada destes elementos do perfil do solo é a
lixiviagdo, através da agua de percolagdo, que substitui as bases por hidrogénio e aluminio,
intensificando a acidificagdo( MARIA et al, 1993).

Em situagdes onde o aprofundamento do sistema radicular de uma determinada
cultura ¢ expressivo, a lixiviagdo do calcio aplicado, da superficie até camadas
subsuperficiais, pode ser um fenomeno desejavel. Contudo, a lixiviagdo pode arrastar outras
bases, como magnésio e potassio, para fora do alcance das raizes (MARIA et al., 1993).

A lixiviagdo de substancias no solo e o arraste dessas substancias pela agua das chuvas
pode vir a contaminar diferentes cursos d’agua (CASTILHOS JUNIOR, 2003).

Entre os nutrientes presentes nos residuos solidos, NO;. e PO, podem promover a
eutrofizagdo de rios e lagos por favorecerem a proliferagdo de algas capazes de produzir
toxinas e diminuir o conteido de oxigénio nas camadas subsuperficiais da dgua; ambos os
problemas atuam negativamente nos organismos aquaticos.

Nos ultimos anos, no Brasil, tem sido avaliado o efeito no solo e nas plantas de
inimeros subprodutos industriais, incluindo residuos de curtume, de cervejaria, da exploragdo
carbonifera, de estagdes de tratamento de esgoto e de industrias de papel e celulose
(ALMEIDA, 2008).

Em estudo realizado por Almeida et al. (2008), o uso de residuo alacalino da industria
de papel, o residuo nao lixiviou K, Ca e Mg. Com base nessas avaliacdes laboratoriais,
presume-se que esse produto possa ser utilizado como corretivo da acidez para solos acidos

sem ocasionar efeitos negativos nas propriedades quimicas e fisicas.
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1.6 OXIGENIO CONSUMIDO (OC)

Existem dois modos de verificar, indiretamente, a quantidade de material organico em
aguas através de agentes quimicos: a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e o Oxigénio
Consumido (OC) (NASCIMENTO, 2008).

A DQO ¢ um indicador de matéria organica baseado na concentracdo de oxigénio
consumido para oxidar a matéria organica, biodegradavel ou ndo, em meio acido e condigdes
energéticas por acdo de um agente quimico oxidante forte. Esta técnica apenas estima a
concentracdo de matéria organica em termos de oxigénio consumido ja que nos corpos
d’aguas as condigdes ndo sdo tdo energéticas, além do fato de que algumas espécies
inorganicas, tais como nitritos, compostos reduzidos de enxofre e substancias organicas -
como hidrocarbonetos aromaticos, compostos alifaticos e piridinas - ndo sao oxidadas.

O OC quimicamente tem o mesmo significado que a DQO, mas o mesmo ¢ mais
utilizado quando o oxidante ¢ o permanganato. Assim o oxigénio consumido, também
conhecido como "matéria organica", ¢ um indicador da concentragdo de matéria organica,
como a DQO, no entanto a oxidagdo ¢ realizada em condi¢gdes menos energéticas (VALENTE

et al. 2009).
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1.7 ESPECIES METALICAS

Alguns metais sdo essenciais ao organismo em pequenas quantidades, porém, em
altas concentragdes podem tornar-se perigosos ou mesmo toxicos (MARIA et al, 1993;
JORDAO, 2000; PAES, 2003). No solo algumas espécies metalicas podem diminuir a
fertilidade do mesmo e causar toxidez para as plantas, reduzindo seu desenvolvimento
(MARIA et al., 1993; NOVAIS, 2000; ROSA, 1998).

Através de adsor¢do ou ligagdes quimicas, os ions metalicos interagem com a argila
¢ as substancias huimicas presentes no solo podendo reté-las (LOPES, 1992). A presenga de
cargas elétricas na estrutura das substancias humicas lhe permite formar ligagdes de
hidrogénio com as dguas de hidratacao do cation metalico, bem como interagdes eletrostaticas
mais fracas como for¢as de Van der Waals (PAES, 2003).

Espécies metalicas em concentracdes elevadas no ambiente aquatico causam a
mortalidade de peixes e seres fotossintetizantes (ROSA, 1998).

A seguir, tem-se uma breve descri¢do das espécies metalicas Ag, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb e Zn quanto a sua importancia e riscos aos organismos, conforme demonstrado na

Tabela 3.
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ELEMENTOS |

PROPRIEDADES

PRATA (Ag):

- a prata possui algumas aplicagdes como em fotografias, baterias,
pilhas, adstringente e anti-séptico. Nos animais, a Ag absorvida
permanece no sangue, se depositando nas membranas mucosas
(COTTA et al., 2006).

CADMIO (Cd):

- tanto organismos aquaticos, como terrestres acumulam cadmio, que
ndo apresenta funcdo biologica essencial, sendo altamente tdxico
para as plantas e animais (COTTA, 2003). Devido ao seu potencial
toxico, € irritante gastrointestinal e, na forma de sais solaveis, pode
causar intoxicagdo aguda e cronica em seres humanos (CARVALHO
A. L., 2001).

CROMO (Cr):

- ¢ considerado um elemento essencial ao organismo humano
(LARINI, 1997), contudo, na forma hexavalente, ¢ um elementos
toxico, podendo causar lesdes na pele e cancer no pulméo
(CARVALHO A. L., 2001).

COBRE (Cu):

- ¢ um nutriente indispensavel as plantas (RAVEN et al., 2007) ¢
aos seres humanos quando em baixas concentragdes, mas adquire
propriedades toxicas quando em concentracdes elevadas. A ingestdo
de doses excessivamente altas pode acarretar irritagdo e corrosdao da
mucosa, danos capilares, problemas hepaticose renais e irritagdo do
sistema nervoso central, seguida de depressdo. A intoxicagdo por
cobre ¢ muito rara apesar do metal ser bioacumulativo (acumula-se
nos seres vivos, inclusive no homem), podendo acarretar problemas
em invertebrados e algumas espécies de peixe (CARVALHO A.L.,
2001).

FERRO:

- no solo é encontrado na forma de diversos minerais, entre eles
muitos sdo toxicos (MOREIRA; MOREIRA, 2006). Entre os
nutrientes catiénicos, o ferro é o mais abundante no solo. E um
micronutriente essencial as plantas (RAVEN et al., 2007).

MANGANES (Mn):

- ¢ um micronutriente essencial para as plantas (RAVEN et al.,
2007). No solo faz parte da estrutura cristalina de minerais, na forma
de oOxidos hidratados de baixa solubilidade e ligado a matéria
organica (COTTA, 2003).

NIQUEL (Ni):

¢ um micronutriente essencial as plantas (RAVEN et al., 2007) e aos
animais, porém, pode causar degeneracdo de tecidos e mesmo cancer
(COTTA, 2003).

CHUMBO (Pb):

apresenta alta toxidez, tem efeito cumulativo e pode levar a
intoxicacdo cronica, que pode ser fatal (CARVALHO A. L., 2001).

ZINCO (Zn):

¢ um micronutriente essencial as plantas, todavia em altas
concentragdes pode ser toxico (COTTA, 2003).
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CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS

2.1 ANALISES DA AGUA DE XISTO ANTES DO ENSAIO DE LIXIVIACAO
As analises da dgua de xisto diluida 50vezes foram realizadas em triplicata.
Foram analisados pH, OC, fosfato, sulfato, calcio, magnésio, potassio, nitrogénio total e teor

de espécies metalicas.

2.1.1 pH
A andlise foi efetuada por Potenciometria em que a amostra foi analisada

diretamente em pH-metro Quimis-400 (APHA).

2.1.2 OC

O Oc foi determinado por Permanganimetria, onde em um frasco Erlenmeyer foi
colocado uma aliquota da amostra, onde entdo se adicionou H,SO, 1:3 ¢ KMnO, 0,00268mol/
L até a cor permanecer rosa. Essa mistura foi submetida a ebulicdo por 10 min, tendo que
permanecer a cor rosa. Posteriormente, foi adicionado Na,CO4 0,00625 mol/L, ficando a
solugdo incolor. Essa solugdo foi entdo titulada com KMnO, 0,00268 mol/L até a cor

levemente rosea (APHA).

2.1.3 Fosfato
A uma aliquota da amostra foi adicionado molibdato de amonio e 4cido ascoérbico. A
solu¢do foi homogeneizada e ficou em repouso por uma hora. Posteriormente foi feita a

leitura de absorbancia em 660 nm, utilizando espectrofotometro Perkin-Elmer 35. A curva de



38

referéncia foi preparada por solugdes padroes de sal de di- hidrogenofosfato de potassio
dessecado. Foram preparadas solugdes de concentragdesl; 2; 3; 4; 5; 6 mg/L de PO,?

(APHA).

2.1.4 Sulfato

A anélise foi realizada por Turbidimetria; em que foi colocado em erlenmeyer uma
aliquota da amostra, cristais de cloreto de calcio (BaCl,) ¢ 20ml de tampdo. A solugdo foi
homogeneizada. Posteriormente foi feita a leitura de absorbancia em 420 nm, utilizando
espectrofotometro Perkin-Elmer 35 spectrophotometer. A curva de referéncia foi preparada a

partir de solugdes padrdes de sal de sulfato de soédio anidro. Foram preparadas concentragdes

de 5; 10; 15; 20; 25; 30; 35; 40mg/L de SO42 (APHA).

2.1.5 Calcio
Essa analise foi determinada por complexacdo com EDTA; em que uma aliquota da
amostra foi colocada em erlenmeyer, foi acrescentado KOH 20% até pH12 e gotas de

indicador calcon carboxilico. Posteriormente foi titulado com EDTA 0,01 mol/L até coloragao

azul (APHA).

2.1.6 Magnésio

A andlise de magnésio, a exemplo da realizada para o célcio, foi determinada por
complexacdo com EDTA, onde foi colocado uma aliquota da amostra em erlenmeyer ,
amonio concentrado e pastilha de tampao indicador. Posteriormente foi titulado com EDTA
0,01 mol/L até coloracdo verde (APHA).

As analises mencionadas foram realizadas no Laboratério 53 de Quimica Analitica

do Campus de Uvaranas da Universidade Estadual de Ponta Grossa.
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2.1.7 Potassio

O potéssio foi determinado por Emissdo atomica de Chama em aparelho Corning —
EEL. A curva de referéncia foi preparada por solugdes padrdes de sal de cloreto de potassio
dessecado. As concentragdes padrdes utilizadas foram de 0; 2,5; 5; 7,5; 10 mg/L. Essa analise
foi realizada no Laboratoério 52 de Quimica Instrumental e Analitica do Campus de Uvaranas

da Universidade Estadual de Ponta Grossa.

2.1.8 Nitrogénio Total

Essa andlise foi realizada pelo Laboratério de Tecnologia de fermentagdes da
Universidade Estadual de Ponta Grossa, localizado no Campus de Uvaranas. Foi utilizada a
técnica de Kjeldahl, que determina a quantidade de nitrogénio em uma amostra nas formas
organica e amoniacal.

Em um tubo de Kjeldahl, a amostra de agua de xisto foi adicionado uma mistura
digestora (100 partes de sulfato de potassio, K»SOs, 1 parte de sulfato de cobre, CuSO,, ¢ 0,8
parte de selénio metalico) e H,SO4 a 95-97%. O tubo foi aquecido em chapa digestora até seu
contetdo ficar limpido. Posteriormente foi resfriado.

A solugdo foi colocada em aparelho de Kjeldahl MA36, onde foi adicionado uma
solugdo de NaOH 1mol/L e solu¢ao de H;BO; 0,65 mol/L e gotas de indicador vermelho de
metila a 0,2%, para indicar a formag¢do de amoénia. Destilado o contetdo foi verificado a
alteracdo de vermelho para verde, sendo entdo titulado com écido cloridrico (HCI) 0,02mol/L,
até¢ a mudanga para vermelho novamente.

A % do nitrogénio na amostra foi calculado pela formula:

Vx 14,008x n x fc,
Pa

N% =

onde:
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<
Il

volume gasto de HCI

14,008 = massa molar de N x 100/ 1000

n = normalidade do acido
fc, = fator de corregdo do acido
Pa = peso da amostra

2.1.9 Absor¢dao Atomica

As analises para determinagdo das espécies metalicas presentes na dgua de xisto,
foram efetuadas no Laboratorio de 4aguas do Campus universitirio do Centro de
desenvolvimento Educacional e Tecnologico de Guarapuava (CEDETEG), da Universidade
Estadual do Centro-Oeste.

A andlise foi realizada por espectroscopia de absor¢ao atdmica, em aparelho Varian

Spectra AAS-220.

2.2 ENSAIO DE LIXIVIACAO

A metodologia utilizada para o desenvolvimento dos ensaios de lixiviagdo foi
adaptada a apresentada por Carvalho (2001).

As amostras de solo utilizadas neste trabalho foram fornecidas ja peneiradas em
malha de 1 mm/pum ou 16 mesh, pois sdo remanescentes de um estudo ja realizados na
Universidade Estadual de Ponta Grossa (GONCALVES, 2008). Sao oriundas da Estacao
Experimental do (IAPAR) - Polo Regional de Pesquisa de Ponta Grossa. Essas amostras sdo
de um Latossolo VermelhoEscuro Distrofico Distrofico coletadas em trés profundidades

diferentes: de 0 a20 cm; 20 a40 cm e 40 a 60cm.
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As amostras sdo provenientes de uma area experimental com plantio convencional, o
solo é preparado com uso de arado de disco hidraulico e reversivel, da marca LAVRALE,
seguido de duas gradagens leves, com grade hidraulica de 24 discos, feitas com a finalidade
de criar condi¢des favoraveis para o estabelecimento da cultura. Esse sistema tem como
caracteristica principal um revolvimento do solo de toda area a ser cultivada, onde o
implemento atua com a incorporagao total ou quase total do residuo. Na area ¢ feita a rotacao
de culturas, cultivando-se cultura de cobertura no inverno (aveia preta, ervilhaca) e soja ou
milho no verdo, em anos alternados.

As amostras de solo foram secas em estufa a temperatura de 40°C, até atingir peso
constante. Posteriormente, cada amostra de solo, de acordo com sua profundidade de coleta,
foi acondicionada em uma coluna de PVC de 20 cm de altura e 7 cm de didmetro; totalizando
trés corpos de prova. Os corpos de prova forma foram chamados de acordo com a
profundidade em que foram coletados: coluna 1 (0-20 cm); coluna 2 ( 20-40cm); coluna 3
(40-60cm).

Com o objetivo de impedir o escoamento preferencial entre a amostra de solo ¢ o
cilindro de PVC, o espago que ficaria entre a amostra de solo e o cilindro foi preenchido com
uma mistura de 70% parafina mais 30% de vaselina.

Na base das colunas foi colocado um anel de PVC, com diametro igual ao do cilindro
e com altura de 1,0 cm, para fixar uma tela de aco, com o objetivo de impedir o carreamento
de particulas do solo.

Depois de colocado o solo nas colunas de PVC, as mesma receberam um fluxo
constante de dgua de xisto diluida 50 vezes, de aproximadamente 75 gotas por min. (figura
10), foi fornecido por um conjunto de alimentacdo automatica, chamada frascos de Mariotte

como mostrado na figura 11.
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FIGURA 10: Agua de xisto gotejando na coluna de solo

Fonte: autoria propria, 2008

FIGURA 11: Frasco de Mariotte (no alto), alimentando a coluna

de solo com agua de xisto diluida 50 vezes.
Fonte: Autoria propria, 2008

Em cada corpo de prova foi colocado um litro de 4gua de xisto diluida 50 vezes para
percolar, por um tempo de aproximadamente 4 horas, e coletado em provetas como ¢

mostrado na figura 12.
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FIGURA 12: Proveta coletando o percolado
Fonte: Autoria propria, 2008

Apoés o ensaio, cada amostra de percolado passou pelas mesmas analises descritas
anteriormente para a agua de xisto (pH, OC, fosfato, sulfato, célcio, magnésio, potassio,
nitrogénio total, Absor¢do Atomica).

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados no Laboratdrio de Fisica aplicada a Solos e

Ciéncias Ambientais - FASCA, da Universidade Estadual de Ponta Grossa.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ANALISES DA AGUA DE XISTO, DILUIDA 50 VEZES, ANTES DO ENSAIO DE
LIXIVIACAO
3.1.1 Determinagdo de pH, OC, fosfato, sulfato, calcio, magnésio, potassio, nitrogénio total
Na tabela 4 estdo mostrados os resultados obtidos das analises quimicas na amostra de

agua de xisto:

TABELA 4: Valores encontrados nas analises de pH, OC, fosfato, sulfato, célcio, magnésio,
potassio, nitrogénio total.

pH" Célcio Magnésio oC Sulfato Fosfato Potéssio | Nitrogénio
Anélises (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) Total ( %)
Valores 8,27 0 0 273,4 80,78 2,49 0 0,006
obtidos:

*(Amostra diluida 50 vezes)

pH

A 4gua de xisto apresenta um cardter basico, uma vez que a média dos valores de pH
encontrados correspondem a 8,27 na escala de pH.

Como a agua de xisto ¢ um subproduto do xisto, seu carater basico pode apresentar
atributos semelhantes ao de outros subprodutos dessa rocha, como o calxisto que ¢ empregado
na agricultura para corrigir a acidez do solo (PRODUTOS, 2007) e o xisto retortado que
apresenta alta alcalinidade (PEREIRA; VITTI, 2004).

O carater basico da agua de xisto pode ser atribuido a uma série de substancias
desconhecidas e da interacdo dessas substancias, cuja investigacdo podera ser foco de estudos

futuros.
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CALCIO (Ca)

Os valores nulos para Ca podem ser atribuidos a baixas concentra¢des deste elemento,
que ndo foi sensivel a técnica de Complexagdo com EDTA, mas podem ser detectados por
uma técnica de maior precisdo, como a Espectroscopia de Absor¢ao Atdmica.

A importancia da discussdo acerca da ndo detec¢do de Ca deve-se a possibilidade da
utilizagdo dessa agua como fertilizante foliar ou diretamente no solo, uma vez que o Ca™ ¢
um macronutriente que na planta faz parte da parede celular e é cofator de enzimas além de
estar envolvido na permeabilidade celular (RAVEN et al.,, 2007). Baixos teores de Ca
acidificam o solo pelo abaixamento do pH, o que faz com que aumente teores de Al™ que é
toxico para as plantas cuja caréncia se manifesta principalmente pelo pequeno crescimento do
sistema radicular (MARIA et al., 1993).

Sendo pequeno o desenvolvimento das raizes; menor sera o volume de solo que a
planta serd capaz de explorar o que implica em uma baixa captagdo de nutrientes e agua,

tornando as culturas sujeitas as deficiéncias minerais e suscetiveis a déficits hidricos (MARIA

et al., 1993).

MAGNESIO (Mg)

O Mg ¢ também um macronutriente ¢ para ser absorvido pelas plantas deve estar na
forma de Mg"™. A andlise quantitativa desse nutriente por complexa¢do com EDTA, ndo se
mostrou apropriada, pois as concentragdes presentes poderiam se encontrar abaixo do limite
de deteccdo dessa técnica, mas que por Espectroscopia de Absor¢do Atomica podem ser

quantificadas.
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ocC

Na determinagdo da matéria organica a andlise foi realizada pelo método do OC por
ser eficiente e rapido comparado com o método de DQO, o qual leva cerca de duas horas de
refluxo para a oxidagao dos compostos (PEREIRA, 2008).

Avaliando os valores de OC na amostra de agua de xisto diluida, verifica-se um alto
teor de matéria organica que pode ser benéfica para o solo, uma vez que da degradacdo da
mesma ocorre a formagdo de himus que adsorve substancias essenciais as plantas (LEPSCH ,
2002). Tendo em vista a possibilidade da aplicacdo de dgua de xisto diluida 50 vezes no solo,
uma quantidade consideravel de matéria organica poderia ser incorporada ao mesmo ¢ assim
contribuir para a sua fertilidade (RAVEN et al, 2007; LEPSCH, 2002).

Apesar desse valor de OC ser significativo, o mesmo poderia ser maior, pois em
trabalho realizado por Aquino et al (2006), a presenca de interferentes como sulfeto, nitrito,
tiossulfato, Fe™>, Mn™, Cu™, Ni*2, Co™ e cloretos reduz a concentra¢io da matéria oxidada,
sendo que a presenga de sulfeto combinado com Fe™ (Fe,S;) reduz em 18% o valor tedrico
esperado, a presenca de sulfeto combinado com Fe™ (FeS) em 56% e ainda uma reducdo de

60% para a presenca somente de sulfetos.

ENXOFRE (S)

No solo, o S encontra-se nas formas organica e inorganica. A forma organica
representa mais de 90% do S total na maioria dos solos (RHEINHEIMER et al., 2007).
Porém, as plantas absorvem S do solo na forma inorganica de sulfato (SO,?) (RAVEN et al,
2007), que se encontra na solu¢do do solo ou adsorvidos nos coldides (LEPSCH, 2002). A
concentracdo de S na forma de sulfato detectada na amostra de dgua de xisto ¢é alta, como

mostrado na Tabela 4. Essa concentragdo pode ser atribuida ao contetido piritoso do xisto
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(FERNANDES, 1999) em que o S na forma de sulfeto € com o tempo oxidado a sulfato. Isso
explica o alto teor de S na amostra, na forma de sulfato, disponivel para a planta, denotando a
viabilidade da utilizagdo da dgua de xisto como fertilizante.

A associagdo desse nutriente com nitrogénio em adubagdo foliar pode auxiliar na
recuperagdo de pastagens de capim-braquiaria (Brachiaria decumbens Stapf), como mostra o
estudo realizado por Bonfim Silva et al (2007), onde se observou aumento da area foliar ¢ da

producdo de massa seca, elevando o consumo ¢ a eficiéncia no uso de agua pela planta.

FOSFORO (P)

A importancia das concentragdes de P, na forma de fosfato na amostra de agua de
xisto deve-se ao P ser um fator limitante da produtividade nos solos brasileiros (SOUZA,
1996). Segundo Araujo (1996), a produgdo de feijdo (Phaseolus wvulgaris L.) nos solos
tropicais ¢ freqiientemente limitada pela baixa disponibilidade de P. Caréncias de P podem
acarretar atrofiamento de caule - baixo desenvolvimento - bem como morte das folhas
(RAVEN et al., 2007).

A forma de P disponivel para aproveitamento pela planta ¢ PO,”, H,PO," ¢ HPO,>
(RAVEN et al, 2007). Juntamente com o K ¢ o N, o P esta entre os elementos que constituem
o grupo nobre da adubacdo (MELLO, 1988).

Deste modo, como mostrado na Tabela 4, a concentracdo de fosfato é significativa,
podendo auxiliar no desenvolvimento de culturas como feijao e milho, aumentando sua

produtividade.
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POTASSIO (K)

Quanto a Analise de P por Fotometria de emissao pela chama, nao foi obtido valor de
concentracdo. Este fato pode ser explicado devido a existéncia de uma pequena concentragao
de K na amostra para ser detectados pela técnica, uma vez que se descarta a possibilidade de
compostos insoluveis desse cation, ja que o mesmo apresenta raros compostos dessa natureza
(LEE, 2001).

Considerando que o objetivo desse trabalho ¢ a possivel utilizacdo da dgua de xisto
como fonte de macronutrientes e micronutrientes, a auséncia ou baixa concentra¢do de K ¢
indesejavel, ja que este ¢ um macronutriente (RAVEN, 2007) de extrema importancia, uma
vez que o K participa diretamente ou indiretamente de diversos processos bioquimicos
envolvidos com o metabolismo de carboidratos, como a fotossintese ¢ a respiragdo, atuando

como ativador de um grande numero de enzimas encontradas na célula vegetal

(THEODORO; MARINGONI, 2006).

NITROGENIO (N)

A presenga de N na agua de xisto, mesmo que em baixa concentracdo confere uma
importancia para a amostra em estudo, ja que gastos altos sdo despreendidos com o uso de
adubacdo nitrogenada. O N possui papel fundamental no metabolismo vegetal por participar
diretamente na biossintese de proteinas e clorofilas (ANDRADE et al., 2003). A producao de
matéria seca (MS) das gramineas tropicais esta diretamente relacionada a aplicacdo de niveis
crescentes de nitrogénio (QUADROS et al., 2002).

No entanto, na maioria dos solos brasileiros encontra-se o N em quantidades
insuficientes, tornando-se importantissimo um fornecimento exdgeno em concentragdo
adequada para garantir o crescimento, desenvolvimento e a produtividade das plantas de

milho (BELARMINO et al., 2003).
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A forma como o N ¢ absorvido pelas plantas ¢ como nitrato (NO5?) e amonio ( NHy")
(LUZ, 2008; RAVEN, 2007), e deste modo para avaliar o conteido de N da amostra, optou-
se pela analise de nitrogénio total, em que obteve-se 0,006%. Este valor ndo é um valor
consideravel se levarmos em conta a quantidade de 125 kg ha™ de N, utilizadas na cultura do
girassol como no estudo realizado por Carvalho & Pissaia (2002). Mas deve ser considerado
se analisarmos que com fertilizante de uso rotineiro (uréia), em trabalho realizado com
hibrido de milho BR 206 por Deuner et al (2008), a aplicagdo de 0,5% de uréia no solo,
proporcionou maior altura de plantas. No entanto, quando a concentragdo aumentou para
1,0% houve uma tendéncia a decréscimo na altura das plantas, indicando que esta
concentracdo pode ter sido um nivel elevado ou toxico de uréia, afetando negativamente a
altura das plantas. Com isso, seria interessante estudar o desenvolvimento de plantas pelo uso
de 4dgua de xisto quanto aos teores de N no solo.

Quando da utilizagdo da uréia via foliar nas concentragdes de 0,5 ¢ 1,0% Deuner
(2008), observou que em ambos teores, o N foi efetivamente absorvido e utilizado para o
crescimento em altura das plantas. Trabalho realizado com a aplicagdo de agua de retortagem
de xisto a 0,5% como fertilizante foliar aumentou em 27,4% a produgdo de pimentdo
(PEREIRA; MELLO, 2002), contudo o trabalho nio apresenta dados em teores de N. Assim,
sugere-se a viabilidade de estudos com a 4gua de xisto para aplicagdo via foliar uma vez que
pouco se conhece sobre as situagdes nas quais os fertilizantes foliares podem complementar
os fertilizantes aplicados via solo, visando ao aumento da eficiéncia de uso do nutriente, da

produtividade e lucratividade (CARVALHO et al. 2001).
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3.1.2 Anadlises por espectroscopia de absor¢ao atomica
Na tabela 5 s3o mostradas as concentracdes das analises por Absor¢do Atdmica da
agua de xisto através da técnica de espectroscopia por absor¢do atomica. Estes resultados sdo

referentes a agua de xisto diluida 50 vezes, que ndo passou pelo processo de lixiviagao.

TABELA 5: Valores de concentragdes dos elementos na agua de xisto (diluida 50 vezes)
por Espectroscopia de Absor¢cao Atdmica

Elementos  Fe Cu Pb Cr Zn Mn Ca Mg K Cd
Valores 0,09 <0,01 <0,01 <0,01 0,02 <0,01 0,36 0,05 0,20 0,02
obtidos

Unidade mg/L mg/lL mg/lL mg/lL mgL mglL mg/L. mg/L mg/L  mg/L

Valores de 1

efluentes 5 1,0 0,5 0,5 5,0 1,0 *ok ok ok 0,2
industriais

permitidos

pelo

CONAMA

357 de

17/03/05

Unidade mg/lL mg/lL mg/L mg/L mg/L mg/lL mg/L. mg/L mg/L mg/L

** 1 ndo especificado pelo CONAMA

Observando os valores especificados pelo CONAMA para efluentes industriais,
verifica-se que todas as espécies metalicas presentes na dgua de xisto, estdo abaixo do limite
maximo permitido.

Os valores obtidos para Ca e Mg mostrados na Tabela 5, indicam a presenca dos
mesmos, mas em concentragdes muito pequenas, que como ja discutidos anteriormente, nao
seriam sensiveis a técnica de Complexagdo com EDTA. O mesmo pode ser considerado para
o K, que ndo foi detectado por Fotometria de Emissdao de chama.

A existéncia de micronutrientes na agua de xisto ¢ importante, pois no Brasil, os
micronutrientes que limitam a produgdo dos citros sdo principalmente o zinco(Zn) o
manganés (Mn) e o boro (Bo), seja pela falta real no solo ou pela influéncia de fatores que

limitem sua disponibilidade. Altos indices de produ¢do bem como uma 6tima qualidade de
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frutos citricos somente ¢ alcangada através do equilibrio no fornecimento de macro e
micronutrientes, os quais atuam direta ou indiretamente no metabolismo vegetal (VITTI,
1989).

O chumbo (Pb) e o cadmio (cd) ndo desempenham nenhum papel de importancia
bioldgica (sdo elementos poluentes mutagénicos perigosos). Suas concentragdes apesar de
estarem abaixo das permitidas pelo CONAMA devem ser consideradas, uma vez que o
volume de 4gua de xisto produzido por dia é 300m?®; e esses elementos se acumulam nos
organismos, principalmente o Pb, sendo muito toxicos (COTTA, 2003; CARVALHO, 2001).

Para o uso da 4gua de xisto como fertilizante foliar se faz necessario um tratamento
dessa agua para remover esses elementos, pois com a aplicagdo de doses sucessivas ha o
acamulo dessas espécies metalicas, que quando disseminadas no meio ambiente podem
contaminar plantas, animais e os individuos, seja pela alimentagdo ou por qualquer outro
motivo.

Segundo Singh et al. (1991) apud Rossi & Lima (2001), analisando o efeito do Cd em
vegetais aquaticos, relataram que, quando as plantas sdo expostas a este elemento, ocorre um
desarranjo no desenvolvimento e na diferencia¢do celular no estagio juvenil e no crescimento,
provocando portanto, estresse nestas plantas.

O Cd pode ser adicionado ao solo via fertilizantes fosfatados. E facilmente absorvido
nas plantas e tem potencial de entrar na cadeia alimentar humana, causando sérios problemas
de satude (DIAS et al., 2001)

O Cr apesar de ter papel bioldgico importante para os individuos (LARINI, 1997) e
estar em concentragdes abaixo dos limites do CONAMA, quando se encontra na forma de
Cr'® ¢ muito toxico (CARVALHO, 2001). A técnica utilizada ndo nos permite especificidade,

e assim ndo se tém informagdes de qual estado de oxidagdo ele se encontra.
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O Mn dentre os micronutriente, juntamente com o ferro (Fe) e o cloro (Cl), ¢ exigido
em maior quantidade pela planta. Sua auséncia faz com que o crescimento seja prejudicado e
desenvolvam-se sintomas caracteristicos de deficiéncia. Por outro lado, na presenga de
quantidades excessivas de suas formas trocavel e soluvel no meio de crescimento, os tecidos
vegetais também apresentardo elevadas quantidades desse nutriente, podendo atingir niveis
toxicos. A toxidez de Mn geralmente afeta mais severamente a parte aérea do que as raizes
Aparentemente, as plantas absorvem e transportam esse nutriente em excessivas quantidades,
do que resulta acimulo nas folhas, produzindo-se sintomas bem definidos FOY (1973) apud
VELOSO et al.(1995).

As concentragdes de Zn sdo significativas se considerarmos que plantas mantidas em
estagios extremos de deficiéncia de Zn, o aumento de auxina ocorre em poucos dias apos a
aplicagdo de Zn na solugdo. O Zn ndo ¢ requerido somente na sintese de auxina, mas para a

manuten¢do de um estado ativo da planta (KERSTEN et al., 1995).

3.2 ANALISES DO PERCOLADO DE ENSAIO DE LIXIVIACAO
A tabela 6 nos mostra os valores da analise quimica do solo utilizado no ensaio de
lixiviagao:

Tabela 6: Andlise quimica do solo

mg/dm? Unidade: cmol. / dm? de solo
Amostras de solo P P Al Ca Mg K
Coluna 1: 0-20 10.3 4,60 0,30 3,95 1,75 0,28
Coluna 2: 20-40 2,1 4,80 0,10 3,45 1,80 0,13
Coluna 3: 40-60 3,8 4,80 0,15 3,85 1,90 0,10

Fonte: IAPAR
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3.2.1 Determinagao de pH, OC, fosfato, sulfato, calcio, magnésio, potassio, nitrogénio total
no percolado

Os resultados das analises do percolado, proveniente das colunas de lixiviagdo estdo

mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Valores obtidos do percolado das andlises de pH, calcio, magnésio, OC, sulfato,
fosfato, potassio e nitrogénio total

Amostra Coluna Coluna Coluna
Analises 1 2 3

pH 6,92 6,73 6,42

Calcio (mg/L) 50,86 27,26 21,24
Magnésio (mg/L) 30,80 13,12 15,56

OC (mg/L) 158,98 156,2 153,34
Sulfato (mg/L) 40,68 33,26 37,82
Fosfato (mg/L) 0,864 0,808 0,654
Potassio (mg/L) 8,703 8,373 3,336
Nitrogénio Total (%) nd’. nd’. nd’.

n.d". (ndo detectado).

pH

Pelos resultados, o pH do percolado para as trés profundidades de solo ficou menor
que o valor anterior & lixivia¢do, e inferior a 7. O solo apresenta um carater acido, como
mostrado na tabela 6, que alterou o pH da 4gua de xisto. Porém, o aumento da acidez a
medida que se avanc¢a em profundidade ndo condiz com o pH do solo nessas profundidades,

como mostra a tabela 6, onde se observa um leve aumento no pH.

CALCIO e MAGNESIO
Valores de Ca*™ e Mg" ndo foram detectados por Complexagdo com EDTA na dgua de
xisto, contudo no percolado os valores encontrados por Complexa¢do com EDTA sdo muito

significativos, o que implica na lixiviacdo dos mesmos pela dgua de xisto.
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Os valores de Ca no percolado vdo diminuindo a medida que se tem maior
profundidade e essa concentragdo maior na camada mais superficial pode estar associada
também a maior quantidade desse nutriente no solo devido a este ter sido acrescido por
calagem, como corretivo de acidez. A concentracdo maior de Ca na coluna 1 esta de acordo
com a analise quimica do solo como mostrado na tabela 6, uma vez q se tem maior
concentracdo nessa camada, espera-se que um teor maior seja sido .

De modo semelhante ao Ca, pode ter ocorrido com o Mg, que no percolado a
concentracdo € maior na coluna 1, porém o valor de Mg na coluna 3 ¢ mais elevado que na
coluna 2, o que pode ser explicado por uma mobilidade maior desse cation nessa camada de
solo ( MARIA et al., 1993). Esses valores no percolado condizem com o mostrado para o
solo na tabela 6. A lixiviagdo pode ter sido favorecida pela acidez do solo que possibilitou o
arraste desses cations que estariam na soluc¢ao do solo.

Todavia, pela anélise como um todo do solo nas trés colunas em compara¢do com o
percolado dessas colunas, o maior teor de Mg no solo ¢ verificado na coluna3 que
corresponde a maior profundidade, ndo concordando com os valores do percolado, em que a
maior concentracdo desse nutriente corresponde a camada 1, camada mais superficial, e
portanto, nesse caso, a lixiviagdo ndo se deu de acordo com a maior concentragdo no solo,

como para o Ca.

0]0
O resultado para o OC denota que a quantidade de matéria organica no percolado foi

menor que a existente na agua de xisto, indicando que foi incorporada no solo.
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A andlise de como ocorreu a incorporagdo da matéria organica ¢ um dos possiveis
temas para trabalhos. A andlise de C organico total e C na forma de 4cidos humicos e fulvicos

pode constatar como se deu essa incorporacido (PEREIRA et al, 2008).

ENXOFRE

Os niveis de S na forma de sulfato também foram menores que os da agua de xisto
antes da lixiviagdo o que pode ser atribuido a sua adsor¢ao no solo, e discordam do apontado
por Raven et al. (2007), que indica que devido as cargas negativas do solo (matéria organica e
argila), a tendéncia dos anions € serem s.

O ocorrido com o sulfato pode ser explicado pelo trabalho realizado por Franchini
(2000) em que nas camadas mais profundas do solo a adsorcdo de fosfato ¢ maior
possivelmente devido ao menor teor de matéria organica, a qual apresenta alta capacidade de
troca de cations. Dessa forma, o sulfato é mais facilmente da camada aravel do solo e retido
em maior quantidade no subsolo. Assim, baseado na concentracdo antes e apos lixiviacao
cerca de 49,64 % de sulfato ficou retida na camada de 0-20 cm , 58,83 % na 20-40 cm e
53,18 % correspondente a 40-60 cm, onde porém ocorre uma discrepancia, ¢ o valor ¢ menor
que na profundidade intermedidria. Outro fator na adsor¢do do sulfato ¢ explicado por
Franchini (2000) pelo valor do pH. A diminui¢@o na adsorcao de sulfato ¢ ocasionada pela
elevacdo do pH do solo, uma vez que o solo pode apresentar elevagdo do numero de cargas
negativas com a elevacdo da alcalinidade. Considerando um raciocinio contrario, em que ha
diminui¢do do pH do solo (diminuicdo de cargas negativas),como mostrado na tabela 6, a
conseqiiéncia seria a adsor¢do do sulfato iria aumentar, condizendo com o proposto por
Franchini (2000). Anélogo pode ter ocorrido nesse experimento em decorréncia do pH do

percolado ter carater acido como mostrado na tabela 7, favorecendo a adsorcao de sulfato.
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FOSFORO

O fosfato a exemplo do sulfato, por apresentar cargas negativas (anion), e as cargas do
solo ser predominantemente negativas, deveria ser repelido e (RAVEN et al., 2007). Porém,
como mostrado pela concentragao apds lixivia¢do, o valor de fosfato diminuiu.

Em pH 5 e 7 a tendéncia do fosfato ¢ formar precipitados insoliveis que ficam

adsorvidos principalmente na superficie de compostos contendo ferro, aluminio e calcio

(LUCHESE; FAVERO; LENZI, 2001; MELLO, 1988), como sugere a reagao:

AP oy + HoPO, + 21,0 & 2H' () + A(OH)H,PO,

insoluvel

Em solos predominantemente acidos a presenga de aluminio (A1) pode levar a
precipitagdo de fosfato de aluminio ou combinag¢des com ferro (LUCHESE et al.,2001;
VIEIRA, PASSARELLI, 1996), o que pode explicar a adsor¢do do fosfato, tendo em vista
que o pH da agua de xisto acidificou apds percolacdo. Pela tabela 6, a adsor¢do de fosfato se
faz coerente, pois observa-se a presenga de aluminio e o pH do solo ¢ 4cido, promovendo a
formagdo dos precipitados.

Ainda, em solos 4cidos na presenca de 6xidos hidratados de ferro, aluminio, titdnio e
manganés o fosfato pode ficar retido na forma de fosfato basico na superficie desses 0xidos.
Argilas silicatadas fixam fosforo por substitui¢do de OH de suas superficies (LUCHESE et al
2001; VIEIRA; PASSARELLI, 1996). Os valores de fosfato encontrados no percolado,
corresponde a possibilidade da formagao de precipitados e com a influéncia do pH do solo, ao

se levar em consideracdo os valores de pH e aluminio no solo, mostrados na tabela 6.
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De acordo com a diferenga existente nas concentracdes de fosfato na dgua de xisto e
no percolado, pode se realizar uma estimativa em porcentagem de quanto de fosfato ficou no
solo. Os dados mostram que: a medida que se tém maior profundidade os teores de fosfato
retidos no solo vao aumentando: 65,31% para a coluna 1; 67,60 % na coluna 2 ¢ 73,76 % na
coluna 3 e apesar do valor de pH do solo ter um leve aumento na camada mais profunda,

ainda ¢ 4cido, favorecendo a formacao dos compostos insoluveis.

NITROGENIO

Quanto a concentragdo de nitrogénio total que ndo foi detectada apds 4 lixiviagao.
Aratjo et al.( 2007) que sugere que em regides Umidas ou que receberam grande quantidade
de material organico, o comportamento do N no solo ¢ mais complexo ¢ dindmico e tem
havido dificuldades em se utilizar apenas a analise do teor de N-total ou N-NO; no solo para
avaliar as caréncias de N. Nesses casos, a determinacdo da quantidade de nitrogénio a ser
aplicada pode entdo ser baseada no potencial de produgdo de frutos do sistema ou na
necessidade da cultura (ARAUJO et al., 2007).

Outro fator pode ser devido a adsor¢do nos coldides do solo, ou entdo devido a perdas
de N por volatizardo como NHj, que ocorre principalmente na aplicagdo de fertilizantes

amidicos em solo seco (SANGOI et al., 2003).

POTASSIO

O K foi , pois por Fotometria de Chama realizada na agua de xisto antes da
percolacdo ndo foi detectado, enquanto que no percolado, como mostrado na Tabela 7, foram
encontradas concentra¢des consideraveis desse macronutriente demonstrando sua retirada do
solo. Apesar da alta mobilidade do K em solo (MARIA et al., 1993), as concentragdes de K

foram menores na coluna 3, comparada com a 2 e a 1 e isso pode ser explicado com base na
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maior disponibilidade desse elemento nas camadas mais superficiais, porque podem ter ficado
em contato com restos de vegetais deixados na superficie do solo que contribuiram para o
maior indice de potassio nessa camada (ROSOLEM et al., 2006). Os valores de concentragdo
de K no correspondente aos valores do solo na camada mais superficial e estdo de acordo

com a maior disponibilidade desse elemento nessa camada, como mostrado na tabela 6.

3.2.2 Analises por Espectroscopia de Absor¢do Atomica
Na tabela 8 sao mostradas as concentracdes dos elementos obtidas por Espectroscopia

de Absor¢ao Atomica do liquido percolado.

TABELA 8: Valores de concentragdes dos elementos no percolado por Espectroscopia de
Absor¢ao Atdmica

Agua de xisto

Elementos Unidade (antes da Coluna 1 Coluna 2 Coluna 3
percolacio)

Ferro mg/L 0,09 0,60 0,52 2,05
Cobre mg/L <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Chumbo mg/L <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cromo mg/L <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Zinco mg/L 0,02 0,06 0,03 0,04
Manganés mg/L <0,01 0,63 0,50 0,77
Célcio mg/L 0,36 43,8 22,6 22,2
Magnésio mg/L 0,05 20 7,87 7,44
Potassio mg/L 0,20 9,15 9,85 3,04
Céadmio mg/L 0,02 0,02 <0,01 0,02

Faz necessario salientar que analises por Absor¢cdo Atdmica indicam os elementos
presentes, mas nao fornecem especificidade, ou seja, se estdo na forma metélica ou de ions.
Deste modo, concentragdes de um determinado elemento nao necessariamente se encontram

em uma forma passivel de serem aproveitados pela planta.
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Avaliando as concentragdes dos elementos no percolado percebe-se que independente
da profundidade o elemento que teve maior lixiviagdo foi o Ca, seguido do Mg e do K. A
lixiviagdo tanto de Ca como de Mg se deu em maior intensidade na camada mais superficial
que corresponde a coluna 1, provavelmente como ja discutido anteriormente devido a maior
disponibilidade desses elementos nessa camada pela possivel aplicagdo dos mesmos como
corretivos de acidez, porém o valor para o magnésio ainda ¢ discrepante se comparado com a
analise quimica do solo.

O K apresentou uma maior concentracdo no percolado correspondente a coluna 2,
devido a sua maior mobilidade no solo e assim foi em maior concentra¢do nessa camada
intermediaria. Rosolem et al. (2006) observou que nas camadas até 4 cm de profundidade,
parece ocorrer saturagdo dos sitios de retengdo do K, mesmo no caso do K ndo trocavel e
deste modo, o K que fica na solugdo do solo ¢ passivel de lixiviagdo as camadas mais
profundas. Os valores de Cu, Pb e Cr no percolado, quando comparados ao da agua de xisto,
percebe-se que se mantiveram inalterados para qualquer profundidade, ndo sendo
incorporados ao solo.

A concentragdo de Cd teve uma alteracdo na coluna 2, mostrando que nessa
profundidade provavelmente o Cd pode ter sido adsorvido.

O fe ¢ o Mn foram s em todas as profundidades, sendo que no percolado
correspondente a camada mais profunda foi o que apresentou a maior concentragdo desses
elementos.

O Zn apresentou teores maiores no percolado correspondente a camada mais
superficial. Os valores de cations s podem ser associados a concentragcdes de aluminio no
solo, como mostrada na tabela 6, em que esses cations foram s provavelmente por terem sido

substituidos pelo aluminio.
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O pH da agua de xisto apresenta carater basico, semelhante a outros subprodutos do
processo de retortagem da rocha, como o calxisto e o xisto retortado.

Ca e Mg demonstraram valores de concentracdo nulos por complexagdo com EDTA,
possivelmente pela concentracdo presente ser menor que o limite de deteccdo para esta
técnica. Apesar da analise por Absor¢do Atomica revelar uma certa concentracao de Ca e Mg,
a concentracdo ¢ pequena, demonstrando caréncia desse nutriente na agua de xisto.

O OC foi significativo, demonstrando uma boa concentracdo de matéria organica que
investigada quanto sua composicao podera ser benéfica na fertilidade do solo.

A concentracdo de S na forma de sulfato, forma disponivel para a planta, ¢ grande. Esse
valor pode ser atribuido ao grande teor de sulfeto presente na rocha na forma de pirita. Esse
sulfeto, em reacdo com o oxigénio da origem ao sulfato explicando o alto valor obtido desse
macronutriente.

O P na forma disponivel para a planta como fosfato encontrado na agua de xisto vem
enumerar a viabilidade da utilizagdo dessa agua como fertilizante.

O teor de nitrogénio total encontrado na agua de xisto em torno de 0, 006% ndo ¢ muito
alto. Contudo, se considerarmos que esse nutriente estivesse em uma forma disponivel para a
planta, pode-se tornar viavel a utilizacdo dessa alternativa de adubagao considerando os custos
e possiveis beneficios na produtividade.

Pela técnica de Emissdao por Fotometria de Chama, nao se obteve valor de concentragdo
de K dentro dos limites de detec¢do. Todavia, por Absor¢cdo Atomica verifica-se valor
significativo desse nutriente na dgua de xisto e micronutrientes como Mn, Zn, Cu, e espécies

metalicas como Pb, Cd, Cr, e Fe.

4.1.2 ANALISES DO PERCOLADO DO ENSAIO DE LIXIVIACAO
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O pH do percolado apresentou carater acido, tendo um leve aumento nessa acidez nas
amostras correspondentes a maior profundidade, o que pode ter sido ocasionado por adi¢ao de
corretivos de acidez do solo, demonstrando entdo a camada mais superficial um carater de
menor acidez.

O valor de concentragdo de Ca e Mg determinado no percolado tanto por Complexacao
com EDTA e principalmente por Absor¢do Atomica, indicam que esses cations foram s do
solo, pois apresentavam baixas concentragdes na agua de xisto. As concentragdes de Ca na
coluna 3 e 2 foram maiores que na coluna 1 como mostrado na Tabela 7 e confirmados na
Tabela 8 por Absorcdo Atomica e pode ser devido a sua maior disponibilidade no solo pela
adicao dos mesmos como corretivos de pH.

O OC apresentou um valor muito menor para o percolado de cada coluna se comparado
com o valor existente na agua de xisto antes da lixiviagdo. Comparando o valor de OC entre
as colunas, verificou-se que o valor obtido na coluna 3 foi menor em relagdo a coluna2eal,
indicando que a medida que se avanga em profundidade do solo, o teor de matéria organica no
percolado diminui, o que pode indicar que a mesma foi incorporada no solo e que essa
incorporagdo ocorreu principalmente nas camadas mais profundas do solo.

Os valores de sulfato encontrado no percolado foram menores que os presentes na agua de
xisto antes da lixiviagdo, mostrando que o mesmo ficou no solo, principalmente na camada de
profundidade 20-40 cm, o que corresponde a um valor de 58,83% de fosfato adsorvido no
solo.

As concentragdes de fosfato também foram menores no percolado que na agua de
xisto, mostrando que esse nutriente ficou no solo. A camada do solo que apresentou maior

retengdo de fosfato foi a de maior profundidade, cerca de 73,76%.
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Nitrogénio total ndo foi detectado no percolado, provavelmente foi incorporado ao
solo ou ainda pode ter sido volatilizado. Considerando, mesmo que sendo pequeno o teor de
N na agua de xisto, seria de grande importancia que o mesmo fosse incorporado ao solo, pois
contribuiria com a sua fertilidade. Todavia, para que isso também fosse relevante esse N
deveria estar em uma forma disponivel para a planta ou passivel de ser aproveitada.

A amostra de agua de xisto ndo apresentou valor relevante de K, sendo carente nesse
nutriente, porém, no percolado em todas as profundidades, principalmente na camada mais
superficial que corresponde a raizes de muitas culturas, o valor de K foi consideravel,
demonstrando que o mesmo foi pela dgua de xisto.

No percolado se obteve alta concentragdo de ferro, sendo que na camada mais
profunda a lixiviagdo pela agua de xisto ocorreu com maior intensidade. O Mn também foi
do solo em todas as profundidades, sendo que a camada mais profunda foi a que apresentou o
teor mais elevado. O Zn foi em maior propor¢do na camada mais superficial. Pb, Cd e Cr se
mantiveram no percolado praticamente nas mesmas concentragdes que na agua de xisto,
indicando que os mesmos ndo foram incorporados ao solo. O Cu manteve sua concentracao
constante no percolado comparado a dgua de xisto. De modo geral, todos os cations do solo
foram s do solo pela agua de xisto.

O uso da 4gua de xisto como uma alternativa de fertilizante pode ser viavel devido
possivel adsor¢do de alguns nutrientes no solo. Contudo proporcionou principalmente a

lixiviagdo de Ca, K e Mg.

4.2 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Realizar ensaio de lixiviagdo com agua de xisto com diferentes tipos de solo em

mesma profundidade, para verificar como se da a lixiviagdo dos componentes presentes.
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Efetuar no solo antes e apds o ensaio de lixiviagdo, as mesmas analises que serdo feitas
para o percolado, tendo assim um parametro mais preciso do que ficou retido.

Fazer andlises de teor de carbono do solo antes e apo6s o ensaio de lixiviagdo e deste
modo determinar a relacdo C/N, e com isso explicar a natureza da matéria organica do solo e
da agua de xisto.

Efetuar analise de IV da agua de xisto e do percolado e assim deduzir os grupos
funcionais e suas contribui¢des nas propriedades da agua de xisto.

Fazer um estudo mais detalhado da matéria organica presente na agua de xisto,
separando o material himico do ndo — humico através do fracionamento das substancias

htmicas.
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
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