ALESSANDRO COSTA DA SILVA

NATUREZA FRACTAL DE ACIDOS HUMICOS E MOBILIDADE
DE FERRO, ZINCO E CADMIO EM AREA DEGRADADA
POR MINERAGCAO DE CAULIM

Tese apresentada a Universidade Federal
de Vigosa, como parte das exigéncias do
Programa de Pods-graduacdo em Solos e

Nutricdo de Plantas, para obtencdo do
Titulo “Doctor Scientiae”.

VICOSA
MINAS GERAIS - BRASIL
2001



AGRADECIMENTOS

A todos aqueles que, direta ou indiretamente, contribuiram para a elaboracéo
deste trabalho, em especial ao professor Eduardo de Sa Mendonga, aos conselheiros,
ao aluno de IC Frederico Ribeiro, a Meubles Borges Junior, e aos demais amigos e
colegas de laboratorio pelo aprendizado e pelo cotidiano convivio: dividindo
espaco, desabafos, vidrarias e reagentes (ndo cabe aqui cita-los, pois poderia
esquecer de alguém); e as instituicbes UFV e CAPES pelo amparo e pela
oportunidade. Enfim, a todos aqueles que, de uma forma ou de outra, contribuiram

para que fosse possivel sua realizacao.

...desculpem-me, qualquer coisa.

“ Qualidade nas determinaces analiticas
ndo significa a auséncia completa de erros
mas na obtencdo de resultados uniformes,
com exatiddo adequada, que permita fazer
previsdes sob hipoteses de uma distribuicdo
normal. O analista deve ndo somente
conhecer 0s erros a que esta sujeito um
dado método como, além disso, saber
analisar sua influéncia sobre os resultados.
Quanto aos erros, é claro que é impossivel
elimina-los totalmente, mas é uma vantagem
sermos habeis para determina-los, e, assim,
termos um conhecimento concreto da
segurancga dos nossos resultados.”

Ecrschlager/69



BIOGRAFIA

ALESSANDRO COSTA DA SILVA, filho de Raimundo Jorge Estrela da
Silva e Maria da Batalha Costa da Silva, nasceu em 17 abril de 1969, na cidade de
Sédo Luis, Estado do Maranho.

Técnico em Quimica, formado pelo CEFET-MA em 1985 e Quimico
Industrial pela UFMA, onde diplomou-se em 1990.

Como académico, exerceu atividades como membro do DA nos anos de 1987
e 1988; como Bolsista de Iniciacdo Cientifica em 1989, como Monitor | em 1987 a
1989 e como participante de projetos artisticos; recebendo prémios pelo CEFET-
MA, UFMA e pela UFV.

Pds-graduou-se em Engenharia de Materiais pela UFSCar, em Nivel de
Especializacdo, em 1991, e em Quimica Analitica pela UFMA, em Nivel de
Aperfeicoamento, em 1992.

Em 1994 ingressou no Curso de Mestrado em Agroquimica, linha de
pesquisa: Quimica Analitica Ambiental, defendendo tese em 1996. Durante 0 ano de
1995 foi Monitor I1.

Em 1997 ingressou no Curso de Doutorado em Solos e Nutri¢cdo de Plantas,
linha de pesquisa: Impactos Ambientais pelo Uso da Terra. Durante o ano de 1999
foi Coordenador Geral da Associacdo de Pos-graduacao.

No decorrer do seu doutoramento trabalhou com contaminacdo por metais,
em aterros de mineracdo de caulim e com a teoria fractal aplicada ao estudo

conformacional de acidos himicos, defendendo tese em 16 de fevereiro de 2001.



CONTEUDO

Pagina
RESUMO .....coooiiieieeeeeeeeieeiessesseseesies s s as s saen s ansananses Vi
ABSTRACT ...oooviteeteeeeeietes v esees s aes s sees s aen s se s seeseansn s sennens viii
INTRODUGAD........cootieeiieieeiieeteiees et teses e eses st ene st s sen s 1

CAPITULO 1

DETERMINACAO DE FERRO, ZINCO E CADMIO TOTAIS E SOLUVEIS EM

AGUA EM AREA DEGRADADA POR MINERACAO DE CAULIM

1. INTRODUGAD........ooviiieeeieecetieeeeeee s st sn st snens

2. MATERIAIS E METODOS........ooiiieeiieeeieeeeeeeeeiesesetessiesesessessassenenasnenes
2.1, Area 08 ATUAGHD. .......cveveeeeereeeeeeeeees ettt st
2.2. Coleta das amMOSLIAS. ........ccccueieiiiieeeciee ettt
2.3. ANALISE 0AS AMOSIIAS. ......ccivieirieiriece sttt et sare e srre e ebee s

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ........c.oeuirreiiesiesieeiirsesesasienesinsenessannen o

CAPITULO 2

AVALIACAO DA CONTAMINACAO, POR METAIS, EM UM ATERRO DE

REJEITOS PROVINDOS DO BENEFICIAMENTO DE CAULIM

~N o o b B~ oW

1. INTRODUGAOD. ...ttt s st 19
2. MATERIAIS E METODOS........oiieiieeeeeeeeeeeeee et 21
2.1. Area de atuagio e coleta das amoStras.............cc.oceveeeeeerererecueseseneenans 21
2.2. Procedimento de analiSe..........ccocooiiiiiiiiciiiiiee e 21
2.3. ANALISE dAS AMOSIIAS. .. .cviveeiieieieeeiee et 21
3. RESULTADOS E DISCUSSAO.......cuiiiriireieieeseieesesissssesesessesesesssenns 23
CAPITULO 3

APLICACAO DA TEORIA FRACTAL NO ESTUDO CONFORMACIONAL DE
ACIDOS HUMICOS
1. INTRODUGAOD. .....cooiieeeeceteee ettt 30



2. MATERIAIS E METODOS.........coiiiiiiieieieie e 31

2.1, AMOSEIaS 08 AH......iiiiiiiiieieee e 31

2.2. SUSPENSED 0B AH......ooiiiii e : 31

2.3. Analise por meio de turbidimetria...........cccocceeveeve i, 32
3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ.........ooeeieeereeieeesiireseesesesissessesisssienensenes 32
CAPITULO 4

DETERMINACAO DA DIMENSAO FRACTAL DE ACIDOS HUMICOS POR
MEIO DE TURBIDIMETRIA

1. INTRODUGAD........oiuiiiieiieeceeeee ettt 39
2. MATERIAIS E METODOS.........oooiiiieiieeeies et eseses et sen s 40
2.1, AMOSEIaS 08 AH.......oiiiiiiiieee e 40
2.2. SUSPENSED 0B AH......ooiiiiie e 40
3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ.........cooiiieieeeeeeseeeseesesse s, 41
CAPITULO5

VARIACAO DA DIMENSAO FRACTAL DE ACIDOS HUMICOS EM FUNCAO
DA PRESENCA DE IONS zZn** E Cd**

(O [N ET0] 51U 07X T 48
2. MATERIAIS E METODOS..........oiiiieieteeeeteeeeseees s sens s s seneesnen, 49
2.1. SUSPENSE0 B AH......oiiiieeceeee e 49
2.2. Determinagdo de MetaiS........ccuevveiieiieie e 49
2.3. EXperimento de adSOrGa0.........ccveiuverieeieerie e 49
2.4. Titulagdo POtENCIOMELIICA. ... .ccvvevieie e 50
2.5. Infravermelho com reflectancia difusa (DRIFT)........cccccovveiviivciecnenn 50
2.6. ANalise tUrbIdIMEALIICA. ......ccveveiiiiiccc s 50
3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ........coieieiieeeiieieeeeeesesesesesessesissssenessnes 51
RESUMO E CONCLUSOES........cvioieeeteeeiseeeeeses s 56
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........cociieieeeeeeeeeeieseseeenssesisss s 57
ANEXO.. oo 66



RESUMO

SILVA, Alessandro Costa da, DS, Universidade Federal de Vicgosa, fevereiro de
2001. Natureza fractal de &cidos humicos e mobilidade de ferro, zinco e
cadmio em area degradada por mineracdo de caulim. Professor Orientador:
Eduardo de Sa Mendonca. Professores Conselheiros: César Reis, Renildes L. F.
Fontes e Mauricio P. F. Fontes.

Este trabalho € uma contribuicdo para avaliar, e uma tentativa de minimizar a
contaminacdo, por metais (Fe, Zn e Cd), de uma area de disposicdo de residuo
proveniente do processo de branqueamento de caulim. Foram analisadas amostras
de 4gua, material particulado, sedimento, vegetacéo, solo (em 3 profundidades) e do
préprio residuo. Foram feitas determinag¢Ges da concentracdo de metais prontamente
disponiveis (extracdo usando agua), totais (extracdo usando &cido) e fracionados
(extracdo sequencial usando diferentes reagentes). Os resultados revelaram: i)
metais prontamente disponiveis - contaminacdo por Fe e Zn e valores preocupantes
para Cd; ii) metais totais - contaminacdo por Fe, Zn e Cd em todas as amostras,
exceto testemunha; iii) metais fracionados - contaminacdo por Fe e Zn nas
diferentes fracdes geoquimicas estudadas; exceto Cd, na fracdo Oxido. Visando
estudar a importancia da matéria organica do solo, acidos humicos (AH), no
controle de areas contaminadas por metais, fez-se estudos sobre as mudancas
conformacionais desses acidos na auséncia e presenca de metais. As amostras de
AH foram extraidas de solo e adquiridas comercialmente Para o respectivo estudo
utilizou-se a teoria dos fractais, por meio da determinacdo da dimensdo fractal (D).
Para obtencdo do valor D de AH, em suspensdo, utilizou-se a técnica de
turbidimetria por meio da lei de poténcia T O A° (em que T é a turbidez, A é o
comprimento de onda e D a dimenséo fractal). Primeiramente fez-se testes em AH

na auséncia de metais (Zn e Cd) variando as condigcdes experimentais (tempo de
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agitacdo e pH). Para verificar a eficiéncia da agitacdo na conformacdo destas
particulas fez-se testes utilizando-se agitacdo magnética e horizontal. Os valores de
D obtidos por meio de agitacdo magnetica, apresentaram maior variagdo entre 0s
tempos de agitacdo. Ja aqueles obtidos em diferentes valores de pH revelaram uma
inter-dependéncia. Os resultados de AH adquiridos comercialmente, diferente de
AH extraido de solo, revelaram que o aumento do pH tende a aplainar as particulas,
induzindo a menores valores de D. No que tange a adicdo de metais nas suspensoes
de AH percebeu-se um aumento nos valores de D, revelando um enovelamento da
particula durante a formacdo do complexo organo-metalico. Os valores D foram
eficientes para representar mudancgas conformacionais de complexos AH-metal.
Quanto menos soltvel for este complexo maior sera a retencdo de metais e,
consequientemente, maior a importancia da matéria organica no controle da poluicéo

por metais em areas degradas por mineracgéo de caulim.
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ABSTRACT

SILVA, Alessandro Costa da, DS, Universidade Federal de Vicosa, February of
2001. Nature fractal of humic acids and iron, zinc and cadmium mobility in
degraded land by kaolin mining activities. Advisor: Eduardo de S& Mendonca.
Committee members: César Reis, Renildes L. F. Fontes e Mauricio P. F. Fontes.

This work is a contribution to evaluate the heavy metals (Fe, Zn and Cd)
contamination in dumping area that received residues from the cleaning process of
kaolin. Samples of soil (3 depth), vegetation, water, suspended material, sediment,
and residue were analized. In the samples were determined the concentrations of
potentially available metals (extraction using water), total metals (simple extraction
using acid), and fractioned metals (sequential extraction using different reagents).
The results indicated: i) potentially available metals — contamination by Fe and Zn and
values of Cd considered concern; ii) total metals — contamination by Fe, Zn and Cd
in the samples, except in the control sample; iii) fractioned metals — contamination
by Fe and Zn in the different fractions analized, except Cd in the oxide fraction. In
order to describe the importance of organic matter, humic acids (HA), on the
contaminated area by metals, was studied by the conformational changes of humic
acids in the absence and presence of metals. The HA samples were extracted from
the soil and commercial acquire. It was utilized a fractal theory to determine the
fractal dimension (D). To obtain the D value of HA, in suspension, it was used a
turbidimetry technique through of the potential low T O A, where T is turbidez, A is
wavelength and D is fractal dimension. HA were analyzed in absence and presence
of metals (Zn and Cd) varing experimental conditions (shaking time and pH). To
check the efficiency of the shaking on the particles conformation there were made

tests utilizing magnetic and horizontal shaking. The D values obtained by magnetic

viii



shaking showed high variation among shaking time. But the data obtained in
different pH values showed an inter-dependence. These results of commercial AH
showed that the increase of pH induced a smooth surface on the particles (minor D
value). The addition of metals in the HA suspensions, induced an increase of D
values, revealing a collapsed structure during the formation of metal-organic
complex. The D value was efficacy to represent conformation changes of the HA-
metal complexes. As less soluble is this complex greater is the retention of HA by
the metals and, it is improved the importance of organic matter (HA) on the metal

pollution control in degraded land by kaolin mining activities.



INTRODUCAO

Embora desde 31 de marco de 1998 o Brasil tenha uma nova lei ambiental,
estabelecendo san¢Ges penais, civis e administrativas a empresas que provocarem danos ao
meio, 0s problemas ambientais ainda vdo ser fonte de preocupacdo (Dantas, 1998).
Principalmente no que se refere a producéo “indesejada” de residuos®. Devido aos residuos
produzidos por industrias conterem poluentes inorganicos (como metais pesados) e/ou
organicos, a maneira adequada para seu reaproveitamento ou descarte sempre é tema de
discusséo.

As mineradoras de argilas produzem durante o processo de brangueamento, um
residuo acido que é alcalinizado por meio de filtros de cal situados na saida do processo.
Este tratamento visa precipitar, minimizando os problemas de contaminagdo por metais,
principalmente ferro (Fe), zinco (Zn) e cadmio (Cd). Isto decorre da utilizacdo de Zn, na
forma de p6 metélico, para reduzir o fon Fe** a Fe?*, que é soltvel (Zn° + Fe** _ Zn*" +
Fe?*). O fon férrico (Fe**) tende a amarelar o caulim prejudicando sua qualidade. A
presenca do metal Cd é explicada por ser geoquimicamente semelhante ao Zn, por isso
altas concentragdes de Zn, em rochas e solos, tendem a indicar presenca de Cd (Alloway,
1993; Miller e McFee, 1983). Embora os metais Fe e Zn sejam considerados
micronutrientes (Alloway, 1993), esses elementos apresentam toxicidade ao ambiente,
quando em altas concentragfes (Lindsay, 1979), podendo, em alguns casos, serem
disseminados via cadeia alimentar comprometendo a saude humana (Ma et al., 1997). O
metal Cd, diferentemente do Fe e Zn, ndo apresenta essencialidade, sendo considerado
nocivo para os seres vivos (Alloway, 1993).

O residuo, descartado no branqueamento, € aterrado indiscriminadamente em uma
das minas de caulim, isto é, fora das normas técnicas estabelecidas (Cetesb, 1987). O
procedimento de aterrar o residuo, realizado pela empresa, visou solucionar o

problema de seu acumulo na féabrica, pois ndo pode ser descartado diretamente via

! Residuo ou rejeito, é todo o material resultante de atividades industrial, doméstica,
hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo, cujas propriedades fisicas,
quimicas ou infecto-contagiosas podem apresentar riscos a salde publica e ao meio
ambiente (ABNT, 1987).



esgoto. Embora ndo se saiba quais os danos que este residuo (concentrado em Fe, Zn e Cd)
podera provocar ao solo da area de descarte, bem como as areas circunvizinhas.

A fracdo hdmica do solo, preferencialmente os acidos hamicos (AH), representa
uma classe de compostos extremamente importantes na qualidade do ambiente (Camargo,
1997). Esses acidos apresentam componentes importantes na interligacdo com poluentes,
no caso: metais pesados (Rice e Lin, 1994). Compostos organometalicos insolluveis,
formados por complexacgéo, sdo importantes para a quimica ambiental pois retem os metais
evitando sua disseminacdo (Tan, 1993).

Uma ferramentas utilizada, para conhecer a conformacdo de AH, e explicar
possiveis mudancas conformacionais em funcdo da presenca de metais € a teoria fractal. A
tentativa de aproximacdo desta teoria na descricdo do comportamento fisico e da
reatividade quimica de AH pode ser bastante promissora. A sua principal contribuicdo
reside na habilidade em conhecer, por meio da determinacdo da dimensdo fractal, a
superficie rugosa e distorcida dos AH, responsavel pela ligacdo e adsor¢do de ions
metalicos (Senesi et al., 1997). O grau de irregularidade da superficie exposta de
macromoléculas himicas tem importancia nos processos biogeoquimicos, além de
influenciar no ndmero, tipo e disponibilidade de sitios reativos e consequentemente na
interacdo com minerais e ions metalicos (Stevenson, 1994). Por isto, torna-se relevante:
investigar as consequéncias para 0 meio ambiente de se aterrar indiscriminadamente este
rejeito, bem como estudar a importancia da conformacédo dos AH na adsor¢do de metais.

Neste sentido, pretendeu-se: (i) caracterizar a area do aterro, (ii) determinar a
concentragdo dos metais Fe, Zn e Cd (extraidos com &cidos, extraidos com diferentes
reagentes e extraidos com agua) nas amostras de solo e vegetacdo coletadas no aterro,
como amostras de &gua e sedimento coletadas em um agude situado na circunvizinhanca e
amostra do proprio rejeito, (iii) determinar a dimensdo fractal de AH, em diferentes
condicdes experimentais (iv) observar, por meio da variagdo da dimensao fractal, mudancas
conformacionais de AH em funcdo da interacdo com metais pesados. Estas observacdes
servirdo para explicar como estes acidos atuam na imobilizacdo de metais em areas

contaminadas.



CAPITULO 1

DETERMINACAO DE FERRO, ZINCO E CADMIO TOTAIS E
SOLUVEIS EM AGUA EM UMA AREA DEGRADADA
POR MINERACAO DE CAULIM

1. INTRODUCAO

No Brasil, o primeiro dispositivo legal, visando minimizar os impactos negativos
causados por mineracdo, foi a Lei n° 6938, de 31/08/1981, que através do Decreto
Federal n° 88.351, instituiu o Licenciamento Previo (LP), o Licenciamento de Instalacédo
(L1) e o Licenciamento de Operacao (LO).

A partir de 1986 com a Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente n°01
(Conama, 1992), estabeleceram-se as definicGes, responsabilidades, critérios basicos e
as diretrizes gerais para 0 uso e implementacdo da Avaliacdo de Impactos Ambientais
(AlA) como instrumento de Politica Nacional do Meio Ambiente (Bursztyn, 1994).
Infelizmente ainda hoje existem empresas que ndo cumprem as diretrizes impostas pela
legislacdo visando a protecdo do ambiente.

A atividade mineradora de argila (como o caulim), por sua propria natureza,
implica em alteracdes das condi¢cGes ambientais, envolvendo atividades impactantes
tanto para o meio fisico e bidtico como para os aspéctos socio-econdmico, cujos
reflexos extravasam os limites da mineradora (Williams, et al., 1997).

Segundo Lopes (1998) esta atividade resulta, geralmente, na producdo de
grandes quantidades de estéril (rejeito, ndo minério, removido durante a lavra de uma
jazida), e de residuos (rejeito resultante do branqueamento). Estes residuos terdo
caracteristicas fisicas e quimicas conforme o tipo de minério explorado, apresentando
nocividade variavel (DE Filippo, 2000).

A mineracdo de caulim produz, durante o processo de brangueamento, um
residuo que apresenta, dentre outros poluentes, metais pesados, principalmente Fe, Zn e
Cd. Este residuo, no caso da Caulinita Ltda, é aterrado indiscriminadamente, podendo

contaminar a area do aterro, bem como o solo, agua e plantas de areas circunvizinhas.



E importante salientar que, embora os metais pesados incluam somente
elementos com massa atdmica maior que a do Fe (55,8 g mol™), isto é, densidade
atdbmica maior que 6 g cm™ (Alloway, 1993), 0 metal Fe, neste trabalho, sera incluido
nesta terminologia. Isto deve-se ao fato deste metal tornar-se nocivo aos seres vivos
quando em concentracdes elevadas (Finch, 1976).

Do ponto de vista quimico, este residuo pode causar sérios impactos ambientais
(DE Filippo, 2000) principalmente, quando aterrado sem controle prévio. Visando
mitigar estes impactos, Inyang (2000) reforca que o solo utilizado como area de aterro
deve conter materiais de baixa permeabilidade como associac¢Oes de laterita e camadas
de argila.

O comportamento destes metais no solo depende ndo somente de seu nivel de
contaminacgdo, determinado por meio de seu contetdo total, mas também de outras
formas quimicas tornando-os mais moveis (facilmente carreados por distlrbios
causados por chuvas) além das propriedades do solo como pH, matéria organica e
textura (Chlopecka et al., 1996). Solos com maior CTC suportam, em geral, maiores
quantidades de metais do que os de menor (Lake, 1987). Cabe ressaltar que as formas
de metal adquiridas antropogenicamente, como por industrias, sdo mais instaveis, sendo
assim mais solGveis e biodisponiveis, quando comparadas aquelas formas naturais, que
em geral, encontram-se na forma residual (Naidu et al., 1997) e (Kabata-Pendias e
Adriano, 1995).

Neste trabalho, caracterizou-se fisico-quimicamente a area do aterro,
determinou-se a concentracdo dos metais Fe, Zn e Cd, totais e sollUveis em agua,

investigando as consequéncias de uma possivel contaminacdo do ambiente.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Area de atuacéo

O local escolhido foi uma area de aterro, com cerca de 2 ha, em uma das minas
de extracdo de caulim (Mina Quebra-Cdco) de propriedade da Caulinita Ltda, situada na
Zona da Mata mineira (Figura 1). O solo do local € classificado como Latossolo

Vermelho-Amarelo distroférrico, enquanto que na area do aterro tem-se uma mistura de
4



solo e estéril, que sera designado como “material do aterro”.

A pesquisa compreendeu coleta do proprio residuo, de amostras de material do
aterro e vegetacdo na area do aterro e de agua, material particulado em suspenséo e
sedimento na circunvizinhanca. A época de coleta compreendeu o periodo seco do ano,
no dia 11/07/99, houve o reconhecimento da area e escolha dos pontos de amostragem e
no dia 13/07/99, a coleta das amostras.

2.2. Coleta das amostras

Foram escolhidos 10 pontos (P1 — P1o) para coleta de material do aterro, onde em
cada ponto foram coletadas 3 amostras simples com 1 m de espacamento, originando 1
composta por profundidade (0-20, 20-40 e 40-60cm). Para efeitos comparativos
coletou-se amostras de solo em um local a montante do aterro (que nédo tinha sofrido
contribuicdo do aterro) visando servir de testemunha (To.20, T20-40, Ta0-60). Também
foram coletadas amostras de vegetacdo (Napie sp. e Brachiaria sp.), que se
desenvolveu sobre o aterro, amostras de agua, material particulado em suspensédo e
sedimento de margem, coletadas em um agude localizado proximo a mina e amostra do
residuo (in natura) coletado em uma cava de descarte situada proximo a rea do aterro.

O procedimento de coleta, preparo e estocagem das amostras foi realizado de

acordo como descrito por Stoeppler (1992).

2.3. Anélise das amostras

As amostras de agua foram resfriadas, sendo parte das amostras acidificadas
com HCI a pH 2,0; para melhor preservacdo e outra parte filtrada a vacuo (filtro-
membrana de 0,45 um) para obtencdo do material particulado em suspensdo (fracdo
coloidal). A fracdo filtravel compreende aquela sollvel: ions livres, pares iénicos
inorganicos e complexos organicos, e a fragdo coloidal: espécies metélicas ligadas a
matéria organica de alto peso molecular e espécies metélicas adsorvidas em coloides
(Harrison e Laxen, 1980). As amostras de solos foram secas ao ar e peneiradas a 2mm

(TFSA), as de sedimento e residuo foram secas em estufa (105° C) e peneiradas (TFSE).



A vegetacdo foi seca em estufa (105° C), seccionada em raiz, caule e parte aérea, e
triturada.

1

.‘\"
> > » - > ) ;m«ns GERAIS
> > > > > > > >

el
Hw\/f Y

® SOLO

® VEGETAGAO

0 AGUA E SEDIMENTO
.

TESTEMUNHA

Escala 1:1500

Figura 1 — Localizagdo dos pontos de coleta e da fossa (&rea triangular).

As amostras de &gua foram analisadas diretamente e a outra parte, que foi
acidificada, sofreu digestdo segundo Grenderg et al. (1992). A digestdo do material
particulado foi conduzida segundo Torres (1992) e a digestdo da vegetacdo foi realizada
conforme Allan (1969). Para a determinacdo de metais extraidos com agua (deionizada)
nas amostras de material do aterro, sedimento e residuo, utilizou-se o procedimento
descrito por Keller e Védy (1994) e Miller et al. (1986). Fez-se testes de diluicdo.
Utilizou-se para cada 1g de solo (TFSA) os volumes de 25, 10 e 5mL de agua nas
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razBes (solo:agua) de 1:25, 1:10 e 1:5. Fez-se testes quanto ao tempo de agitacdo da
mistura (solo-agua), nas seguintes propor¢oes: i) 1:25, apds 16h de agitacdo, ii) 1:10
apos 16h, iii) 1:10 apo6s 8h, iv) 1:10 apdés 1h e v) 1:5 ap6s 16h de agitacdo. Apds
agitacdo cada mistura foi centrifugada, filtrada, e determinada a concentracdo de metais
sollveis em agua. A determinacdo de metais totais nas amostras de material do aterro,
testemunha, sedimento e residuo, foi procedida adicionando-se a 1g de TFSA uma
mistura (3:1) de HNO3/HCIO,4 concentrados (Rauret, 1998).

Nas amostras de TFSA foram realizadas analise granulométrica e analises
quimicas como: pH em H,O e KCI na relagdo 1:2,5 (solo:liquido), Ca e Mg trocaveis
extraidos com KCI 1 mol L™ (proporcéo 1:20) e dosados por EAA, Na e K disponiveis
extraidos com HCI 0,05 mol L™ (proporcdo 1:10) e dosados por fotometria de chama,
Al trocavel extraido com KCI 1 mol L™ (proporcdo 1:20) e dosados por titulometria,
acidez potencial (H* + AI*") extraida com Ca(OAc), 1 mol L™ a pH 7,0 (proporcéo
1:15) e dosada por titulometria, P disponivel extraido com Mehlich- 1 (HCI 0,05 mol L
! + H,S0O, 0,0125 mol L) na proporcéo 1:20 e dosados por colorimetria (Embrapa,
1997; Defelipo e Ribeiro, 1981), e carbono organico determinado por digestdo com
K,Cr,07 e dosado por titulometria (Yommans e Bremmer, 1988).

A concentracdo dos metais Fe, Zn e Cd nas amostras foi obtida por meio de
espectrofotometria de absorcdo atbmica EAA (GBC 908AA). As analises foram
procedidas em triplicata, utilizando-se de ensaios em branco. O material de laboratorio,
foi previamente enxaguado com HNO3z; a 10 % e lavado com agua destilada. Esses
procedimentos previnem a contaminagdo metalica das amostras por reagentes e

materiais de laboratdrio (Taylor e Shiller, 1995).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da granulometria revelam que, em geral, o solo da éarea €
considerado siltoso (Quadro 1). Com isso, é de se esperar que 0s metais estudados nédo
fiquem téo retidos quanto se o solo fosse argiloso, decorrente de sua alta afinidade com
a fracdo argila do solo (Alloway, 1993, Shuman, 1985). Esta condi¢do favorece a
possibilidade de haver um arraste lateral destes elementos para outras areas e de

lixiviacdo para camadas mais profundas contaminando o lencol freatico (Inyang, 2000).

7



Quadro 1 - Caracteristicas fisico-quimicas das amostras

PONTOS DE C,y Ca Mg Na K Al  (H+Al) P areia silte argila pH

COLETA . 4 » 3 1
(cm) dagkg”™ cmol.dm mg dm cmol, dm _ dagkg® _ H,O KCI

P1 (0-20) 01 31 16 34 40 0,027 1,2 84 81 17 02 58 53
P1(20-40) 01 27 13 47 32 ND ND 10 55 43 02 71 71
P.(40-60) 0,1 42 11 47 21 ND ND 11 60 38 02 75 75

P, (0-20) 03 12 06 42 32 013 4,7 48 62 32 06 51 44
P,(20-40) ND 29 05 45 12 10 2,8 4,7 46 52 02 49 41
P,(40-60) 01 03 0,7 54 29 0054 28 53 49 46 05 49 40

P3(0-20) 02 16 12 29 20 0,32 1,9 53 61 21 08 51 43
P;(20-40) 06 05 0,7 33 26 097 2,1 45 52 42 06 53 41
P;(40-60) 01 25 12 29 30 0,54 3,0 23 50 40 10 54 41

P4 (0-20) 02 61 34 33 30 ND 1,6 13 53 44 03 58 51
P,(20-40) 0,2 34 28 47 50 ND ND 82 64 34 02 70 71
P,(40-60) 0,2 28 25 48 19 ND ND 13 65 33 02 70 69

Ps (0-20) 02 23 25 49 37 0,086 1,2 11 66 28 06 59 45
Ps(20-40) 01 23 2,7 25 27 0,081 1,1 24 63 31 06 60 44
Ps(40-60) 0,1 22 20 28 32 021 1,3 23 61 33 06 58 43

Ps (0-20) 05 11 08 28 30 0,27 3,2 59 43 33 24 54 43
Ps(20-40) 04 12 08 26 39 0,48 2,8 7,7 38 34 28 54 43
Ps(40-60) 02 13 16 34 25 07 1,2 14 57 41 02 59 43

Pz (0-20) 01 36 14 31 18 ND 1,5 23 87 10 03 57 51
P7(20-40) ND 45 19 30 22 ND 1,4 22 83 14 03 61 56
P;(40-60) ND 38 18 39 48 ND 1,9 39 76 22 02 59 54

Ps (0-20) 02 01 07 21 31 11 2,0 58 69 22 09 52 41
Pg(20-40) ND 10 15 32 44 13 2,2 64 61 33 06 54 45
Ps(40-60) ND 0,7 0,7 34 46 172 2,3 76 54 41 05 54 40

Pq (0-20) 02 16 16 17 30 0,38 1,6 30 58 30 12 54 44
Pg(20-40) 0,1 54 26 23 43 0,16 1,0 22 69 19 02 6,0 4.2
Po(40-60) ND 33 20 19 39 0,25 1,3 16 72 22 06 58 45
P10(0-20) 02 23 29 28 37 019 1,3 42 67 23 10 55 43

P1p(20-40) 01 52 30 29 43 0,16 1,0 168 71 22 07 6,0 472

P10 (40-60) 0,1 46 25 31 44 013 075 201 80 18 02 65 48

T (0-20) 03 05 05 47 18 14 3,1 32 63 26 11 48 48

T(20-40) 02 05 04 16 32 14 2,9 35 5 39 06 4,7 47

T(40-60) 01 ND 03 20 15 15 2,5 3,7 60 34 06 48 48
Sedimento 09 ND 05 35 30 0,16 0,5 23 59 30 11 55 44

Residuo NA 62 14 59 45 0013 22 25 NA NA NA 78 7.2

ND = ndo-detectado.
NA = ndo-analisado.



Pesquisadores como Chlopecka et al. (1996), enfatizam a importancia da textura
do solo na disponibilidade dos metais para outros compartimentos ambientais (bioticos
ou abidticos).

As analises quimicas do material do aterro (Quadro 1) indicam que a area, como
um todo, ndo demonstra problemas com relagéo a fertilidade, quando comparada aos
valores de solos agricultaveis (Ribeiro et al., 2000), apesar dos baixos valores de
carbono organico (Corg) € P disponivel. Isto ocorreu devido a época de coleta coincidir
com o tratamento do solo (adi¢do de calcario e adubo) promovido pela empresa visando
a recuperacao e revegetacdo da area. Este projeto, imposto pela FEAM-MG (Fundacéo
Estadual do Meio Ambiente) e com apoio da SIF/UFV, consiste da adicdo de calcério e
adubo, implementacdo de trabalhos topograficos (curvas de nivel, talude de contencéo e
dissipadores de energia) e utilizacdo de sistemas agroflorestais como o plantio de mudas
de varias espécies vegetais (consorciando-se arvores, gramineas e leguminosas).

Os resultados referentes as analises de pH (Quadro 1), revelam que os valores de
pH mais elevados promoveram a hidrolise do Al trocavel, reduzindo seus teores. Os
valores de pH do sedimento (55 e 4,4; para determinagdo em H,O e KClI,
respectivamente) e do residuo (7,8 e 7,2) indicam predominancia de cargas negativas na
fracdo argila. O pH da &gua (6,5) apresentou-se dentro da faixa (6 — 9) para &guas classe
2 segundo os critérios do Conama (1992). Esta faixa de pH para aguas favorece a
precipitacdo de parte dos metais. Este comportamento foi comprovado pela presenca, de
metais, em altas concentracdes no material particulado em suspensdo (7,1 dag kg™, 755
e 47 pg g, para Fe, Zn e Cd , respectivamente) quando comparado a valores, médios
mundiais, de referéncia (5,8 dag kg, 350 e 0,1 pg g, para Zn e Cd , respectivamente)
conforme Martin e Meybeck (1979).

As concentraces de Fe, Zn e Cd nas amostras de agua sem digestdo: 0,38; <
0,03 e < 0,03 mg L™ respectivamente, foram préximo daquela permitida pela legislacéo:
0,30; 0,18 e 0,001 mg L™, respectivamente (Conama, 1992). J4 as concentrages destes
metais na dgua ap6s digestdo (0,71; 0,4 e 0,12 mg L™, respectivamente) foram acima.
Esta situacdo comprova a contaminacdo da agua por estes metais, enfatizando o Cd,
cujo valor excedeu 100 vezes o valor de referéncia. Os resultados obtidos pela analise

da agua (com e sem digestdo) confirmam que a atividade da mineradora tende a



contaminar e, consequentemente, provocar danos ao ambiente aquatico (DE Filippo,
2000). E bom salientar que, devido a propriedade de bioacumulacio, a persisténcia
destes metais, garante seus efeitos a longo prazo, mesmo depois de interrompidas as
emissoes (Tavares e Carvalho, 1992).

As concentracbes de Fe na vegetacdo (438, 93 e 434 g g, para raiz, caule e
parte aérea, respectivamente) ficaram abaixo do valor de referéncia: 2250 pg g™
(Tanaka et al., 1966), enquanto as de Zn (645, 594 e 92 pg g™, para raiz, caule e parte
aérea, respectivamente) ficaram acima da faixa considerada aceitavel: 8 a 100 pg g™
(Allaway, 1969). J4 as concentracdes de Cd (0,6; 0,2 e < 0,03ug g™ para raiz, caule e
parte aérea, respectivamente) ficaram dentro da faixa aceitavel: 0,2 a 0,8 ug g™
(Allaway, 1969). O Cd encontra-se mais retido nas raizes, 0 Zn tem uma distribuicdo
mais uniforme entre as partes da planta, e 0 Fe encontra-se, preferencialmente, nas
raizes e parte aérea (Melo, 1999). Este comportamento pode ser confirmado pelos
resultados vistos acima.

Os resultados apresentados no Quadro 2, mostram que as concentracOes de Fe,
Zn e Cd no sedimento alcancaram valores acima do valor de referéncia: 4,1 dag kg™,
95 pug g* e 0,3 pg g, respectivamente (Salomons e Forstner, 1984). No sedimento, a
concentracdo de Cd, foi 7 vezes acima do valor referéncia, e no residuo as
concentracdes de Zn e Cd, que foram 66 e 28 vezes, respectivamente, acima dos valores
referéncia. A determinacdo de metais nestas amostras é de importancia particular em
estudos geoquimicos e ambientais (Agemian e Chau, 1975). Mesmo que a concentragao
de metais na coluna d"agua esteja baixa, a analise do sedimento certamente indicara a
presenca de metais que podem ter sido langados em periodos anteriores (Torres, 1992).
Por essa razdo, esse material tem sido muito utilizado para se avaliar a poluigdo por
metais, uma vez que 0s sedimentos atuam como compartimento concentrador de
poluentes (Forstner e Wittmann, 1981).

Comparando os resultados das concentracdes totais de metais no material do
aterro (Quadro 2) com o valor de referéncia na litosfera: 5,1 dag kg™, 80 pg g* e 0,2 pg
g™, para Fe, Zn e Cd, respectivamente, (Lindsay, 1979), percebe-se que todos 0s pontos
amostrados apresentaram contaminagdo por Zn e Cd, enquanto somente 0s pontos: P,

(0-20 e 20-40), P3 (40-60), P4 e P; apresentaram contaminacdo por Fe. Cabe ressaltar
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que a presenca, dos metais Zn e Cd em concentracdes acima de 300 e 5 pg g7,
respectivamente, caracteriza uma situacdo de extrema poluicdo (Kabata-Pendias e
Adriano (1995). Com base nestas informagdes, as condi¢des mais criticas ocorreram nos
pontos Py, P4 e P, explicada pela declividade e a proximidade destes pontos em relacao
ao aterro, indicando que houve um arraste e consequentemente uma concentracao de

metais nestes pontos (Figura 1).

Quadro 2 - Concentrac4o total dos metais Fe, Zne Cd ?

PONTOS Fe total Zn total Cd total
(cm) (dag kg™ (Mg g?) (ug g™)
P (0-20) 58+1 1080 + 70 53+0,4
P1 (20-40) 52+1,5 2150 + 350 48+0,2
P1 (40-60) 2,7+0,1 1900 + 500 44+0,1
P, (0-20) 44+0,2 217 + 35 36+0,1
P, (20-40) 32+0,2 180 + 26 29+0,0
P, (40-60) 34+0,7 160 + 41 34+0,7
P35 (0-20) 44+0,3 310+ 50 41+0,2
P5 (20-40) 3,3+0,2 180 + 17 39+0,2
P3 (40-60) 54+15 200 + 94 52+0,9
P, (0-20) 73+1,2 950 + 110 41+04
P, (20-40) 6,8+1 1200 + 180 49+0,6
P, (40-60) 6,8+1,4 1100 + 95 39+1
Ps (0-20) 3,6+0,4 240 + 32 36+0,8
Ps (20-40) 3+0,2 160 + 25 3,8+0,0
Ps (40-60) 36+0,1 130 + 36 3,3+0,2
Pe (0-20) 35+1,2 120 + 22 37+0,1
Pg (20-40) 38+0/4 150 + 18 35+0,6
Pe (40-60) 3+0,7 165 + 20 32+0,5
P;(0-20) 6,2+2 567 + 98 36+0,1
P; (20-40) 6,4+21 975 + 100 48+0,2
P; (40-60) 6,9+19 1050 + 130 50+0,0
Pg (0-20) 2,8+0,0 117 +9 3,7+0,0
Pg (20-40) 25+0,0 100 + 12 33+0,5
Pg (40-60) 22+0,1 98+5 39+0,2
Po (0-20) 42+0,3 220 + 15 36+0,1
Pg (20-40) 2,7+0,0 250 + 30 33+0,1
Py (40-60) 3+1 170 + 45 32+0,2
P10 (0-20) 42+0,0 275 + 50 45+0,0
P10 (20-40) 39+0,2 150 + 45 44+0,1
P10 (40-60) 29+0,1 160 + 20 46+0/4
T (0-20) 15+0,1 82 + 10 21+02
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Quadro 2, continuacao

T (20-40) 1,3+0,0 76+ 4 2,0+0,2
T (40-60) 1,1+0,1 83+12 19+0,3
Sedimento 52+15 150 + 10 2,2+0,7

Residuo 3,3+0,0 6250 + 190 85+1,2

% Média + desvio-padro.

Valores de referéncia em amostras de sedimento: 4,1 dag kg™, 95 pg g* e 0,3 pg g*, para
Fe, Zn e Cd, respectivamente (Salomons e Forstner, 1984).

Valores de referéncia na litosfera: 5,1 dag kg™, 80 pg g* e 0,2 pg g*, para Fe, Zn e Cd,
respectivamente, (Lindsay, 1979),

Visando checar possiveis variagbes no acumulo de metais no perfil do solo, e
sua possivel movimentacéo, fez-se testes entre as trés profundidades amostradas (0-20,
20-40 e 40-60cm). Pela andlise de variancia para os metais Fe, Zn e Cd (totais) em
funcédo da profundidade (Quadro 3), percebe-se que ndo houve variacao significativa das
concentracdes destes metais entre as profundidades. Este comportamento, pode ser
explicado devido as amostras de material do aterro terem sofrido revolvimentos durante
0 aterramento do residuo. Para se confirmar a contribuicdo do aterro na possivel
contaminacgdo, por metais, do lencol freatico seria necessario a coleta de amostras em

camadas mais profundas (maior que 1 metro).

Quadro 3 - ANOVA para 0s metais Fe, Zn e Cd (totais) em funcéo da profundidade

VARIAVEL 0-20cm 20-40cm 40 - 60 cm F P
Fé 3,78 +1,76 3,36+ 1,93 3,22+ 2,19 0,657 ns
Zn 252 +192 310 + 377 312 +414 0,535 ns
Cd 3,51 +0,87 3,62+1,10 3,60+ 1,23 0,329 ns

ns ndo-significativo pelo teste F a 5%.

Em relacéo a testemunha, percebe-se que as concentracdes de Fe foram 5 vezes
menor que o valor de referéncia (5,1dag kg™). Percebe-se, para Zn, que as
concentragBes ficaram proximas ao valor de referéncia (80ug g*) e para Cd, ficaram
acima do valor (0,2pg g™), embora a concentracdo de Cd nestas amostras tenha caido

pela metade em comparacdo aquelas obtidas nos pontos amostrados. Isto revela que
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embora esta amostra tenha sido coletada a montante do aterro ainda sofreu contribuicdo
por metais possivelmente devido a agdo do vento. A elevada concentragdo dos metais
Zn e Cd no residuo (6250 e 8,5 pg g™) suportam a preocupacdo da sociedade com o
descarte, fora das normas, deste material para 0 meio ambiente.

Analisando os resultados dos metais extraidos com agua no material do aterro
(Quadro 4) percebe-se que em todos os testes (1:25, 16h; 1:10, 16h; 1:10, 8h; 1:10, 1h;
1:5, 16h) a concentracéo de Cd ficou abaixo de 0,05ug g™. Embora a concentracio de
Cd tenha sido baixa, os resultados ndo descartam uma contaminagdo ambiental, dada
sua elevada toxidez (Alloway, 1993). Este metal, na forma prontamente disponivel,
mesmo em baixas concentracdes, é preocupante tanto pela possibilidade de lixiviagdo
quanto de uma absorcdo pelas plantas (Mann e Ritchie, 1993). Em relacdo aos demais
metais percebe-se que, em todos os teste, os maiores valores para Fe ocorreram nos
pontos Pi, P4, P7, Pg e P, sendo o teste 1:10 16h aquele que apresentou maiores
concentracdes. Ja 0s maiores valores para Zn ocorreram nos pontos Pi, P, e P7. A
explicacdo para a presenca dos metais Fe, Zn e Cd, preferencialmente nos pontos Py, P4
e P7, deve-se a sua declividade em relacdo a area do aterro. A amostra testemunha
(Quadro 4) apresentou baixas concentracdes de Fe e Cd (abaixo de 0,05ug g*) para
todos os testes, enquanto que as concentragdes de Zn foram maiores somente para o
teste 1:25 ap06s 16h de agitacéo.

Na analise dos resultados para o sedimento (Quadro 4) percebe-se, que em todos
0s testes as concentragdes de Cd ficaram abaixo de 0,03pg g, enquanto as de Fe foram
acima deste valor. Ja para o Zn percebe-se que somente nos testes 1:25 e 1:5, apds 16h,
as concentragbes ficaram acima de 0,03ug g*. Estes resultados indicam que este
compartimento sofreu influéncia, por metais, da area de aterro. A presenca destes metais
nestas amostras sdo preocupantes pois fendbmenos como ressuspensdo, podem acarretar,
na &gua, aumento de turbidez, oxidacg&o e liberacdo destes metais (Yanful, 2000).

No residuo, a concentracdo dos metais extraidos com agua (Quadro 4) foi, em
geral, baixa (exceto o Zn) possivelmente explicado pelo alto pH (7,2) facilitando a

imobilizacdo destes metais por meio de precipitacdo (Lindsay, 1979).

13



Quadro 4 - Concentracéo de metais extraidos com agua (ug g™) ®

PONTOS® Fe(1:25,16h) Fe (1:10, 16h) Fe (1:10, 8h) Fe (1:10,1h)  Fe (1:5, 16h)

P, (0-20) 0,1+0,05 05+0,1 05+0,2 05+0,1 0,08+0,0
P, (20-40) 0,08+0,0 0,7+0,2 0,7+0,1 0,7+0,2 0,1+0,0
P, (40-60) 0,2+0,05 0,8+0,1 09+04 04+0,1 0,2 +0,05
P, (0-20) <0,05 05+0,2 05+0,1 <0,05 <0,05
P, (20-40) <0,05 0,2+0,0 0,1+0,07 <0,05 <0,05
P,(40-60)  0,1+0,05 0,3+0,1 0,3+0,1 <0,05 <0,05
P3(0-20) <0,05 0,1+0,0 0,1+00 <0,05 <0,05
P3 (20-40) <0,05 0,1+0,0 <0,05 <0,05 <0,05
P3 (40-60) <0,05 0,1+0,0 0,1+0,0 <0,05 <0,05
P4(0-20) 0,08+0,0 04+0,1 0,3+0,1 0,1+0,0 0,08+0,0
P4 (20-40) 0,1+0,0 09+0,11 1,2+0,3 03+0,1 0,1+0,0
P4 (40-60) 0,1+0,05 09+0,2 09+0,2 05+0,2 0,1+0,02
Ps (0-20) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Ps (20-40) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Ps (40-60) 0,1+0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Ps (0-20) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
P (20-40) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Pe (40-60) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
P; (0-20) 0,08+0,0 0,3+0,1 0,1+0,07 0,08+0,0 0,1+0,0
P7 (20-40) 0,1+0,02 0,4+0,0 0,3+0,1 0,3+0,07 0,2 +0,05
P, (40-60) 0,1+0,03 0,4+0,0 0,4+0,2 04+0,1 01+0,0
Pg (0-20) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Pg (20-40) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Pg (40-60) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Py (0-20) 0,2+0,0 0,1+00 <0,05 <0,05 01+0,0
Py (20-40) 0,8+0,2 09+0,2 0,8+0,3 03+0,1 29+0,6
Py (40-60) 0,8+0,3 1,0+£0,4 0,2+0,1 0,2+0,0 20+0,8
P10(0-20) 0,7+0,1 0,3+0,1 0,2+0,1 0,2+0,0 0,1+0,0
P10 (20-40) 1,2+0,7 09+0,3 0,8+0,2 05+0,1 1,8+0,3
P10 (40-60) 14+10 1,4+07 1,0£0,3 0,2+0,0 20+05
T (0-20) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
T (20-40) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
T (40-60) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Sedimento 0,7+0,2 0,1+0,07 0,3+0,0 0,08+0,0 08+0,3
Residuo 04+0,11 0,8+0,3 0504 0,2+0,0 05+0,2
PONTOS Zn(1:25,16h) Zn (1:10,16h) Zn(1:10,8h) Zn (1:10,1h) Zn (1:5, 16h)
P, (0-20) 36+1,3 22+08 20+0,2 1,1+0.3 75+23
P, (20-40) 6,8+0,2 10+ 3,8 85+1,2 82 55%+2,0
P, (40-60) 39+0,1 85+2.2 6+2 6+138 6,0+15
P, (0-20) 1,6+0,9 13+15 0,8+0,3 0,8+0,2 19+20
P, (20-40) 1,2+05 05+0,1 0,2+0,0 0,1+0,0 1,0+0,08
P, (40-60) 09+0,2 06+0,1 0,3+0,0 0,1+0,0 13+0,2
P3(0-20) 05%0,2 0,2+0,05 0,1+0,0 <0,03 08+0,1
P3(20-40) 0,2 +0,05 <0,03 <0,03 <0,03 01+0,0
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Quadro 4, Continuacéo

P;(40-60) 0,2 +0,05 <0,03 <0,03 <0,03 0,1+ 0,05
P, (0-20) 56+1,3 58+0,2 51+0,02 34+09 95+0,7
P, (20-40) 4,8 £ 0,07 72+0,1 7,0£18 8,2+1,0 4805
P, (40-60) 74+04 9+3 6,7+0,9 8+15 71+£11
Ps (0-20) 0,4+0,1 0,1+0,0 <0,03 <0,03 0,1+0,0
P (20-40) 02+01 <0,03 <0,03 <0,03 0,08 +0,0
Ps (40-60) 0,1+0,05 <0,03 <0,03 <0,03 0,08 0,0
Ps (0-20) 0,2+0,1 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Ps (20-40) 0,1+0,05 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Ps (40-60) 0,3+0,2 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
P, (0-20) 11+14 13+£2 10£1,2 85+£2,0 205
P, (20-40) 14+2,6 14+3 12+14 85+£3,1 23x7
P, (40-60) 2023 28 £10 18+ 35 17+15 30+10
Pg (0-20) 0,9+0,4 0,2+0,0 0,2+ 0,07 <0,03 0,2 +0,08
Pg (20-40) 0,5+0,2 0,1+0,0 <0,03 <0,03 0,1£0,0
Pg (40-60) 0,2£0,08 0,1 £0,07 <0,03 <0,03 0,1+£0,0
Py (0-20) 0,3+0,1 0,1+0,0 <0,03 <0,03 <0,03
Pg (20-40) 0,3+0,1 0,1+0,0 <0,03 <0,03 <0,03
P, (40-60) 0,2+0,1 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
P10 (0-20) 0,2 £0,08 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
P10 (20-40) 03+0,1 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
P10 (40-60) 04+0,1 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
T (0-20) 01+0,1 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
T (20-40) 0,08 + 0,02 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
T (40-60)  0,08+0,0 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Sedimento 0,2 +0,08 <0,03 <0,03 <0,03 0,2+0,1
Residuo 41 %32 40+ 12 39+10 28 £27 42 £ 10
PONTOS® Cd (1:25,16h) Cd (1:10,16h) Cd (1:10,8h) Cd (1:10,1h) Cd (1:5, 16h)
P, (0-20) <0,05 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
P, (20-40) <0,03 0,08 £ 0,0 <0,03 <0,03 0,08 + 0,0
P, (40-60) <0,03 0,08 + 0,05 <0,03 <0,03 0,08 + 0,02
P, (0-20) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
P, (20-40) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
P, (40-60) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
P;(0-20) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
P5 (20-40) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
P3 (40-60) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
P, (0-20) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
P, (20-40) <0,03 0,08 £ 0,02 <0,03 <0,03 0,08 + 0,03
P, (40-60) <0,03 0,08 + 0,01 <0,03 <0,03 0,08 + 0,02
Ps (0-20) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Ps (20-40) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Ps (40-60) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Ps (0-20) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Ps (20-40) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Ps (40-60) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
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Quadro 4, Continuacéo

P, (0-20)
P, (20-40)
P, (40-60)

Pg (0-20)
Pg (20-40)
Ps (40-60)

Pg (0-20)
Py (20-40)
Py (40-60)
P10 (0-20)
P10 (20-40)
P10 (40-60)

T (0-20)
T (20-40)
T (40-60)
Sedimento

Residuo

<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03

0,2+ 0,05

<0,03
<0,03
0,05+ 0,01
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
0,1+0,05

<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03

0,08+0,0

<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03

0,05+0,0

<0,03
0,05+0,0
0,05+0,0
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
<0,03
0,1+0,02

% Média + desvio-padrao.

b Unidade (cm).

A elevacédo do pH do residuo foi devido ao tratamento, no final do processo, do
efluente (liquido ou solido) com filtros de cal. Atualmente, o0 COPAM (Conselho de
Protecdo Ambiental) obriga que sejam feitas, tratamento dos efluentes sélido (como os
rejeitos aqui estudados) visando minimizar seu grau de toxidez. Dependendo do tipo de

rejeito estes devem ser aterrados, de acordo com as normas tecnicas estabelecidas por

orgdos competentes, visando evitar a contaminacdo do solo e de dguas subterraneas.

O Quadro 5 apresenta a analise de variancia para os metais Fe e Zn extraidos
com &gua em funcéo das profundidades amostradas. Os resultados ndo apresentam os

valores para o Cd devido este metal apresentar concentracdes abaixo de 0,03ug g™
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Quadro 5 - ANOVA para os metais Fe e Zn (disponiveis) em funcdo da profundidade

VARIAVEL 0-20cm 20-40cm 40 - 60 cm F P
Fe-1:25 (16h) 0,14 +0,19%  0,24+0,38 0,28 + 0,43 0,394 ns*
Fe-1:10 (16h) 0,22 +0,18 0,40 + 0,37 0,47 + 0,47 0,497 ns*
Fe-1:10 (08h) 0,19+ 0,17 0,38 + 0,41 0,37 + 0,37 0,662 ns*
Fe-1:10 (01h) 0,12 +0,13 0,23 +0,21 0,19+0,16 1,029 ns
Fe-1:05 (16h) 0,08 + 0,01 0,51 + 0,95 0,44 +0,76 s
Zn-1:25 (16h) 2,22 + 3,39 2,60 + 4,40 3,06 + 6,02 0,087 ns
Zn-1:10 (16h) 2,10 + 4,00 2,95 + 5,01 4,20 + 8,56 0,072 ns*
Zn-1:10 (08h) 1,69 + 3,15 2,56 + 4,39 2,86 +5,61 0,203 ns
Zn-1:10 (01h) 1,36 + 2,60 2,30 + 3,81 2,87 +5,46 0,409 ns
Zn-1:05 (16h) 4,08 + 6,37 3,17+ 6,88 4,09 + 8,97 0,054 ns

% média + desvio padréo.
*casos em que as variancias foram heterogéneas por t-Bartlet a 5%. Usou-se dados log-transformados.
™ ndo significativo pelo teste F a 5%.

Percebe-se que em todos os testes ndo houve diferenga significativa entre as
profundidades para as concentracdes de Zn. Embora tenha se observado, para todos os
testes, uma baixa concentracdo de Fe na superficie do material do aterro (Quadro 4), ndo
houve diferenca significativa entre as profundidades, exceto na extracdo 1:5 ap6s 16h de
agitacdo. A explicacdo para este caso foi devido a quase auséncia de Fe na superficie
durante o teste, principalmente nos pontos Pg e P1p (Quadro 4).

Para testar as diferencas nas profundidades entre a amostragem e 0s regimes de
diluicdo e tempos de agitacdo (Quadro 6) foi empregado uma andlise de varidncia
(ANOVA) sobre um fatorial incompleto de acordo com Snedecor e Cochran (1980).
Também foi empregado um analise multivariada por meio de Analise de Componentes
Pprincipais (PCA) baseada em matriz de correlacdo visando uma exploracdo geral dos
efeitos dos regimes de diluicdo de tempos de agitagdo na concentracdo de metais das
amostras de material do aterro (Everitt e Dunn, 1991).
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Quadro 6 — Andlise de componentes principais da matriz de correlagdo da concentragédo
de metais pesados em diferentes regimes de diluicdo e agitacéo

Variaveis Fator 1 Fator 2

Fe- 1:25,16h -0,059 -0,830

Zn- 1:25, 16h 0,905 0,245

Fe- 1:5, 16h -0,085 -0,775

Zn- 1:5, 16h 0,840 0,293

Cd- 1.5, 16h 0,561 -0,305

Fe- 1:10, 16h 0,404 -0,837

Zn-1:10, 16h 0,932 0,211

Cd- 1:10, 16h 0,561 -0,305

Fe- 1:10, 8h 0,048 -0,308

Zn- 1:10, 8h 0,950 0,188

Fe- 1:10,1h 0,688 -0,579

Zn- 1:10, 1h 0,961 0,140

Proporcao total da 0,458 0,238
variancia

O primeiro fator revela a alta correlacdo positiva entre teor de Zn,
independentemente dos regimes de diluicdo e/ou agitacdo. Percebe-se uma correlacao
negativa entre estas varidveis e o teor de Fe na diluicdo 1:25 e 1:5 ap06s 16h. Pela
descri¢do (Quadro 6) conclui-se que diferencas na diluicdo e agitagcdo tem efeito no teor
de Fe, mas ndo no teor de Zn. O fator 2 sugere que os teores de Fe aumentaram com o
tempo de agitacdo, devido o aumento da cinética das particulas. Também observou-se
que as diferengas entre 0s pontos foram maiores do que as diferengas entre as
profundidades dentro dos pontos.

Pode-se concluir que, em geral, a situacéo da area reflete: i) uma preocupacao no
que diz respeito aos metais, extraidos com agua, encontrados no material de aterro, pois
disturbios causados por chuvas podem dissemina-los para outras areas de baixada; ii)
uma condicdo de perigo em relacdo aos metais totais principalmente no residuo, pois
poderédo ser liberados diante a mudangas nas condi¢cBes ambientais. A presenca destes
metais na agua, sedimento e vegetacdo indicam que estes poluentes ja estdo sendo

disponibilizados e absorvidos por outros compartimentos ambientais.
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CAPITULO 2

AVALIACAO DA CONTAMINACAO, POR METAIS, DE UM ATERRO DE
REJEITOS PROVINDOS DO BENEFICIAMENTO DE CAULIM.

1. INTRODUCAO

A maioria dos caulins, por apresentarem contaminantes, como Fe, que
comprometem sua alvura (qualidade) sofrem branqueamento por meio da adicdo de
produtos quimicos. Ressalta-se que este minério raramente é encontrado puro, pois
frequentemente contém teores de Fe (Jepson, 1988).

A presenca de Fe torna o caulim vermelho-amarelado, dificultando sua aplicacéo
comercial, principalmente em papéis, devendo, portanto, ser retirado (Santos, 1989).
Embora para aplicacdo em outros fins, como cerdmica artistica e carga, a presenca de Fe
ndo seja prejudicial (Herbillon, 1988).

A quantidade de Fe presente no caulim pode variar de 0,2 a 1,0 % sem afetar
significativamente a qualidade do caulim para revestimento em papel (D' Almeida,
1991). Para caulins com teor de Fe acima de 1% ¢ indicado a adicdo de produtos
quimicos como Zn na forma de pé, visando a reducdo da forma trivalente (Fe*") para
divalente (Fe?*), que é soltvel (Ampiam, 1979). Devido a utilizacdo destes produtos, o
residuo proveniente do branqueamento contém uma série de poluentes, dentre eles os
metais Fe, Zn e Cd.

Como visto no capitulo 1, a mineradora Caulinita aterra, indiscriminadamente, o
residuo gerado apds o branqueamento. Este residuo esta favorecendo um
enriquecimento, por Fe, Zn e Cd, na area do aterro. Isto foi confirmado pela
determinacdo da concentracdo total destes metais no material do aterro (Capitulo 1).
Entretanto, faz-se necessario saber a extensdo com que estes metais estdo
comprometendo o solo.

A determinacdo da concentracdo de metais totais, constitui um procedimento
para se avaliar uma determinada contaminacdo. Porém, é insuficiente para determinar
outras formas quimicas destes metais definindo niveis potenciais de risco e diagnosticar

0 impacto que podem causar ao meio (Song et al., 1999). A proporcao que o solo com
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baixos niveis de metais vai sendo, gradativamente, contaminado, as formas que antes
estavam indisponiveis, transformam-se da forma residual (associadas a silicatos) para
formas disponiveis (associados a Oxidos e carbonatos) e biodisponiveis (trocavel e
solavel), induzindo a contaminacdo do solo, 4gua e plantas de areas circunvizinhas
(Chlopecka et al., 1996).

Para melhor avaliar o efeito dos metais no ambiente, é necessario, em vez de
extracdo simples, fazer extracdes sequenciais, pois fornecem informacdes sobre as
formas (fragfes) geoquimicas nas quais esses elementos se encontram no solo (Howard
e Vandenbrink, 1999; Petruzzelli et al., 1985). O procedimento envolve a adigéo
sucessiva de reagentes quimicos conhecidos que extraem seletivamente ou dissolvem as
varias fases que compdem a amostra (Miller et al., 1986).

O método fornece informacdes a respeito das formas quimicas e da proporcao de
metal que é solubilizado por um extrator especifico, caracterizando aqueles metais mais
ou menos disponiveis (Tessier et al., 1979), embora estes extratores ndo sejam téo
seletivos (Rauret, 1998) e problemas de readsorcédo e precipitacdo dos metais extraidos
podem ocorrer. Por esta razdo, alguns metais associados a mesma forma quimica podem
ndo ser totalmente extraidos por um determinado extrator (Rudd et al., 1988), e aqueles
utilizados para extrair metais associados a uma determinada forma quimica podem, em
alguns casos acabar extraindo de outras formas (Mann e Ritchie, 1993).

Apesar desses pormenores 0 método é eficiente para inferir sobre as varias
formas de associagGes: soltvel, trocavel, carbonato, Oxidos e residual. Estas formas
quimicas vao determinar, em condic¢Ges fisico-quimica favordveis, a mobilidade e
biodisponibilidade do metal no material do aterro para outros compartimentos como
lencol freatico e plantas (Kabata-Pendias e Adriano, 1995). Apresentando diferentes
potenciais de mobilizacao por ligantes organicos e inorganicos na solucéo do solo (Li e
Shuman, 1997).

Neste sentido, pretende-se avaliar, mediante extracdo sequencial, a concentracéo
dos metais Fe, Zn e Cd, em diferentes fracdes geoquimicas das amostras de material do
aterro e do residuo coletados na area do aterro, e uma testemunha coletados nas

proximidades do aterro.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Area de atuacéo e coleta das amostras

A caracterizagéo do local, o procedimento de coleta e as analises fisico-quimicas

das amostras aqui estudadas ja foram descritas no capitulo anterior.

2.2. Procedimento de analise

Visando estudar a interferéncia de lavagens sucessivas durante o fracionamento,
fez-se a extracdo sequencial em duas marchas. Na primeira, foi adotado o procedimento
de lavagens dos residuos, da extracdo anterior, com agua destilada. Este procedimento,
embora mais lento e dispendioso, elimina os interferentes deixados por extratores
usados nos fracionamentos anteriores. O problema desta etapa deve-se a possibilidade
de perdas de amostra durante as respectivas lavagens. Na segunda etapa ndo foram
feitas lavagens entre as extracOes. Este procedimento, embora apresente a interferéncia
de extratores anteriores, modificando a acdo dos proximos extratores, € mais rapido, e
ndo ha perda de amostra.

A determinagdo da concentracdo dos metais na fracdo carbonato, também foi
testada. O teste foi devido ao fato desta forma quimica (COs3") estar presente devido ao
projeto de recuperacdo da area implantado pela mineradora (Capitulo 1). Por isso
incluiu-se na primeira etapa a extracdo da fracdo carbonato, enquanto na segunda
preferiu-se omitir este procedimento. Com isso pode-se discutir a importancia da

presenca e auséncia de uma fracdo (carbonato) durante a extracdo sequencial.

2.3. Andlise das amostras

Embora os métodos de extracdo sequencial sejam diversificados, estes
procedimentos foram escolhidos visando uma adequacdo de um determinado método
em relacdo as caracteristicas das amostras. Como consequéncia usou-se uma
metodologia cuja extracdo fosse eficiente e mais seletividade, com menor tendéncia de

readsorcdo e precipitacdo destes metais apds serem extraidos. O procedimento, em
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triplicatas, de extracdo sequencial das amostras esta descrito abaixo

a) fracdo soluvel: adicionou-se a 1g de TFSA 5,0 mL de extrator KCI 0,005 mol
L. Agitou-se a mistura por 30min, com posterior centrifugacdo. Transferiu-se o
sobrenadante para baldo volumétrico de 10 mL, aferindo com HNO; 0,05 mol L™; e
reservado para leitura dos metais (Gomes,1997). O material decantado foi separado para
fracionamentos posteriores. Este material, no decorrer dos fracionamentos, foi
submetido a duas etapas, lavagem com agua visando a retirada dos extratores durante o0s
fracionamentos, neste caso fez-se a filtracdo da mistura, e ndo lavagem com agua,
visou-se minimizar a perda de material ocorrido durante as lavagens, neste caso nao
houve filtragdo o material permaneceu no mesmo recipiente durante todos os
fracionamentos; b) fracéo trocével: adicionou-se 9 mL de extrator BaCl, 0,1 mol L™ a0
material resultante do primeiro fracionamento, agitou-se por 17 horas, com posterior
centrifugacdo. Transferiu-se o sobrenadante para baldo de 10 mL, aferindo com agua; e
reservado para leitura (Mann e Ritche, 1993), ¢) fragdo carbonato: adicionou-se 8 mL de
solucdo tamp&o NaOAc/ HOAc 1 mol L (pH 5,0), ao material resultante da extracdo
anterior. Agitou-se por 5 horas, com posterior centrifugacdo. Transferiu-se o
sobrenadante para baldo de 10 mL, aferindo com agua; e reservado para leitura (Tessier
et al, 1979), d) fracdo 6xidos: adicionou-se, a0 material resultante da extracdo anterior,
20 mL de NH,OH.HCI 0,05 mol L™ em HOAc a 25% (v/v), & 95 + 10 °C, durante 6
horas e agitacdo ocasional. O material foi, entdo, centrifugado, sendo o sobrenadante
transferido para baldo de 25 mL, aferindo com agua; e reservado para leitura (Song, et
al., 1999), e) fracdo residual: adicionou-se, a0 material resultante da extracdo anterior,
uma mistura de HNO3/HCLO,4, na propor¢do 3:1, em apos a liberacdo de fumaca
branca, o material foi transferido para baldo de 50 mL, aferindo com agua; e reservado
para leitura (Rauret, 1998). A concentracdo dos metais Fe, Zn e Cd, obtidos por meio de
extracao sequencial, foi determinada por EAA (GBC 908AA). Visando-se inibir o efeito
de matriz fez-se curvas-padrées especificas para cada extrator.

A extracdo com NaOH visando solubilizar os Oxidos de Al determinando os
metais associados a fragdo oOxido-Al (Gomes, 1997), ndo foi realizada. A explicacédo
deve-se ao fato de néo ter sido detectada a presenca de gibsita, por meio dos raios-X das
amostras, com isto preferiu-se evitar, em funcdo da composic¢do quimica e mineraldgica

das amostras, fracGes desnecessarias.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A concentracdo de Fe, Zn e Cd nas amostras de material do aterro, testemunha e
residuo obtida apos extracdo sequencial com e sem lavagem entre os fracionamentos é
apresentada no Quadro 1, ja a soma das fraces da extracéo, é apresentada no Quadro 2.
As concentracdes determinadas na fracdo residual foram comparados com valores de
referéncia: 5,1 dag kg?, 80 ug g* e 0,2 pg g*, para Fe, Zn e Cd, respectivamente
(Lindsay, 1979).

Embora os resultados da soma das fragfes (Quadro 2) tenham o mesmo
significado da concentracdo dos metais totais (Quadro 2, apresentado no capitulo 1),
seus valores ndo foram reprodutiveis. Esta variabilidade também foi observada por Maiz
et al. (1997) e Shuman (1985). A diferenca deve-se ao fato dos resultados da extragédo
sequencial depender das condig¢des experimentais,
isto €, mesmo uma pequena mudanca nos procedimentos analiticos, induzem a uma
maior variacdo nos resultados finais, principalmente quando comparado a extracdo
simples (Rauret, 1998).

No que diz respeito a coleta das amostras de material do aterro em
profundidades (0-20, 20-40 e 40-60) percebe-se, pela analise de variancia (ANOVA)
das concentracbes dos metais Fe, Zn e Cd (Quadro 3), que ndo houve diferenca
significativa em funcdo das profundidades amostradas, o que € explicado pelo
revolvimento do material do aterro durante a disposicdo do residuo. As concentragdes
dos metais obtidas nas etapas com e sem lavagem (Quadro 1) apresentaram diferencas
entre seus resultados.

Percebe-se pelo Quadro 1 que todos os valores obtidos apds lavagem foram
menores quando comparados a etapa sem lavagem. Este comportamento é explicado
pela perda de material durante a lavagem induzindo a uma diminui¢do na concentragdo
destes metais por meio de solubilidade.

Observando os resultados da determinacdo de metais na fracdo 0xidos durante a
etapa na qual a fracdo carbonato foi incluida, em relacdo aquela em que esta fragdo ndo
foi incluida (Quadro 1), percebe-se que, os valores da fracdo Oxido ndo sofreram
alteracdes significativas na presenca e auséncia da fracdo carbonato. Inferindo que a

acao do extrator NH,OH.HCI (fracdo oOxido) foi seletiva ao ponto de excluir aqueles
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metais ligados a carbonatos (COs”). Este extrator é um agente moderado redutor,
diferente do NaOAc (fracdo carbonécea) cuja acdo é por dissolugdo, o cloridrato
(NH,OH.HCI) facilita a saida do metal pela desorganizacdo da estrutura diante ao seu
aumento de tamanho. Alguns autores, acreditam que o cloridrato, nestas condicdes (0,05
mol L), ndo dissolve a fracdo carbonato (Nyamangara, 1998).

A quase auséncia de Cd na fracdo dxidos (Quadro 1) deve estar ligada ao fato do
extrator NH,OH.HCI, que embora seja especifico para 6xidos, pode ndo ser eficiente
para dissolver os oxidos de Fe e Mn (Rauret, 1998). Por isto, as amostras que ja
apresentavam baixas concentragdes de Cd, como pode ser visto nos resultados da fracéo
residual, praticamente ndo mostraram Cd na fragdo Oxido. Este comportamento tambem
foi observado por Song et al. (1999) e Gomes (1997). Um procedimento eficiente para
dissolucdo total destes Oxidos seria reforcar o extrator NH,OH.HCI adicionando HCI
concentrado (Chao e Zhou, 1989).

Os resultados da extracdo sequencial (Quadro 1) indicaram que as maiores
concentracdes de Fe foram encontradas na fracdo residual. Estes resultados foram
semelhantes aqueles obtidos por Maiz et al. (1997). Como pode ser visto no Quadro 1,
as maiores quantidades de Zn, em geral, também foram encontradas na fracdo residual.
Esta tendéncia foi observada por Nyamangara (1998) que encontrou cerca de 50% de
Zn nesta fracao.

A presenca de Cd na fracdo trocavel ja era esperada, visto que este metal € um
dos mais moveis (Alloway, 1993). A auséncia deste metal na fracdo solivel deve estar
relacionada a baixa concentracdo do KCI (0,005mol L) e ao pouco tempo de agitacéo
(30 min). Comparando a concentracdo de Cd na fragao soltvel com aquela prontamente
disponivel, extraido em agua (Capitulo 1) percebe-se uma coeréncia nos resultados.
Acredita-se que os extratores KCI e H,O (fracdo soltvel) devem extrair apenas formas
de Cd presentes na solucdo do solo, enquanto o extrator BaCl, (fracdo trocavel) deve
extrair os metais retidos, por forcas eletrostaticas, nas cargas negativas das argilas por
meio de reacOes de troca (Mann e Ritchie, 1993).

A presenca deste metal na fracdo carbonato é explicada pela afinidade e, por
isso, ser encontrado, em solos, co-precipitado em minerais carbonatados na forma
CdCOg3 (Alloway, 1993). Metais ligados a fracdo trocavel e carbonatos poderdo ser mais

facilmente liberados diante a mudangas no meio, principalmente diminuicdo de pH
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Quadro 1 - Concentrac&o de metais apds extracdo sequencial com lavagem *, e sem lavagem ® (ug g™)

PONTOS Fesoldvel * Fetrocavel Fe carbonato Fe 6xidos (%) Fe residual(%) Fe solGvel ®  Fetrocavel —Fe carbonato Fe 6xidos (%) Fe residual(%)
P, (0-20) 24+£04 28+0,1 35+0.1 0,2+0,01 54+£04 53+09 8,71 NA ¢ 0,3+£0,02 56+0,5
P, (20-40) 35+£0,8 2,305 69 +2 0,7+£0,1 48+0,3 3,2+0,2 40+0,3 NA 1,0£0,1 52+1
P, (40-60) 3,8+£0,2 1,9+0,08 1056 0,9+0,2 1,9+0,02 3504 43+0,2 NA 1,1+£0,2 2,1+0,3
P, (0-20) <0,05 56+0,3 25+0.2 0,2+0,03 20+£0,1 <0,05 57+£0,3 NA 0,4£0,05 2,3+£0,2
P,(20-40) 0,3+0,05 3,9+£0,2 24+0,1 0,1+£0,0 3,9+0,03 <0,05 6,3+£0,5 NA 0,3+£0,02 43+0,1
P, (40-60) <0,05 41+0,1 2,6+0,2 0,2+0,03 43+0,6 <0,05 7408 NA 0,3+£0,07 52+0,2
P5(0-20) 29+09 3,9+£0,2 3,8+0,3 0,2+0,05 49+0,7 0,8+0,3 132 NA 0,4 £0,06 58+0,3
P5 (20-40) <0,05 4705 1,8+0,1 0,2+0,04 34+0,2 <0,05 6,8+£0,1 NA 0,3+£0,02 40+£0,2
P;(40-60) 1,5+0,08 47+0,3 48+04 0,2+0,05 69+04 0,8+0,5 9,4 +0,2 NA 0,4+£0,03 6,8 +0,7
P, (0-20) 1,2+0,2 58+0,7 2,3+0,3 0,2+ 0,04 7,3+0,3 1,2+0,1 72+1 NA 0,4 £0,05 6,9+05
P, (20-40) 21+1 21+01 587 06+0,1 51+£0,1 1,7+0,3 29+0,8 NA 0,7 £0,08 5,6+0,2
P, (40-60) 2,0£05 45+0,3 335 0,4 +£0,08 55+0,1 1,7+0,2 71+1 NA 0,6 £0,08 56+0,8
Ps (0-20) <0,05 1,305 1,7+0,2 0,1+£0,0 35+£0,3 <0,05 6,8+04 NA 0,2+£0,05 32+04
Ps (20-40) <0,05 18+0,2 1,4+0,1 0,1+0,05 3,1+£0,2 <0,05 54+1 NA 0,2+£0,03 3,705
Ps (40-60) <0,05 2,3+0,1 1,8+0,1 0,1+£0,0 35+£0,3 <0,05 43+0,3 NA 0,2+£0,03 33+£0,1
Ps (0-20) <0,05 51+£0,1 1,6 +0,08 0,2+0,01 42+0,1 21+1 55+0,08 NA 0,3+£0,05 52+0,2
Ps (20-40) <0,05 3,2+0,3 1,4 +0,02 0,3+0,02 3,9+£0,3 16+£0,5 6,4+0,2 NA 0,4 £0,08 42+0,3
Ps (40-60) <0,05 2,3+£0,1 1,3+0,05 0,1+0,05 2,9+0,05 02+0,1 56+0,2 NA 0,2+£0,02 32+01
P, (0-20) 1,1+0,06 41+0,2 24+01 0,2+0,04 51+04 04+01 16+3 NA 0,3+£0,05 58+1
P, (20-40) 09+0,2 39+0,1 31+0,1 0,2+0,03 55+0,9 0,5+0,08 58+1 NA 0,4 £0,07 6,1+0,8
P, (40-60) 0,7+£0,3 3,3+£0,05 2,0+0,08 0,3+0,02 6,6 £0,7 0,3+0,05 4,4 £0,05 NA 0,4 £0,05 7,0+£0,8
Pg (0-20) <0,05 15+0,2 1,1+0,1 0,1+£0,0 1,8+0,3 0,8+0,6 6,6 £0,2 NA 0,2+£0,0 22+0,1
Pg (20-40) <0,05 2,8+0,3 19+0,3 0,1+0,01 14+0,.2 04+0,1 41+04 NA 0,2+£0,08 15+0,2
Pg (40-60) <0,05 8,5+£0,6 19+0,2 0,1+0,0 1,2+0,0 0,2+0,05 11+3 NA 0,2 £0,06 1,2+0,05
Py (0-20) <0,05 2,1+£0,08 1,4 +0,05 0,2+0,03 42+0,5 <0,05 46+0,2 NA 0,3+£0,08 47+05
Pg (20-40) <0,05 1,3+0,3 1,4+0,08 0,1+0,0 29+0,2 0,2+0,0 2,7+£0,1 NA 0,1+£0,0 35+£0,7
Po (40-60) <0,05 15+0,1 15+0,1 0,1+0,02 2,703 0,7+0,0 3,0£0,2 NA 0,1+£0,0 29+0.2
P10 (0-20) <0,05 23+04 16+0,3 0,1+£0,0 43+04 <0,05 24+05 NA 0,2+£0,05 48+0,5
P10 (20-40) <0,05 2,1+05 16+0,2 0,1+0,02 3,6+0,2 0,3+0,06 3,9+£0,7 NA 0,2+£0,03 48+0,6
P10 (40-60) <0,05 18+0,2 1,4+0,2 0,1+£0,0 26+0,1 0,9+0,2 35+04 NA 0,1+£0,0 33+0,1
T (0-20) <0,05 09+£0,1 0,9+05 <0,05 1,0+£0,3 <0,05 2,1+1 NA <0,05 1,1+05
T (20-40) <0,05 09+0,1 0401 <0,05 08+0,1 <0,05 19+0,8 NA <0,05 0,9+0,2
T (40-60) <0,05 1,2+0,5 0,9+0,5 <0,05 0,9+0,.2 <0,05 23+1 NA <0,05 0,9+0,3
Residuo 6,0£1,0 16+0,2 13+4 09+0,1 0,3+0,02 5925 1,6+£0,1 NA 0,8+£0,2 3,8+05
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Quadro 1, continuacao

PONTOS Znsoluvel ® Zntrocavel Zncarbonato  Zn dxidos Znresidual  ZnsolGvel 2 Zntrocavel  Zn carbonato  Zn dxidos Zn residual
P, (0-20) 17+2 110 +5 84+9 337+20 287 +32 17+3 127 +8 NA 625 + 50 294 + 40
P, (20-40) 16+1 100+ 8 239+ 35 250 + 15 876 + 315 10+1 104+ 6 NA 695 + 100 1317 £ 480
P, (40-60) 18 £3 72+0,9 180 + 22 120+ 10 1288 + 269 11+2 762 NA 340 £ 30 1901 + 375
P, (0-20) 365 101+£2 6,1+0,8 475 154 £ 17 40£2 1035 NA 75+10 165+4
P, (20-40) 35+9 5%1 4,4+0,2 19+£3 109+ 11 41+5 92+2 NA 29%2 1055
P, (40-60) 31+2 68 +2 10+1 17+5 177 £12 32+4 97 +5 NA 32+5 163+6
P3(0-20) 10+1 13+1 72+0,2 16+2 143 +24 10+1 45+3 NA 32+6 143+9
P; (20-40) 35+£0,1 8,4+£0,9 22+0,1 12+3 104+ 19 35+0,2 11+£0,6 NA 204 1015
P5 (40-60) 1,6+0,3 6,5+0,1 45+0,3 11+1 202 + 23 2,0+£0,0 11+£0,5 NA 203 278 £ 18
P, (0-20) 14+£2 130+ 3 565 468 = 50 224 + 25 15+1 132+£12 NA 600 £ 50 273+ 15
P, (20-40) 101 84+5 180 £ 10 500 £ 100 683 + 96 9+0,8 85+4 NA 825+ 100 950 + 52
P, (40-60) 11+£1 114 +8 120 £ 15 687 £ 150 576 + 85 85+04 1135 NA 700 £ 160 750 £ 43
Ps5 (0-20) 1,71 6,0£2 2,1 +£0,08 165 171+21 3,0+£0,7 15+1 NA 19+£3 142 £5
Ps(20-40) 1,4+0,9 48+0,3 8,4+0,2 16+3 16719 15+0,6 9,2+0,7 NA 17+2 16317
Ps (40-60) 1,3+£0,5 53+£0,1 3,1+£0,5 13+£2 180+ 2 16+0,3 7,6 £0,2 NA 15+1 1695
Ps (0-20) 3,7+0,8 13+0,2 1,8+0,2 16 +4 129+7 55+0,5 29+3 NA 27+5 131+38
Ps (20-40) 29+£0,3 9,4+£0,5 3,7£0,7 175 116 5 3,7+£0,2 16+1 NA 17+£3 113+12
Ps (40-60) 1,6+0,2 56+0,1 2,4+05 15+£2 113+ 12 2,0+£0,3 16+2 NA 162 141+ 18
P, (0-20) 36+10 60+8 58+6 275+ 55 251+18 49+ 4 65+5 NA 425 + 40 260 + 30
P, (20-40) 45+ 3 425 £ 20 107 £ 10 575+ 100 343 + 65 50+£2 450 + 28 NA 625 + 450 372 £ 65
P, (40-60) 56 =10 430 £21 148 +12 340 £ 85 376 £ 23 607 460 + 30 NA 350 £ 200 357 £55
Pg (0-20) 53+15 4,0£0,08 14+0,2 15+5 1025 78+172 23+5 NA 174 102+9
Pg(20-40) 15+0,3 56+0,4 29+0,.22 90+1 105+ 6 33108 11+4 NA 10+2 95+5
Pg(40-60) 2,4+0,4 75+1 27105 12+0,5 95+9 3609 12 +3 NA 13+1 98+8
Po (0-20) 6,6 £2 354 32%£0,1 21+3 2005 95+3 36 5 NA 27%5 1957
Pg (20-40) 0,9+0,3 13+£2 25+0,3 18+4 194 +3 1501 17+£0,9 NA 19+1 250 + 30
Po (40-60) 09+0,3 53+£0,1 2,1+£0,1 10+£2 1655 1,4+0,3 9,3+0,4 NA 15+£3 172+ 14
P10 (0-20) 54+0,1 19+3 3404 27+8 219+£13 6,8+0,5 43 +8 NA 3710 265 + 40
P10 (20-40) 19+05 96+1 3,704 235 245 £ 10 2,6+0,2 20+ 4 NA 325 222 + 30
P (40-60) 1,2+0,08 98+2 2,1+0,3 14+£2 186 = 10 1,2+0,1 15+6 NA 256 213 +40
T (0-20) 0,8+0,2 25+04 0,8+£0,5 2,3+£0,3 8212 0,7+0,3 26+1 NA 25+0,2 84 +£12
T (20-40) 05+£0,1 1,3+£0,2 0,4+£0,2 25+£05 76+£3 05+0,2 25+0,3 NA 3,0£0,8 81+20
T (40-60) 05+£0,1 14+0,1 0,6 £0,2 3,0£0,3 82+ 14 0,6 £0,2 3,0£0,2 NA 3,1+£0,3 82 +15

Residuo 31+0,7 114 £ 15 130 £ 15 2800 + 400 349 £ 15 34+£0,5 152 +13 NA 6700 + 500 642 £ 120
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Quadro 1, continuacao

PONTOS Znsoluvel ® Zntrocavel Zncarbonato  Zn dxidos Znresidual  ZnsolGvel 2 Zntrocavel  Zn carbonato  Zn dxidos Zn residual
P, (0-20) 17+2 110 +5 84+9 337+20 287 +32 17+3 127 +8 NA 625 + 50 294 + 40
P, (20-40) 16+1 100+ 8 239+ 35 250 + 15 876 + 315 10+1 104+ 6 NA 695 + 100 1317 £ 480
P, (40-60) 18 £3 72+0,9 180 + 22 120+ 10 1288 + 269 11+2 762 NA 340 £ 30 1901 + 375
P, (0-20) 365 101+£2 6,1+0,8 475 154 £ 17 40£2 1035 NA 75+10 165+4
P, (20-40) 35+9 5%1 4,4+0,2 19+£3 109+ 11 41+5 92+2 NA 29%2 1055
P, (40-60) 31+2 68 +2 10+1 17+5 177 £12 32+4 97 +5 NA 32+5 163+6
P3(0-20) 10+1 13+1 72+0,2 16+2 143 +24 10+1 45+3 NA 32+6 143+9
P; (20-40) 35+£0,1 8,4+£0,9 22+0,1 12+3 104+ 19 35+0,2 11+£0,6 NA 204 1015
P5 (40-60) 1,6+0,3 6,5+0,1 45+0,3 11+1 202 + 23 2,0+£0,0 11+£0,5 NA 203 278 £ 18
P, (0-20) 14+£2 130+ 3 565 468 = 50 224 + 25 15+1 132+£12 NA 600 £ 50 273+ 15
P, (20-40) 101 84+5 180 £ 10 500 £ 100 683 + 96 9+0,8 85+4 NA 825+ 100 950 + 52
P, (40-60) 11+£1 114 +8 120 £ 15 687 £ 150 576 + 85 85+04 1135 NA 700 £ 160 750 £ 43
Ps5 (0-20) 1,71 6,0£2 2,1 +£0,08 165 171+21 3,0+£0,7 15+1 NA 19+£3 142 £5
Ps(20-40) 1,4+0,9 48+0,3 8,4+0,2 16+3 16719 15+0,6 9,2+0,7 NA 17+2 16317
Ps (40-60) 1,3+£0,5 53+£0,1 3,1+£0,5 13+£2 180+ 2 16+0,3 7,6 £0,2 NA 15+1 1695
Ps (0-20) 3,7+0,8 13+0,2 1,8+0,2 16 +4 129+7 55+0,5 29+3 NA 27+5 131+38
Ps (20-40) 29+£0,3 9,4+£0,5 3,7£0,7 175 116 5 3,7+£0,2 16+1 NA 17+£3 113+12
Ps (40-60) 1,6+0,2 56+0,1 2,4+05 15+£2 113+ 12 2,0+£0,3 16+2 NA 162 141+ 18
P, (0-20) 36+10 60+8 58+6 275+ 55 251+18 49+ 4 65+5 NA 425 + 40 260 + 30
P, (20-40) 45+ 3 425 £ 20 107 £ 10 575+ 100 343 + 65 50+£2 450 + 28 NA 625 + 450 372 £ 65
P, (40-60) 56 =10 430 £21 148 +12 340 £ 85 376 £ 23 607 460 + 30 NA 350 £ 200 357 £55
Pg (0-20) 53+15 4,0£0,08 14+0,2 15+5 1025 78+172 23+5 NA 174 102+9
Pg(20-40) 15+0,3 56+0,4 29+0,.22 90+1 105+ 6 33108 11+4 NA 10+2 95+5
Pg(40-60) 2,4+0,4 75+1 27105 12+0,5 95+9 3609 12 +3 NA 13+1 98+8
Po (0-20) 6,6 £2 354 32%£0,1 21+3 2005 95+3 36 5 NA 27%5 1957
Pg (20-40) 0,9+0,3 13+£2 25+0,3 18+4 194 +3 1501 17+£0,9 NA 19+1 250 + 30
Po (40-60) 09+0,3 53+£0,1 2,1+£0,1 10+£2 1655 1,4+0,3 9,3+0,4 NA 15+£3 172+ 14
P10 (0-20) 54+0,1 19+3 3404 27+8 219+£13 6,8+0,5 43 +8 NA 3710 265 + 40
P10 (20-40) 19+05 96+1 3,704 235 245 £ 10 2,6+0,2 20+ 4 NA 325 222 + 30
P (40-60) 1,2+0,08 98+2 2,1+0,3 14+£2 186 = 10 1,2+0,1 15+6 NA 256 213 +40
T (0-20) 0,8+0,2 25+04 0,8+£0,5 2,3+£0,3 8212 0,7+0,3 26+1 NA 25+0,2 84 +£12
T (20-40) 05+£0,1 1,3+£0,2 0,4+£0,2 25+£05 76+£3 05+0,2 25+0,3 NA 3,0£0,8 81+20
T (40-60) 05+£0,1 14+0,1 0,6 £0,2 3,0£0,3 82+ 14 0,6 £0,2 3,0£0,2 NA 3,1+£0,3 82 +15

Residuo 31+0,7 114 £ 15 130 £ 15 2800 + 400 349 £ 15 34+£0,5 152 +13 NA 6700 + 500 642 £ 120
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(Shuman, 1985). A maior preocupacdo com o Cd, em comparacdo com Fe e Zn, deve-se
a sua elevada toxidez, mesmo em baixas concentracdes (Fergusson, 1990).

A possibilidade de ocorrer transporte destes elementos para camadas mais
profundas diante a adicdo de corretivos agricolas como CaSO, (gesso), devido a
execucao do projeto de recuperacdo da area, também é preocupante. Zhu e Alva (1993)

observaram que 0 uso de gesso aumentou o transporte de metais.

Quadro 2 - Somatorio das concentracGes de metais: soltvel, trocavel, carbonato, 6xidos
e residual, obtidas ap6s extragdo sequencial (ug g*)

PONTOS > A (com lavagem) > (sem lavagem)
(cm) Fe? Zn Cd Fe? Zn Cd
P; (0-20) 5,6 835 5,2 59 1063 6,0
P, (20-40) 55 1481 4,9 6,2 2126 51
P, (40-60) 2,8 1678 4,6 3,2 2328 54
P, (0-20) 2,2 344,1 48 2,7 323 4,6
P, (20-40) 4,0 2224 3,5 4,6 267 3,9
P, (40-60) 4,5 303 4.4 55 324 4,1
P3(0-20) 51 189,2 52 6,2 230 55
P3 (20-40) 3,6 130,1 4,4 4,3 135,5 4,9
P3 (40-60) 7,1 325,6 53 72 311 72
P, (0-20) 7,5 992 6,0 7,3 1020 5,6
P4 (20-40) 5,7 1457 51 6,3 1869 6,7
P, (40-60) 59 1508 5,0 6,2 15715 5,7
Ps (0-20) 3,6 196,8 4,2 34 179 4,4
Ps (20-40) 3,2 197,6 4,9 3,9 190,7 5,8
Ps (40-60) 3,6 202,7 5,0 3,5 193,2 4,5
Ps (0-20) 4.4 163,5 4,3 55 192,5 54
Ps (20-40) 4,2 149 4,0 4,6 149,7 5,0
Ps (40-60) 3,0 137,6 3,6 3,4 175 4,0
P, (0-20) 53 680 49 6,1 799 53
P+ (20-40) 5,7 1495 5,0 6,5 1497 6,0
P+ (40-60) 6,9 1350 4,9 7,4 1227 6,0
Pg (0-20) 1,9 127,7 34 2,4 149,8 55
Pg (20-40) 1,5 124 3,8 1,7 119,3 4,1
Pg (40-60) 1,7 119,6 3,7 1,6 126,6 5,1
Po (0-20) 4.4 265,8 4,3 5 2675 52
Pg (20-40) 3,0 228,4 4,6 3,6 2875 54
Py (40-60) 2,8 183,3 3,7 3,0 197,7 48
P10 (0-20) 4.4 273,8 4,6 5,0 351,8 59
P10 (20-40) 3,7 283,2 4,5 5,0 276,6 5,7
P10 (40-60) 2,7 2131 3,5 34 254,2 5,2
T (0-20) 1,0 88,4 18 11 89,8 2,1
T (20-40) 0,8 80,7 15 0,9 87 2,0
T (40-60) 0,9 87,3 1,6 0,9 88,7 2,1
Residuo 1,2 3424 8,8 4,6 7528 8,3

a -
Valores expressos em dag kg™.
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Quadro 3 - ANOVA dos metais Fe, Zn e Cd em func¢éo da profundidade

Metais obtidos apds extracao sequencial com e sem lavagem, respectivamente.

VARIAVEL 0-20cm 20 — 40 cm 40 — 60 cm F P
com lavagem
Fe - soluvel 0,75+1,03° 0,68 +1,12 0,79 + 1,20 0,027 ns
Fe - trocavel 3,22 +1,77 2,64+118 3,28+212 0,462 ns
Fe - carbonato 2,07 +0,93 12,95+ 25,12 14,23 £ 31,52 S
Fe - 6xidos 0,17 £ 0,05 0,25+ 0,22 0,25+ 0,25 0,124 ns*
Fe - total 425+1,72 3,49+1,44 3,55+ 2,05 0,632 ns
Zn- solavel 12,41 + 12,65 10,78 £ 15,35 11,41+ 17,68 0,031 ns
Zn - trocével 44,86 + 47,58 65,1 + 124,32 65,95 + 126,55 0,091 ns*
Zn - carbonato 20,36 + 30,19 50,38 + 85,55 43,23 £ 69,50 0,076 ns*
Zn-oOxidos 112,75+ 165,15 131,05 + 213,59 113,18 £ 215,16 0,031 ns
Zn - total 187,45 + 76,78 274,36 + 264,95 321,82+352,14 0,370 ns*
Cd - trocavel 1,25+ 0,27 1,20 £ 0,36 1,18 £ 0,36 0,107 ns
Cd - carbonato 1,32 £ 0,36 1,21+ 0,34 1,17+ 0,22 0,601 ns
Cd - total 1,86 £ 0,62 1,79 £ 0,55 1,76 £ 0,59 0,085 ns
sem lavagem
Fe- solavel 1,01 +1,56 0,75+1,00 0,78+ 1,03 0,144 ns
Fe - trocavel 7,15+ 4,18 4,56 + 1,67 5,66 2,76 1,357 ns*
Fe - 6xidos 0,28 £0,10 0,35+ 0,27 0,34 0,30 0,071 ns*
Fe - total 433+1,84 3,98+ 1,59 3,77+£210 0,250 ns
Zn- soluvel 14,94 + 15,49 11,51 +17,19 11,26 + 18,57 0,158 ns
Zn - trocavel 56,42 + 44 88 74,34 £ 130,19 74,54 + 133,92 0,262 ns*
Zn - oxidos 171,5 + 248,57 208,36 + 328,64 139,30 £ 228 0,179 ns
Zn - total 181,45 + 77,97 343,55 + 408,26 393,10+552,90 0,620 ns*
Cd - trocavel 1,86 £ 0,35 1,89+ 0,40 1,89 £0,35 0,020 ns
Cd - total 3,18 + 0,87 3,07+1,06 3,03+1,08 0,068 ns
Somatorio da extracdo sequencial com e sem lavagem, respectivamente
VARIAVEL 0-20cm 20 — 40 cm 40 — 60 cm F P
com lavagem
Fe 44 +177 3,72+ 1,60 3,81 +2,05 0,456 ns
Zn 381 + 308 534 + 608 552 + 623 0,345 ns
Cd 4,43 +1,10 4,20+1,03 4,12 +1,06 0,249 ns
sem lavagem
Fe 4,60 + 1,92 433+1,79 4,12 +2,16 0,166 ns
Zn 424 + 358 637 + 782 594 + 706 0,338 ns
Cd 5,04 +1,09 4,96 + 1,27 4,92+ 1,30 0,031 ns

% média + desvio-padréo.
*casos em que as variancias foram heterogéneas por t-Bartlet a 5%. Usou-se dados log-transformados.
"™ ndo significativo pelo teste F a 5%.
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CAPITULO 3

APLICACAO DA TEORIA FRACTAL NO ESTUDO
CONFORMACIONAL DE ACIDOS HUMICOS

1. INTRODUCAO

A matéria organica do solo é constituida basicamente por dois tipos de
substancias: as humicas (SH), como os &cidos humicos (AH), falvicos (AF) e humina
(H); e as ndo humicas (SNH), como proteinas, aminoacidos, polissacarideos, acidos
organicos de baixo peso molecular, ceras e outros (Stevenson, 1994). As SNH tém
caracteristicas fisicas e quimicas definidas e sdo geralmente atacadas por
microorganismos tendo, normalmente, curto tempo de vida em solos e sedimentos (Rice
et al., 1999). Por sua vez, as SH cujas caracteristicas fisicas e quimicas ainda nao estdo
bem definidas, sdo 0s maiores constituintes do solo e sedimentos tendo longo tempo de
permanéncia, com centenas e até milhares de anos (Mynemi et al., 1999).

Os AH por apresentarem baixa mobilidade, maior concentracdo na superficie do
solo (Lobartini et al., 1991), e dada a sua facilidade de extracdo, constituem uma das
fragdes humicas mais estudadas (Hatcher, et al., 1985), sobretudo em solos tropicais
(Camargo, et al., 1999). Estes acidos, de natureza complexa, sdo caracterizados por
auséncia de repeticdo estrutural e desordem molecular (Hayes et al., 1989),
apresentando processos de agregacdo e dispersdo em meio aquoso complexos que
induzem a frequentes mudangas conformacionais (Swift, 1989). Essa variedade na sua
estrutura macromolecular, que vai do formato esferoidal a filamentoso, depende das
condicbes do meio como concentracdo da amostra, pH e forca idnica (Ghosh e
Schnitzer, 1980).

Atualmente ja existem varios trabalhos aplicando a teoria fractal no estudo
conformacional de acidos hdmicos (Mynemi et al., 1999; Rice et al., 1999). Sua
primeira aplicacdo em ciéncia do solo foi realizada por Burrough (983). O fundamento
da aplicacdo de fractais em AH, consiste em caracterizar, por meio de um valor (D), sua
superficie rugosa, distorcida e desordenada (Senesi, 1994). Experimentos tém

demonstrado que estas caracteristicas evidenciam a natureza fractal dos AH, isto é,
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podem ser descritos como sistemas fractais (Rice et al., 1999), tanto no estado sélido ou
dissolvido (Osterberg e Mortesensen, 1994) quanto no coloidal ou em suspensio
(Senesi et al., 1996).

A teoria fractal, por meio da dimenséo fractal (D), aparece como uma ferramenta
adequada para descrever a conformacdo destas particulas himicas. Maiores detalhes
sobre esta teoria pode ser visto em anexo. Técnicas complementares, baseadas no
monitoramento da luz, como a turbidimetria (t), apresentam-se como alternativa no
estudo de fractais em suspensfes diluidas (Horne, 1987). Maiores detalhes sobre a
aplicacdo desta técnica pode ser visto em anexo.

Neste trabalho, pretende-se descrever os procedimentos analiticos necessarios
para se confirmar a natureza fractal de AH em suspens&o, por meio de turbidimetria. Os
valores de D serdo obtidos, em diferentes valores de pH e tempos de agitacdo, visando

gerar subsidios para a diferenciacdo da conformacdo destas particulas himicas.
2. MATERIAL E METODOS
2.1. Amostra de AH

Foram utilizadas duas amostras: a) AH-solo, amostra de AH extraida e
purificada de um Latossolo Vermelho-Amarelo (Mendonga e Rowell, 1996), e b)
Humato-Na, amostra de AH na forma de humato de sodio obtida comercialmente da
Aldrich S.A., sendo utilizada como adquirida.

O valor da razdo entre as absorvancias a 465 e 665 nm (razéo E4/Eg) foi obtido
segundo metodologia descrita por Chen et al. (1977). Os espectros de infravermelho
(Perkin Elmer Spectrum 1000) das amostras foram lidos na faixa de 4000 — 500 cm™ em
pastilhas de KBr. Os espectros de RMN **C das amostras no estado sélido foram

obtidos por meio do espectrometro Varian (Unity 400).
2.2. Suspensodes de AH

Suspensoes diluidas (30 mg L™) das amostras de AH-solo e de Humato-Na,

foram preparadas em &gua deionizada, adicionando-se, para AH-solo, aliquotas de
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NaOH para facilitar a dissolugdo. Para evitar o efeito do espalhamento mdltiplo e
interacdo entre particulas, o uso de suspensbes diluidas é requerido. O pH das
suspensdes foi ajustado para 3,0; 5,0 e 7,0 pela adicdo de NaOH e HCI, na mesma forca
ionica. Todas as suspensdes foram equilibradas a temperatura ambiente (25° C) e
agitadas por 1, 3, 8, 12 e 24 horas, por meio de agitacdo magnética. Dada a presenca de
fungos nas suspensdes de Humato-Na ndo foi possivel determinar o valor D no
tempo t =24 h.

2.3. Analise por meio de turbidimetria

O wuso da turbidimetria requer que a suspensdao contenha particulas
monodispersas, de tamanho relativamente homogéneo e largas o suficiente para sofrer
espalhamento independente (Senesi 1994). A leitura das suspensdes foi feita em
espectrofotdbmetro UV-Vis (Hitachi U2000) em célula de quartzo de 1 cm de percurso
Gtico. Para obtengdo de B (coeficiente angular), um modelo linear foi ajustado a um

conjunto de dados utilizando-se o programa ‘Excel 6.0".

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O valor da razdo entre as absorvancias 465 e 665 nm (E4/Eg), comumente usada
como indicativo do grau de humificacdo (Chen et al., 1977), foi de 3,14 e 3,42 para AH-
solo e Humato-Na, respectivamente. Estes valores estdo dentro da faixa de AH, que
devem ser menores que 5,0. Quanto menor esta razdo, maior sera o peso molecular do
AH e seu grau de condensacdo dos constituintes aromaticos (Stevenson, 1994).

O peso molecular do AH-solo foi maior comparado ao Humato-Na, além de
apresentar carater mais aromatico (maior atividade intempérica). Os espectros no IV de
AH-solo e de Humato-Na (Figuras la e 1b, respectivamente), revelaram um
comportamento diferenciado.

O AH-solo, diferente de Humato-Na, apresentou espectros tipicos para AH isto
é, fortes bandas na faixa de 3400 cm™ (H ligado a OH), 2900 (estiramento C-H
alifatico), 1720 (estiramento C=0O de carboxil), 1610 (C=C aromatico), 1460

(deformacdo C-H de CH, e CHs) e 1250 cm™ (estiramento C-O e deformagdo OH" de
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carboxil), sendo as de 1720 e 1610 cm™, de fraca e igual intensidade, as bandas mais
caracteristicas (Stevenson, 1994).

As bandas observadas para AH-solo (Figura 1a) foram: 3422, 2926, 1734, 1636,
1458 e 1237 cm™. J4 as bandas observadas para Humato-Na (Figura 1b) foram: 3422,
2919, 1654, 1458 cm™. A auséncia das bandas 1720 e 1250 cm™ indicam baixa presenca
de grupos carboxilicos, comprovando a caracteristica do Humato-Na como func¢éo sal.

Este comportamento foi semelhante ao citado por Stevenson (1994) para sais de AH.
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Figura 1 — Espectro de infravermelho de AH-solo (a) e Humato-Na (b).

Em relacdo aos espectros de RMN **C de AH-solo e Humato-Na (Figuras 2a e
2b, respectivamente), percebe-se uma feicdo bastante constrastante, devido serem de
diferentes origens (Schnitzer, 1986). O espectro do AH-solo (Figura 2a) apresentou
feicdo similar aqueles obtidos por outros autores para AH extraidos de Latossolo
(Martin-Neto et al., 1996). Os sinais de carbono observados sdo atribuidos aos seguintes
grupos: 0-39ppm (alifaticos: alcanos + &cidos graxos) de média intensidade, 40-60 ppm
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(proteina e metoxil) de baixa, 61-105ppm (carboidratos) de baixa, 106-165ppm
(aromatico) de média, 170-190ppm (carboxilico) de baixa e 210-230ppm (cetbnico) de
baixa intensidade. J& no espectro para Humato-Na (Figura 2b)os sinais indicaram os
grupos 0-39ppm (alifaticos: alcanos + &cidos graxos) de altissima intensidade e 106-
165ppm (aromatico) de baixissima intensidade (Schnitzer,1990).

Uma explicagdo para o Humato-Na (Figura 2b) apresentar um espectro
praticamente alifatico deve ser devido ao fato desta amostra se enquadrar como funcéo
sal (Humato). Materias mais intemperizados (AH extraidos de um Latossolo) tendem a

serem mais aromaticos em comparagdo aqueles sintetizados.

Figura 2 - Espectro de RMN **C de AH-solo (a) e Humato-Na (b).

As medidas de turbidimetria (t) em funcdo do comprimento de onda (A) foram,
primeiramente, realizadas de 400 a 800 nm, (Figura 3a). Para o calculo do logaritimo
utilizou-se A em metros. Dada a falta de linearidade nos pontos para valores de A acima
de 550 nm (logA =-6,26m), somente a faixa de 400-550 nm foi considerada. A Figura
3b apresenta um exemplo para Humato-Na pH 3,0 apds 12h de agitacao.

A dependéncia de T em funcdo de A foi confirmada em todas as suspensfes com
diferentes valores de pH (3,0; 5,0 e 7,0) e tempos de agita¢do (1, 3, 8, 12 e 24 h), sendo
a linearidade considerada satisfatoria (R=0,997). Assim, as particulas em estudo podem
exibir estrutura fractal de massa ou de superficie, e os valores de Dm (quando a massa

da estrutura € proporcional a area superficial) e Ds (quando a estrutura consiste de duas
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regides ndo fractais separadas por uma superficie fractal) podem ser obtidos diretamente
de B (Senesi et al., 1997). Como ilustracdo, apenas os graficos das suspenséescom

valores de pH 3,0 e 7,0 s&o apresentados na Figura 4.
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Figura 3 - Comportamento de A na faixa de 400 — 800nm (a) e 400 — 550nm (b).

Percebe-se uma pequena variagdo na declividade das retas () dependendo do
tempo de agitacdo, e concentracdo de retas (de acordo com a amostra), a determinados
valores de absorcao (logr).

Rice e Lin (1994) encontraram, por espalhamento de raios-x, valores médios de
B de 3,8 e 3,3 em AH extraidos de sedimento de rio e de turfa, respectivamente. A
diferenca desses resultados em comparacdo com os da Figura 3 deve-se, possivelmente,
a diferenca de estado da preparacdo das amostras, visto que esses pesquisadores usaram
AH no estado sdlido.

Os valores de D, para AH-solo e Humato —Na, variaram de acordo com o pH,
em todas as condicBes (Quadro 1). Essas variacOes sdo devidas a modificacdes das
macromoléculas humicas no estado coloidal, possivelmente por ionizacdo de grupos ou
formacgéo de pontes de hidrogénio, decorrentes, por sua vez, de variagbes no pH do
meio (Swift, 1989).
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Figura 4 - Graficos das suspens6es de AH-solo (a) e Humato-Na (b), em pH 3,0
e 7,0, e em diferentes tempos de agitacdo (3 = Coeficiente angular).

Embora Senesi et al.(1996) tenham observado diminui¢cdo no valor de D com o
aumento do pH para amostras de AH comercial da Sociedade Internacional de
Substancias Humicas(IHSS), essa tendéncia so foi observada para humato-Na entre o
pH 3,0 e 5,0 (Quadro 1). O comportamento diferenciado observado para AH extraido de
solo pode ser explicado por diferengas estruturais diante, principalmente a agregacao.
Em geral, a elevacdo do pH favorece a expansdo das particulas humicas e,
consequentemente diminuicdo de D devido as forcas intermoleculares tornarem-se mais
fracas com a dissociacdo de grupos carboxilicos e fendlicos, gerando cargas negativas
(Novotny e Martin-Neto, 1999). Entretanto, este comportamento dependera do tipo de
amostra bem como das condi¢des do meio, sendo mais facilmente observado em AH
comerciais, por terem menos interferentes. Wershaw (1989), observou trés modificacdes
no comportamento morfologico de AH extraidos de solo: i- aumento da agregacdo com
pH < 3,5 com pequena desagregacdo com pH > 3,5; ii- desagregacdo com pH < 7,0 e
reagregacdo com pH = 7,0; e iii- continua diminuicdo da reagregagdo com o aumento
do pH >>7,0.

A presenca de ndo-fractais em pH 5,0 e 7,0 ap6s 24 h de agitacdo (Quadro 1)
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indica que, nestas condicGes, a estrutura das particulas himicas esta mais regular e com
superficie lisa (Senesi et al., 1996). A presenca de fractais de massa (D) observada em
pH 3,0 para todos os tempos de agitacdo (Quadro 1) reflete estruturas desordenadas,
cujas escalas de massa e de superficie sdo semelhantes. Ja a presenca predominante de
fractais de superficie para AH-solo e humato-Na, reflete estruturas desordenadas cuja
escala de superficie € a mesma (Quadros 1). Percebe-se tendéncia de mudanca em

massa e superficie com o aumento do pH de 3,0 para 5,0.

Quadro 1 - Valores de D obtidos em suspensdes de AH-solo e de Humato-Na

Valores Tempos de agitacdo
de pH 1lh 3h 8h 12 h 24 h

AH- solo

3,0 Dn=291 Dn=2,84 Dy =2,82 Dn=2,78 Dy, =2,68

5,0 Ds=291 Ds=2,88 Ds=2,87 D, =2,87 D, =2,86

7,0 D =2,92 Ds=2,92 D =2,88 D, =2,88 NF
Humato-Na

3,0 D =2,92 Ds=2,84 Ds=2,81 Ds=2,61 NA

50 D;=291 Ds=2,83 Ds=2,80 D, =2,60 NA

7,0 Ds=2,90 D =2,85 Ds=2,82 Ds=2,77 NA

D., = fractal de massa, se B < 3; nesse caso, D, = 3

D; = fractal de superficie, se 3 < 3 < 4, nesse caso D =6 - 3.
NF = ndo-fractal, se B I3

NA = ndo-analisado.

A influéncia da agitacdo das suspensdes na conformacdo das particulas humicas,
revelou que a agitagdo contribuiu para modificacgio na conformagdo e,
conseqlientemente, no valor D. A explicacdo pode ser devido a mudancas nos regimes
de agregacao das particulas em fungéo da agitacéo (Senesi, 1994). Os resultados obtidos
para os diferentes tempos de agitacdo (exceto AH-comercial no tempo t = 24h) foram
coerentes com 0s obtidos por Senesi et al. (1996), em que os valores de D, em geral,

diminuiram com o aumento da agitacéo.
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A diminuicdo nos valores de Dy, (Quadro 1) indica a passagem de estruturas
compactas, de superficie levemente rugosa, para estruturas mais expandidas/ramificadas
e enrugadas. Ja a diminuicdo nos valores de Ds (Quadros 1) sugere a variacdo na
conformacéo, passando de formas menos alongadas para mais alongadas (Senesi et al.,
1997).

A explicagdo para a mudanga na conformacdo das particulas com o tempo de
agitacdo deve-se, possivelmente, a modificacdo em suas propriedades viscosimétricas
que, por sua vez, estdo relacionadas com o tamanho (Clapp et al., 1989). Outra
explicacdo seria devido a auséncia ou pouca agitacdo (1h) favorecer a difusdo e com
1SS0, 0s cristais seriam mais bem formados com pouca irregularidade (maior valor D),
além do fato dos AH estarem em baixas concentragdes. Com agitacdo o movimento das
particulas aumenta, aumentando a velocidade de agregacdo e a formacao de particulas
mais irregulares e menos enovelada (menor valor D).

Comparando a dimensédo fractal obtida em diferentes pH e tempos de agitagéo
para as duas amostras (Quadros 1 e 2), percebe-se que os valores de D obtidos para
Humato-Na foram menores que os de AH-solo, exceto no tempo de 1h. Estes resultados
sdo coerentes visto que estruturas com predominancia de constituintes alifaticos tendem
a ser mais abertas/expandidas (menor valor D) em comparacdo aquelas com

predominancia aromatica, no caso AH-solo.
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CAPITULO 4

DETERMINACAO DA DIMENSAO FRACTAL DE ACIDOS HUMICOS
POR MEIO DE TURBIDIMETRIA

1. INTRODUCAO

Como visto no capitulo 3, para determinar a conformacdo de AH deve-se,
primeiramente, levar em consideragdo que tipo de material esta sendo estudado e quais
as condicgdes experimentais. Wershaw (1999) comenta que ainda existem controvérsias
sobre o assunto devido, principalmente, a complexidade desses acidos. Tal colocacédo
ndo deve ser vista no sentido critico aos pesquisadores, mas sim, no sentido de
favorecer maiores informag0es sobre o tema incentivando novas pesquisas visando
gerar dados para que se conheca melhor a propriedade fractal dos AH (Swift, 1999).

Dentre as ferramentas usadas para descrever a estrutura ramificada ou a
superficie rugosa e distorcida de AH, a geometria fractal, por meio do valor D, aparece
como adequada para explicar as mudangas conformacionais de agregados moleculares.
Na geometria fractal, a invariancia de escala ou a autossimilaridade é caracterizada por
uma lei de poténcia da forma p O v ¥, onde p = propriedade, v = variavel e Y = expoente,
que pode ser relacionado com a dimensdo fractal (Senesi, 1994). Essa expresséo garante
que, sobre uma faixa de valores da escala da variavel independente v, de pelo menos
uma ordem de grandeza, o expoente Y (e portanto, o valor de D), pode ser calculado
diretamente dos dados experimentais a partir da inclinacdo da reta do grafico log p vs
logv.

Neste sentido, pretende-se: i) demonstrar os fundamentos e algumas deduc6es
matematicas da aplicacéo da teoria fractal ao estudo conformacional de AH por meio de
turbidimetria; ii) determinar as dimensdes fractais das suspensdes de AH, investigando
as possiveis mudancas conformacionais destas particulas em funcdo da eficiéncia da

agitacéo.
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2. MATERIAL E METODOS
2.1. Amostras de AH

Foram estudadas, em triplicatas, duas amostras de AH (solo e comercial). As
amostras extraidas de solo (AH-solo), foram obtidas de um Espodossolo (camada 0 — 50
cm) coletado em Lavras Novas-MG. O procedimento de extracdo foi conduzido
seguindo as normas da IHSS, Sociedade Internacional de Substancias Humicas (Swift,
1996). A purificagéo foi realizada por meio de lavagens sucessivas com solucéo de HCI-
HF a 0,5%. Para o teste da presenca de cloretos (CI ) utilizou-se solugdo de AgNO3 0,1
mol L™ Apés teste negativo os AH foram liofilizados. J4 as amostras adquiridas
comercialmente (AH-comercial), foram obtidas pela Fukla AG, sendo usadas sem
nenhum tratamento prévio.

O conteudo de carbono, hidrogénio e nitrogénio nas amostras foi determinado
via analisador de elementos CNHS (Perkin Elmer, PE-2400). O valor da razdo E4/E¢ foi
obtido segundo metodologia descrita por Chen et al. (1977). O teor de cinzas foi
determinado por calcinacdo segundo Piccolo (1988). Os difratogramas de raios-x, para
AH-comercial e AH-solo, foram obtidos utilizando-se um tubo de radiacdo de Cu-a (A
= 1,5405A°), a 35 kV e 25 mA°. Os espectros de infravermelho (Perkin Elmer Spectrum
1000) foram lidos na faixa de 4000 — 500 cm™ em pastilhas de KBr. Os espectros de
RMN 3C das amostras, no estado sélido, foram realizados em espectrdmetro Varian
(Unity 400).

2.2. Suspensdes de AH

Suspens6es diluidas (30 mg L™) das duas amostras de AH foram preparadas em
agua deionizada, adicionando-se, para AH-solo, aliquotas de NaOH visando facilitar a
dissolucdo. O pH das suspensdes foi ajustado para 3,0; 5,0 e 7,0 pela adicdo de NaOH e
HCI, na mesma forca i6nica. Visando conhecer a influéncia do impacto sobre as
particulas, as suspensdes foram agitadas, durante 1, 3, 8, 12 e 24 horas, por meio de
agitador horizontal, cujo impacto € menor em comparacdo a agitacdo magnetica

utilizada no capitulo 3.
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A leitura da turbidez () das suspensdes de AH foi medida em espectrofotdmetro
UV-Vis (Hitachi U2000), na faixa de 400-550nm em intervalos de 1 nm (ver capitulo
3). A coleta de dados foi automatizada por meio de um microcomputador 586, com
aquisicdo e gerenciamento feito em um programa desenvolvido em QuickBasic 4.5.
Para obtencdo de (3, os pontos do gréafico logt vs logh foram ajustados por meio de

regressdo linear utilizando-se o programa “Origin 5.0.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O contetdo de carbono, hidrogénio e nitrogénio nas amostras foi de 50,8%;
3,51% e 1,75%, respectivamente, para amostra de AH-solo e 43,1%, 4,87% e 0,67%,
respectivamente, para AH-comercial. A razdo N/C obtida (0,035) para AH-solo esta
coerente com aquelas obtidas por Spark et al. (1997) para AH extraidos de solos. Ja a
razdo N/C (0,015) para AH-comercial enquadrou-se na faixa de AH extraidos de carvao.
O valor da razdo E4E¢ foi de 3,60 e 3,37 para AH-solo e AH- comercial,
respectivamente. Esses valores estdo dentro da faixa de AH, que devem ser menores que
5,0; sendo que AH-comercial apresentou carater mais alifatico comparado ao AH-solo
(Stevenson, 1994). O teor de cinzas foi de 8 e 14%, para AH-solo e AH-comercial,
respectivamente. Os espagamentos interplanares observados pela difracdo de raios-x
(2,5 a 3,8 nm) indicaram, no AH-comercial, somente a presen¢a de halita (NaCl)
possivelmente devido aos resquicios de NaOH e HCI deixados ap6s purificagdo
realizada pela Fluka AG, confirmado pelo alto teor de cinzas (14%). J4 no AH-solo nédo
foi observada presenca nem de Halita e nem de Caulinita, confirmando a eficiéncia da
purificacdo HCI-HF 0,5%.

O espectro no infravermelho de AH-solo (Figura 1a) demonstrou feicdo muito
similar aqueles obtidos por Benites (1999) para AH extraidos e purificados de horizonte
Bhs de um Espodossolo coletado em Araponga-MG, excetuando-se a presenca da banda
532 cm™ (deformagdo angular de O-H em gibbsita ou caulinita). A presenca de
impurezas é explicada, possivelmente, por diferencas na purificagdo. O AH-solo,
diferente do AH-comercial, apresentou espectros tipicos para AH segundo Stevenson
(1994). Enfatizando-se as bandas 1720 e 1610 de igual intensidade. (as principais

bandas para AH ja foram vistas no capitulo 3). Pelo espectro da Figura la (AH-solo)
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percebe-se que as bandas mais caracteristicas foram: 3399cm™, 2900, 1717, 1617, 1419
e 1242 cm™. J& o espectro de AH-comercial (Figura 1b) demonstrou-se similar ao
espectro de Humato-Na (Capitulo 1). Visto que tambem foi observada a auséncia de
duas bandas caracteristicas de AH (1720 e 1250cm™), indicando baixa presenca de
grupos carboxilicos. Pelo espectro da Figura 1b percebe-se que as bandas mais
caracteristicas foram: 3422, 2919, 1654, 1458 cm™.
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Figura 1 — Espectro de infravermelho de AH-solo (a) e AH-comercial (b).

O espectro de RMN **C para AH-solo (Figura 2a) apresentou sinais de carbono
pertencente aos seguintes grupos: 0-39ppm (alifaticos: alcanos + acidos graxos) de alta
intensidade, 61-105ppm (carboidratos) de baixa, 106-165ppm (aromatico) de alta, 170-
190ppm (carboxilico) de baixa e 210-230ppm (cetdnico)

de baixissima intensidade. Ja para AH-comercial (Figura 2b) apresentou 0s seguintes
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grupos: 0-39ppm (alifaticos: alcanos + acidos graxos) de alta intensidade e 106-165ppm
(aromatico) de baixissima intensidade (Schnitzer, 1990). Percebe-se pela Figura 2 que o
espectro de RMN do AH-solo e AH-comercial apresentaram um comportamento
diferenciado, explicado devido serem de diferentes origens. Indicando, para AH-solo
uma presenca de constituintes mais aromaticos, enquanto para o AH-comercial presenca

de constituintes, essencialmente alifaticos.

{a)

JW

0 50 100 150 200 250

PPM (TMS)
{b)
T T 1 T T T
4] 50 100 150 200 250
PPM{TMS}

Figura 2 - Espectro de RMN **C de AH-solo (a) e AH-comercial (b).

A dependéncia em lei de poténcia de T em funcdo de A foi confirmada para todas
as suspensdes nos diferentes valores de pH e tempos de agitagéo, sendo a linearidade
dos pontos experimentais (observada no grafico do log em funcdo do log A)
considerada satisfatéria (R=0,996). Assim, as particulas em estudo podem exibir
estrutura fractal de massa ou de superficie, e os valores de Dm e Ds podem ser obtidos
diretamente de B (Senesi et al., 1997). Como ilustracdo, dois exemplos (pH 3,0 em
diferentes tempos de agitacdo, exceto 24h; e tempo de 1h em diferentes valores de pH)

séo apresentados na figura 3.
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Figura 3 — Comportamento do grafico logt vs logA para as suspensfes aquosas de AH-
comercial, tempo de 1lh, em diferentes valores de pH (a); em pH 3,0 para
diferentes tempos de agitacdo (b); de AH-solo, tempo de 1h, em diferentes
valores de pH (c); e em pH 3,0 para diferentes tempos de agitacdo (d).

Pode-se observar uma pequena variagdo da declividade das retas () em funcéo
do tempo de agitacdo. No AH-solo, ocorre cruzamento de linhas em torno de log A = -
6,31, ou seja, duas inclinacdes 3 (e portanto, dois valores distintos de D) uma para log A
< -6,31 e outra maior para log A > -6,31. Esse cruzamento pode significar a existéncia
de estruturas distintas nestas duas faixas de escala de comprimento.

Comparando a dimensdo fractal entre as duas amostras (Quadro 1) percebe-se
que valores de D para AH-solo foram maiores que os de AH-comercial, exceto em pH

3,0 nos tempos 8, 12 e 24 horas. Estes resultados sdo coerentes pois estruturas com
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predominancia de constituintes aromaticos (AH-solo) sdo mais fechadas (maior valor D)
em comparacdo as alifaticas. Embora as macromoléculas humicas, no estado coloidal
sofram modificacdo (por ionizacdo de grupos ou formacéo de pontes de hidrogénio) de
acordo com o pH do meio (Swift, 1989), ndo foi observada, entre pH 5,0 e 7,0; variacéo
nos valores de D nos tempos de 1 e 24h, para AH-solo e no tempo de 24h para AH-
comercial (Quadro 1).

O aspecto central é que no AH-solo existe uma transicdo morfolégica em sua
estrutura que passa de fractal de massa (pH 3,0) para fractal de superficie (pH = 5,0).
Essa transicdo sugere que as particulas himicas do solo, em suspensao, evoluiram de
estruturas ramificadas, fragmentadas e menos compactas para estruturas compactas com
superficies irregulares ou rugosas com o aumento do pH. Este comportamento pode
estar relacionado com a fragmentacdo crescente das estruturas ramificadas com a
elevacdo do pH. Fragmentadas, essas particulas seriam menores, quase desprovidas de

pontes ou ramos €, portanto, poderiam se agregar num empacotamento mais compacto.

Quadro 1 - Valores de D das suspensdes de AH-solo # e AH-comercial °.

Valor Tempos de agitacéo ©
de pH 1lh 3h 8h 12 h 24 h
AH-solo
3,0 Dn=2,78+001 D,=2,76+001 D,=274+001 D,=2,73+0,01 D,=2,73x0,01
50 D;=287+002 Ds=286+003 Dy=287+003 D,=285%0,04 D,=2,86=0,03
7,0 D;=287+003 Ds=287+004 Ds=288+004 D,=286+0,03 D,=2,86z=0,04
AH-comercial

3,0 D;=2,76+0,02 Ds=2,76+001 D;=282+0,04 Ds=285+004 Ds=2,85+0,02
50 D;=245+001 Dy=249+0,01 D,=250+0,01 Ds=250+£001 Ds=251+0,05
7,0 D;=244+001 Ds=248+0,02 D;=249+0,01 Ds=251+005 Ds=251+0,03

¢ Médias de trés repeticdes.

Esse comportamento contraria diretamente a tendéncia de desagregacédo

crescente de AH observada para valores de pH entre 3,5 e 7,0 (Wershaw, 1989). Sendo
esse resultado contrario aos observados por Senesi et al. (1996), que utilizaram AH

padrdes, adquiridos comercialmente pela IHSS (teor de cinzas abaixo de 1%). Esse
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comportamento pode estar relacionado com o tipo de amostra de AH-solo, pois é sabido
que mudangas conformacionais dependem das caracteristicas (composi¢do e estrutura)
do AH em estudo, e estas, por sua vez, estdo diretamente relacionadas a sua origem,
processo de extracdo e condi¢cdes do meio, ex. forca idnica. Wershaw (1999) reforca que
a estrutura molecular de AH, bem como seus mecanismos de agregacdo, podem sofrer
variacao.

O comportamento do valor de D, em funcdo do pH e do tempo, para cada
amostra, foi determinado a partir de um ajuste ndo-linear (quadratico). As funcgdes
encontradas sdo apresentadas por meio de equagdo de suas respectivas superficies de
resposta:

D = 2,4052 + 0,1587 "pH — 0,01282 " pH? — 0,0014”T (R* = 0,96), para AH-
solo.

D = 3,8126 — 0,4662 pH + 0,03875 pH? + 0,0058 T (R? = 0,94), para AH-
comercial.

A equacdo obtida para AH-solo deve ser olhada com cautela, desde que leva em
consideracdo somente o valor da dimensdo fractal (D), independentemente de sua
natureza, ou seja, de ser Dy, ou Ds. Senesi et al.(1996) observaram, em suspensdes de
AH, diminuic¢do no valor de D com o aumento do pH. Nota-se que esta tendéncia foi
confirmada para o AH-comercial,
nos tempos de agitacdo de 1, 3 e 8h. Para o AH-solo esta tendéncia ndo foi confirmada.
A explicacéo desta diferenca pode ser devido a natureza das amostras (Wershaw, 1989).

Rice e Lin (1994) demonstraram que 0os AH podem ser descritos pela geometria
fractal, os valores de D encontrados para amostras de sedimento de rio foram 2,2 para
AH. Indicando que os AH, nesse caso, apresentam estruturas levemente aplainadas.
Osterberg e Mortensen (1992) aplicaram, por meio de espalhamento de neutrons, a
teoria fractal ao estudo de duas amostras de AH, uma extraida de solo e outra comprada
comercialmente (IHSS) obtendo valores de 2,3 + 0,1 para ambas as amostras. Indicando
que as particulas de AH estavam mais fechadas

Visando conhecer a contribuicdo da eficiéncia da agitacdo das suspensdes na
conformacéo das particulas humicas, fez-se determinacdo dos valores de D utilizando
agitacdo horizontal. Cabe ressaltar que na agitacdo horizontal o choque entre as

particulas € menor que na magnética (na mesma velocidade), pois utiliza barras de
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teflon que aumentam este choque. Devido a isto, ndo era esperado grandes modificacfes
nos valores de D em funcdo do tempo de agitagéo.

Os resultados da influéncia do tempo (diferente daqueles obtidos no Capitulo 3)
ndo foram coerentes com os obtidos por Senesi et al. (1996), cujos valores de D
diminuiram com o aumento da agitacdo. A explicagdo foi devido a diferenca de contato
entre as particulas, pois estes autores utilizaram agitacdo magnética, que fornece maior
velocidade/contato (diminuicdo da viscosidade) em relacdo a agitacdo horizontal (usada
neste trabalho). A coeréncia dos resultados do capitulo 3 deve-se ao fato de ter sido
utilizado agitagdo magnética.

Embora Osterberg et al. (1994) tenham usado agitacdo magnética, devido
trabalharam com forca idnica maior (NaCl 0,1 mol L™) e maior concentragdo de AH
(3 g L), seus resultados também diferiram daqueles de Senesi et al. (1996). Segundo
Ghosh e Schnitzer (1980) quanto maior a forca ibnica e a concentracdo da suspensao,
maior a tendéncia de formacéo de pontes de hidrogénio logo, mais enovelada estardo as
moléculas de AH, induzindo a um aumento no valor de D.

Visando confirmar alteracbes no comportamento conformacional de AH em
funcéo da temperatura (Stevenson, 1994), determinou-se o valor de D das suspensdes de
AH-solo e AH-comercial (apds 24h de agitacdo), a uma temperatura abaixo da
ambiente. Os valores de D obtidos para as supensdes resfriadas a 5 °C foram:

a) AH-solo: 1,94+0,30; 1,04+0,24 e 1,02+0,20 para pH 3,0; 5,0 e 7,0, respectivamente;
b) AH-comercial foram: 0,72+0,15; 1,06+0,18 e 1,68+0,35 para pH 3,0; 5,0 e 7,0,
respectivamente

Percebe-se, comparando esses resultados com aqueles do Quadro 1 (ap0s 24h)
uma diminuicdo nos valores de D, concluindo que o resfriamento das supensoes
favoreceu o enovelamento das particulas himicas. Osterberg e Mortensen (1994)
também observaram reducdo nos valores de D com a diminuigdo da temperatura.

Para melhor compreensdo da aplicabilidade do valor D de AH em estudos
ambientais, deve-se fazer pesquisas sobre seus processos adsortivos. Uma possibilidade
seria verificar a variacdo destes valores (D) em funcdo da presenca e auséncia de
interferentes (como cations metalicos). Com isto, seria possivel uma descricdo das
mudangas conformacionais e de como estas particulas se comportariam na presenca

destes interferentes.
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CAPITULO 5

VARIACAO DA DIMENSAO FRACTAL DE ACIDOS HUMICOS EM
FUNCAO DA PRESENCA DE iONS zn** E Cd®*

1. INTRODUCAO

A determinacdo da forma e estrutura de agregados moleculares oriundos da
interacdo entre AH e ions metélicos é de particular interesse em estudos de adsorcéo e
solubilidade (Spark, et al., 1997). Uma maior ou menor mobilidade acarretard em maior
ou menor impacto que o metal pode provocar ao ambiente (Tan, 1993). A interacédo
entre AH e metais, em solucdo, aumenta com o pH, diminui com a concentracdo do
metal e aumenta com a de AH (Spark, et al., 1997). A dependéncia com o pH é devido a
competigdo entre os ions metalicos e protons pelos sitios ativos disponiveis e, em parte,
devido ao efeito do pH sobre a molécula de AH (Stevenson, 1994).

De acordo com Aiken (1985), as particulas himicas apresentam facil quelacao
com metais. A capacidade de interagir com ions metalicos para a formacdo de
complexos de diferentes estabilidades deve-se ao alto teor de grupos funcionais
contendo oxigénio, tais como carboxilicos, hidroxilas fendlicas e carbonilas (Stevenson,
1994).

A formacdo de complexos AH-metal de alta estabilidade e baixa solubilidadade
favorece a imobilizacdo dos metais minimizando os efeitos maléficos sobre o meio,
podendo ser usado como despoluente nos solos (Spark et al., 1997). Ja a formacao de
complexos de alta solubilidade é indesejada, pois pode facilitar o transporte desses
metais para outros sistemas como lagos, rios e lencol freatico (Tan, 1993).
Pesquisadores aplicando AH no controle da poluicdo ambiental, perceberam uma
retencdo de 98% para Zn e de 99,7% para Cd, quando AH foram misturados com aguas
contaminadas com esses metais, e retiveram 98% de Zn e 99,5% de Cd, quando essas
aguas foram eluidas em colunas contendo 150 g de AH granulados (Gerse et al., 1994).

Estudando a conformagéo de AH pesquisadores (Rice et al., 1999; Senesi et al.,
1997 e Osterberg e Mortensen (1994), observaram que os valores de D sofrem variagdo

de acordo com as condi¢Oes experimentais como pH, tempo de equilibrio e temperatura.
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Entretanto, variacdes nos valores de D de AH em funcdo da auséncia e presenca de
metais ainda ndo tem sido relatada na literatura. Acredita-se que mudangas
conformacionais de particulas humicas devem ocorrer quando em contato isoladamente
com diferentes ions metalicos e como consequéncia ocorrerdo mudangas nos Seus
valores D.

Neste sentido, pretende-se conhecer as possiveis modificacfes conformacionais
de particulas himicas por meio da determinacdo do valor ‘D’ em suspensdes diluidas
diante a adsorcao dos fons Zn** e Cd®*. Tais informagdes servirdo como subsidios para
esclarecer a possivel eficiéncia de AH no processo de descontaminagdo de areas
afetadadas pela presenca de contaminantes metalicos.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Suspensdes de AH

Para este trabalho utilizou-se as mesmas suspensdes (AH-solo e AH-comercial)
do capitulo 4. Foram escolhidas somente aquelas suspensdes obtidas apds 24h de

agitacdo nos respectivos valores de pH (3,0; 5,0 e 7,0).

2.2. Determinagédo de metais

A concentracdo dos metais Zn e Cd nas suspensdes de AH-solo e AH-comercial
foi determinada diretamente no sobrenadante. Ja a concentragdo nas amostras de AH-
solo e AH-comercial foi determinada apds digestdo: em 50 mg de AH foram
adicionados 10 mL de HNO; e depois 10 mL da mistura HNOs/HCIO, (1:1). A

concentracdo de Zn e Cd foi determinada, em triplicatas, por meio de EAA.

2.3. Experimento de adsor¢éo

Devido as suspensdes de AH (solo e comercial) apresentarem-se diluidas e em
diferentes valores de pH fez-se testes por meio da técnica polarogréfica de redissolucéo
anodica, utilizando-se um polarografo (384-B da EGZG PAR), interfaceado a um

micro-computador. Entretanto, diante a dificuldade de aquisi¢cdo de um valor méximo
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de complexacdo de metais (Zn e Cd) com AH (solo e comercial) nas diferentes
suspensdes, este experimento foi realizado por meio de outra técnica, no caso a
espectrofotometria (EAA). Para isto, utilizou-se 10mg de AH-solo e 20 mL de solugéo
(80, 100, 120, 140 160, 180, 200, 220, 240, 260 e 280 mg L™ para Zn e 20, 40, 60, 80,
100, 120, 140, 160, 180 e 200 mg L™ para Cd). O pH das misturas foi ajustado para 5,0
com adicdo de HCI e NaOH, sendo agitadas por 1h com posterior centrifugagdo. A
mistura foi filtrada e o sobrenadante recolhido para posterior determinacdo dos metais.
A concentracdo de Zn e Cd no AH-solo foi obtida por diferenca entre o valor na solucéo

inicial e o valor no sobrenadante.

2.4. Titulacdo Potenciométrica

As curvas de titulacdo do AH-solo foram obtidas em um sistema composto por
um pHmetro ORION, modelo 901, com eletrodos combinados de vidro e de referéncia
(Ag/AgCl), interfaceado por um programa em visual “Basic’. Amostras de AH de 10 mg

a pH 2 foram tituladas com NaOH 0,095 mol L™, partindo-se de pH 2,0 até atingir 12,0.

2.5. Infravermelho com reflectancia difusa (DRIFT)

O preparo da amostra e ajuste do aparelho (Perkin Elmer Spectrum-1000) foi
executado como descrito por Workman e Springstein (1998). Utilizou-se 100mg de AH-
solo para 35mL de solucéo contendo 280 mg L™ de Zn e 200 mg L™ de Cd. O pH das
misturas foi ajustado para 5,0 com adigédo de HCI e NaOH, sendo agitadas por 1h com
posterior centrifugacdo (3500 rpm/20min). A mistura foi, entdo filtrada, o sobrenadante
descartado e 0 AH recolhido para ser liofilizado e posteriormente recolhido para analise.

2.6. Andlise turbidimétrica

A determinacdo do valor D, na auséncia e presenca de metais (Zn e Cd), foi
realizada nas suspensdes de AH-solo e AH-comercial. O procedimento de analise, bem
como 0s equipamentos utilizados foi executado como descrito no capitulo 4. As
concentragBes de metais adicionadas nas suspensdes de AH foi de 280 e 200 mg L™

para Zn e Cd, respectivamente.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A concentracdo de Zn e Cd na suspensdo de AH-solo foi, respectivamente,
0,21+0,01 e < 0,05 pg g, e na amostra sélida foi 7,8+0,6 e < 0,05 pg g™,
respectivamente. N&o foram detectados metais na suspensdo de AH-comercial
(<0,05 pg g). Ja na amostra sélida foi 0,08 pg g* e < 0,05 pg g*, para Zn e Cd,
respectivamente.

Visando conhecer o poder adsortivo e os principais grupos funcionais do AH-
solo fez-se, respectivamente, testes de adsorgdo de metais e titulagGes potenciométricas.
Diante a dificuldade de realizar esses testes nas duas amostras de AH, optou-se pelo
AH-solo. Embora Spark et al. (1997) tenha relatado que a interacdo de AH-solo com
metais seja maior em comparacdo a AH comerciais. Outros estudos tém demonstrado
semelhangas no processo de interacdo entre ions metélicos com AH extraidos de solos e
com AH comercial (Beveridge e Pickering, 1980).

O Quadro 1 apresenta a capacidade maxima de adsorcdo e a energia de ligacédo
calculadas apds obtencdo de isotermas de adsorcdo ajustadas por meio do modelo de
Langmuir. Percebe-se (Quadro 1) que a amostra apresentou maior capacidade de
adsorver Cd em comparacdo com Zn, indicando que o AH-solo é eficiente na
imobilizacdo deste metal. A explicacdo para esta forte adsorcdo pode ser pela existéncia
de sitios de reacdo com energias diferentes. Este comportamento também foi observado
por Jordao et al. (1993), para AH extraido de solos.

Quadro 1 - Resultados do teste de adsor¢do de metais em AH no estado sélido

Adsorcao de metais (pH 5,0)

Metais b (mg g™ a(mggh? Y = A +BX r
Zn 74 0,026 0,517 + 0,0135X 0,99
Cd 145 0,067 0,103 + 0,0069X 0,99

b = capacidade méaxima de adsor¢do
a = energia de ligacdo

A Figura 1 apresenta as curvas de titulacdo (a) e a 1* e 2° derivadas (b) obtidas
para AH-solo. A forma das curvas € influenciada pela presenca de grupamentos

carboxilicos e fendlicos com diferentes valores de pK, em adicdo aos efeitos
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eletrostaticos decorrentes do acumulo de cargas negativas com o aumento do pH
(Aleixo et al., 1992). Pelos valores de pK, obtidos neste trabalho, concluiu-se que a
maior contribuicdo no AH-solo foi devido a grupos COOH. Percebe-se, pela Figura 1a,
que houve um efeito de deslocamento do volume de base consumida com o aumento na
quantidade de metal adicionado, devido ao efeito de hidrdlise. Este efeito desloca o
equilibrio da reac&o no sentido da liberacdo de ions hidrogénio, provocando aumento no

consumo do titulante (Stevenson, 1994).
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Figura 1 - Curva de titulacdo potenciométrica de AH-solo e AH-solo na presenca de
metais (a) e as derivadas da curva do AH-solo na auséncia de metais (b)

A Figura 2 apresenta os espectros de DRIFT para amostras de AH-solo na
auséncia e presenca de metais. Esta técnica € mais versatil, comparada ao 1V, pois
diminui a interferéncia da banda de agua e corrige as distor¢des espectrais provocadas
por reflec¢do de superficies anémalas (Workman e Springstein, 1998). Percebe-se, pela
Figura 2, que o comportamento das bandas em 1720 (C=0O de grupos carboxilicos) e
1600 cm™ (C=C, aromatico) sdo caracteristicos para AH extraidos de solo (Niemeyer et
al., 1992). Em relagéo a presenca dos metais (Zn e Cd) presenciou-se pequena alteracdo
nos espectros em relagéo ao branco (AH na auséncia de metais). Observa-se (Figura 2)

deslocamento de bandas na faixa de 2900 cm™ (C-H, aliftico), diminuicdo em 1720
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cm™ e um leve aumento em 1560 cm™. Este comportamento indica a formacdo de
complexos relativamente fracos, sugerindo interacdo, preferencialmente, eletrostatica
(Sposito, 1989). Estudos com a técnica DRIFT tem confirmado a importancia de grupos
COOH na complexacao metalica (Stevenson, 1994). Este autor reforca que na presenca
de metais ocorre diminuicdo ou desaparecimento da banda 1720 e aparecimento de
bandas na faixa de 1400 cm™. Comportamento este, confirmado para AH-solo (Figura
2).
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Figura 2 — Espectro de DRIFT da amostra de AH-solo na auséncia e presenca dos
metais Zn (a) e Cd (b).

O Quadro 2 apresenta os valores de D obtidos para as suspensdes de AH-solo e
AH-comercial apds a adicdo dos metais Zn e Cd. As suspensdes estudadas foram as
obtidas no capitulo 4 (tempo de agitacdo t = 24h e nos valores de pH 3,0; 5,0 e 7,0).
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Quadro 2 - Valores de D das suspensdes de AH apo6s adi¢do dos metais Zn e Cd

Valores Zn Cd

de pH AH-solo AH-comercial AH-solo AH-comercial

3,0 Dn=2,73+£0,01 D,=2,86+0,01 Dn=2,74+001 D,=287+0,01
5,0 D, =2,88 + 0,02 D,=2,63+0,01 D,=288+001 Ds=2,67%0,02
7,0 D,=2,87+0,01 D,=2,53+0,02 D,=288+0,02 Ds=254+0,01

Percebe-se, pelo Quadro 2, que houve variagdo nos valores de D de AH obtidos
apos adicdo de metais Zn e Cd, em comparacao aos valores de D no tempo t = 24h,
apresentados no Capitulo 4 (Quadro 1). Esta comparacdo também demonstra que,
exceto para o valor D de AH-solo em pH 3,0, todos os outros valores foram maiores
quando comparados aqueles sem adicdo de metais (Capitulo 4). Esta variacdo nos
valores de D na presenca e auséncia de metais € coerente, pois durante a complexacao
de metais por AH ocorre mudancgas conformacionais na macromolécula (Stevenson,
1994).

Acredita-se que durante a complexacdo deve existir maior possibilidade de
enovelamento da molécula (aumento no valor D) quando em presenga significativa de
metais. Com isto, os valores de D obtidos pela molécula complexada tendem a ser
maiores em comparacao com aqueles quando o teor de metais é minimo.

Este enovelamento da molécula humica também ¢é percebido quando a
concentracdo de AH é elevada (nédo é o caso neste trabalho), quando se diminui o pH ou
quando se aumenta a forca i6nica do meio (Ghosh e Schnitzer, 1980). Acredita-se que 0
aumento da forga ionica diminui a repulséo intermolecular favorecendo o enovelamento
da molécula (Swift, 1989).

Quando os AH estdo em presenca significativa de metais ocorre, além do
processo de complexacdo, aumento na forga idnica, favorecendo ainda mais este
enovelamento. Por isto uma possivel explicacdo para a obtencdo de um mesmo valor D
na presenca e auséncia de Zn encontrado no AH-solo (pH 3,0) seria erro no
procedimento analitico, ou talvez a escala utilizada para expressar os valores D, pois

percebe-se, quando se compara estes valores na presenca (Quadro 2) e auséncia de
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metais (Capitulo 4), que 0 aumento, em alguns casos, foi de apenas 0,01+0,01.

Fazendo outro estudo comparativo percebe-se que a variabilidade entre as
triplicatas (desvio-padrdo) sofreu diminuicdo quando na presenca de metais, isto €, a
adicdo de metais tornou a suspensdo mais estavel provocando menor variacdo
conformacional das particulas humicas.

Percebe-se também, que em meio &cido (pH 3,0) a diferenca entre os valores de
D obtidos na presenca e auséncia de metais foi relativamente menor quando
comparamos com os valores em pH 5,0 e 7,0. Este comportamento, pode estar
relacionado a competicio de metais com os jons H' dos sitios ativos das
macromoléculas humicas. Com o aumento do pH esta competicdo vai diminuindo e 0s
metais vdo sendo mais retidos (Stevenson, 1994). Quanto mais facilmente retido for o
metal pelo AH, maior a tendéncia de uma conformacao enovelada (maior valor de D) e,
conseqlientemente, mais sensivel sera a diferenca entre os valores de D obtidos para 0s
AH na presenca e auséncia de metais.

A maior diferenga entre os valores de D obtidos na presenca e auséncia de
metais foi observada para o Cd, provavelmente devido a sua maior interatividade com
as particulas humicas. Este comportamento (afinidade) pode ser comprovado por meio
dos resultados das curvas de adsorcdo apresentados no Quadro 1.

E importante salientar que os resultados aqui obtidos se referem as condicdes
experimentais realizadas. Nao se pode afirmar que estas conclusdes representem ou
possam ser evidenciadas por particulas humicas encontradas diretamente nos solos.
Pode-se, entretanto, fazer extrapolacbes e inferéncias sobre como seria 0

comportamento destas particulas numa condicao real do solo.
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RESUMO E CONCLUSOES

O residuo proveniente do processo de branqueamento do caulim
apresenta-se poluido por metais pesados (Fe, Zn e Cd). Por isto seu manejo e
disposicdo devem seguir as normas técnicas estabelecidas pelos 6rgaos
competentes. Analises da dgua, material particulado, sedimento, vegetacédo e solo
revelaram contaminacdo, indicando que a area utilizada para disposicdo de
residuo encontra-se impactada. E esperado, portanto, que repetidos descartes no
solo conduzam a aumentos significativos do conteudo destes metais. Sendo
necessario, que se faca monitoramentos permanentes em amostras dos
compartimentos bidticos e abidticos daquele ecossitesma.

E sabido, que a matéria organica do solo (MOS), por meio dos &cidos
himicos (AH) apresenta grande capacidade de adsorcdo de metais, servindo
como agente de despoluicdo de areas impactadas por metais. Uma maneira de se
conhecer as mudancas conformacionais destas particulas hdmicas quando
complexadas por metais, € determinando sua dimensdo fractal (D). A obtencdo
do valor D de AH, por meio de turbidimetria, trouxe resultados promissores,
indicando que estas particulas em suspensdo aquosa e diluida exibem natureza
fractal. Apresentando comportamento de fractais de massa e de superficie.
Observou-se que os valores de D sdo dependentes do pH, do tempo de agitacdo e
da eficiéncia da agitacdo. Os resultados revelaram que mudangas
conformacionais de AH na presenca e auséncia de metais podem ser
evidenciadas por meio de variacdo nos valores de D. Concluindo que particulas
himicas complexadas com metais tendem a apresentar valores de D menores em
relacdo aqueles na auséncia de metais. Evidenciando um enovelamento da
particula (maior valor de D) quando na presenca de metais. Estes resultados
corroboram para a importancia da MOS no controle de areas contaminadas por
metais, pois 0 enovelamento favorece a imobilizagdo do metal dificultando sua

proliferacéo.
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ANEXO

1. Teoria dos fractais

O termo fractal foi introduzido na década de 70 pelo matematico Benoit
Mandelbrot para designar objetos e estruturas complexas dotadas da propriedade de
autossimilaridade (Guzman et al., 1993). Assim, se uma parte da estrutura for ampliada
tera a mesma forma do todo (Mandelbrot, 1983). Como os sistemas formados por
particulas himicas sdo caracterizados por uma natureza extremamente complexa e
irregular, no que tange a sua organizacdo molecular, morfologia, porosidade, superficie
exposta e fendmenos de agregacdo e dispersdo (Rice e Lin, 1994), sua descricdo com
base na geometria euclidiana é inadequada. Sistemas ndo-fractais sdo aqueles regulares
e cuja dimensdo fractal € igual a euclidiana ou topoldgica (D

). Neste caso, D, =zero

top top

indica um ponto; D,, =1 uma curva; D,, =2 uma superficie; e D, ,=3 um volume. Essa

top top top

dimensdo apresenta seérias limitacdes para a representacdo da maioria dos fenémenos
naturais, que apresentam comportamentos nado-lineares e geram padrdes altamente
complexos (Pires e Costa, 1992).

Uma alternativa que minimiza as limitagcbes para representar geometricamente
os fendmenos irregulares da natureza ¢ a teoria fractal que, ao contrario da euclidiana,
ndo se baseia em objetos regulares, suaves e diferenciaveis (Guzman et al., 1993). A
teoria fractal, por meio da dimenséao fractal D pode apresentar valores fracionarios que
dependem do sistema: 1<D<2 para uma curva, 2<D<3 para superficie e 2<D<3 para um
‘solido’. O valor de D para um objeto é uma medida do grau de irregularidade
considerada em todas as escalas de observagdo a medida que a resolugéo do dispositivo
usado na observacéo do objeto se torna cada vez maior (Vicsek, 1992).

De acordo com Harrison (1992), as estruturas fractais ramificadas (como uma
arvore), porosas (como uma esponja) e fragmentadas (como uma rachadura) sao ditas
fractais de massa (D), de poros (Dy) e de superficie (Ds), respectivamente. Em geral, os
sistemas formados por particulas himicas ndo séo considerados estruturas porosas, pois
0 tamanho desses poros (da ordem de nanémetros) € muito pequeno quando comparado
com a escala da superficie dessas particulas. Com isso, as particulas humicas
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apresentam-se como fractais de massa (D), nesse caso a massa é proporcional a area
superficial; ou como fractais de superficie (Ds), que consiste de duas regides nao fractais
separadas por uma superficie fractal (Rice e Lin, 1993).

Na geracdo de um modelo fractal a auto-similaridade ou invariancia de escala, é
investigada por meio de uma lei de poténcia da forma p O v Y, onde p = propriedade; v =
variavel; e Y = expoente, que pode ser relacionado com a dimensdo fractal. Uma dessas
propriedades € a propria massa do objeto. Para qualquer conjunto de pontos pode-se, a
partir de seu centro de massa, tragar circulos sucessivos de raio r (circunferéncia, para d
= 2; e esferas, para d = 3, sendo ‘d’ a dimenséo euclidiana) e determinar como 0 nimero
de pontos (a massa) do conjunto contidos nesses circulos varia quando se varia o raio r.
Para qualquer conjunto tem-se M.(r) O r° (Vicsek, 1992).

Nos objetos euclidianos (ndo fractais) encontra-se D = d, e portanto, valores
inteiros. J& nos conjuntos fractais encontram-se, geralmente, valores fracionarios (D <
d), que podem formar estruturas de natureza ramificada ou porosa. De acordo com
Vicsek (1992), as estruturas fractais ramificadas (como uma arvore) e porosas (como
uma esponja) sdo ditas fractais de massa (Dm) e de poros (Dp), respectivamente. Por
outro lado, existem conjuntos cujos interiores sdo compactos (D = d e, portanto, M I )
e apenas suas superficies sdo fragmentadas e irregulares, neste caso sao ditos fractais de
superficie (Ds).

Do ponto de vista experimental a dimenséo fractal de sistemas naturais pode ser
determinada a partir da andlise de imagens, medidas de adsor¢do de fluidos,
espalhamento de luz, etc. Medidas indiretas como turbidimetria (t) apresenta-se como
uma boa alternativa no estudo de fractais em suspens@es diluidas (Horne, 1987). Com
isto a lei de poténcia: T O AP (em que T é a turbidez, A é o comprimento de onda e B é
um expoente diretamente relacionado com D) € observada em sistemas de particulas em
suspensdo diluida. Assim, os valores de ‘B’, determinados experimentalmente pelo
coeficiente angular da reta (logt vs logA), indicardo os valores de ‘D’ (<3, implica a
existéncia de Dy, nesse caso Dp, = B; 3<B<4, implica em D, nesse caso Ds =6 - 3; e
BLB, implica em D = Dyop, Ndo fractal). Os valores de 3 devem ser expressos na equagéao

sempre em modulo.
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2. Teoria turbidimétrica

Os fenémenos do movimento de particulas em suspenséo e de disperséo de luz
tém sido estudado desde as observacdes feitas por Robert Brown ha quase dois séculos
(Schukin, et al., 1998). Medidas de espalhamento da luz sdo, portanto, de grande valor
na determinacdo do tamanho, forma e interagdes das particulas (Shaw, 1975).

A turbidimetria (t) mede a reducdo na intensidade do feixe de luz, por uma
suspensdo, resultante da dispersao: T = d.In.(lo/l), em que d € o caminho 6tico, | e 1, séo
radiacBes incidente e transmitida, respectivamente (Edwing, 1996). Nas particulas de
massa molecular ‘M’, concentracdo ‘c’ e indice de refragdo ‘n’, o valor ‘U’ pode ser
aproximado por:

T=H.c.M.Q {1}, em que: H é definido como H = 321n?(dn/dc)?/3NA* {2},
sendo N, o n? de avogrado, dn/dc, o incremento do indice de refragdo especifico, A, o
comprimento de onda; e Q € o resultado da interferéncia interna de luz espalhada pela

particula em todos os angulos 6 e definido como
Q= 3/8[1 P(6).senB.(1 + cos’0).d0 {3}, sendo P(B) um fator de forma da

particula (SENESI et al., 1994). Em particulas esféricas e homogéneas de raio ‘r’ e
vetor onda ‘q’ [g = (41m/A)sen6/2], o fator P é dado por

P(q.r) = [3/(q.r)*.(sen(q.r) — q.r.cos.q.n]* {4}

Em objetos fractais, a fungdo Q deve ser modificada pela introdugédo do fator de
estrutura: S(g) que é o arranjamento espacial de mondmeros dentro da particula. Com

isto, tem-se

Q= 3/81:7 P(Q). S(g).sen.B.(1 + cos’0).dd  {5}. Introduzindo a fungdo de
distribuicéo [g(r)], tem-se

S(g) =1+ 4nd>f [9(r) =1].r’.sen(q.r)/q.r.dr {6}, sendo @ a densidade de

particulas (SENESI, 1994). Introduzindo a funcdo exponencial do ponto de corte [exp(-
r/c)] presente na expressao:
@l g(r) 1] = [D/(41@°)].r°2.exp(-r/c), em que a é o raio do monémero e ¢ o

tamanho do agregado. Convertendo na Eq. {6}, tem-se
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S(q) = 1 + D/a". f r(D-1). exp(-r/c).[sen(q.r)/q.r].dr {7}.

Avaliando esta equacéo por transformada de Fourier, obtem-se

S(q) = 1+ [1/(q.a)°].[D.T.(D-1)/(1+ 1/g°.c3)®V?].sen(D-1).arctan(q.c) {8}, em
que T(x) é a fungdo gama.

Largos valores de ‘q’, em que ga >>1, e S(g) 1 indicam que o espalhamento
deve ser dominado por particulas individuais, sendo 1(q) O®.P(q).

Em valores intermediarios de ‘q’, em que 1/¢ << gq <<1/a, P(q) O1 e I(g) O
®.5(q), o fator S(q) assume o limite na forma S(q) O (g.a)®, segundo:
lime . S(q) = 1+ 1/(q.a)°.D.T.(D-1).sen[(D-1).1v2] = 1+ const/(q.a)° 0(q.a)° {9}

A expressdo: [(q.a) "] é a lei de poténcia, que é um modelo usado para analisar a
intensidade de espalhamento por um objeto fractal e, consequentemente, para
determinar o valor D. Combinacdes entre as Eqs. {1}, {5} e {8} converteréo, por lei de
poténcia, T como dependente de A e de um expoente (3), na qual podera ser diretamente
relacionada com D (Horne, 1987). A presenca de colinearidade entre T e A indicard lei
de poténcia do tipo: T O AP e, consequentemente, presenca de estruturas fractais
(SENESI et al., 1997). Por meio da derivada da Eq. {2} e por rearranjos das demais
equacdes, obtem-se:

-dlogt/dlogA = 4 - (dlogQ/dlogA) — 2.dlog(ndn/dc).dlogA e, finalmente, a expresséo:
3 =4 -y+dlogt/dlogA {10}.

O valor -0,2 utilizado para ‘y’, é normalmente aplicado para estudos da
dimensdo fractal (D) em proteinas (Horne, 1987). Diante a analogia entre o
comportamento de proteinas e AH este valor tem sido, também, aplicado na obtencéo
do valor D em AH (Rice e Lin, 1994), fornecendo a expressao:

B =4,2 + dlogt/dlogA.

A aplicacdo é justificada pelo fato do incremento do indice de refracdo
especifico de AH ser da mesma ordem de magnitude daqueles calculados para proteinas
(Senesi et al., 1996). Assim, os valores absolutos de B, obtidos pela Eq. {10} ou
experimentalmente pelo coeficiente angular da reta (logt vs logA), indicardo os valores
de D (B < 3 implica a existéncia de Dy,; nesse caso, D, = B; 3 < B < 4 implica Ds; nesse

caso, Ds = 6 - 3; e B )3 implica Dyop, Ndo-fractal). O valor 3 € expresso em modulo.

69



