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RESUMO

MATTOS, C. S. Uso de residuos galvanicos como materiais secundarios de interesse
agrondmico: avaliacdo das reacdes de solubilizacdo e do risco ambiental. 2017. 121 p.
Tese (Doutorado) - Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sdo Paulo,
Piracicaba, 2017.

Este trabalho objetiva avaliar o uso de residuos galvanicos de douracdo/prateacdo como
fonte de micronutrientes (principalmente cobre e niquel) para as plantas, estudando as
reacOes quimicas que determinam os processos de solubilidade e adsorcdo na interface
solo-solucdo-planta. Para isso, residuos galvanicos foram caracterizados por ICP OES e
FAAS, determinando os teores de Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni,
Pb, S e Zn apés digestdo acida, detectando Cu entre 2 e 35% e Ni entre 0,007 e 9,7%
(m/m), e baixas quantidades de Cd, Cr e Pb em relacdo aos anteriores. Aspectos fisico-
quimicos caracterizam o0s residuos como aglomerados quebradicos, com possivel
ordenacdo estrutural na forma de sulfatos, oxidos, hidroxidos ou carbonatos, sendo pouco
higroscopicos e facilitando, assim, aplicacdo agronémica na forma pulverizada. Ensaios de
solubilidade em meio aquoso por sistema em fluxo indicaram a dependéncia da solubilidade
de cobre e niguel ao pH. Cobre j& apresentaria melhor solubilidade em pHs inferiores a 5, 0
que ndo ocorreu, mas simulacdes em software de equilibrio quimico indicaram solubilidade
de cobre no formato de brochantita [CusSO4(OH)s] em pHs abaixo de 3, e analises por DRX
confirmaram sua presenca. Dois dos residuos utilizados apresentaram solubilidade de
niquel em A&gua, provavelmente como NiClz ou NiSO4, e todos apresentaram boa
solubilizacdo quando complexados com DTPA. Estudos de adsorcéo e difusdo de Cu e Ni
em solos por percolacdo de dgua em colunas de PVC, apos adicao de pastilhas de residuos
galvanicos ao meio, mostraram baixa mobilidade dos metais e influéncia da presenca destes
pela dissolucdo das pastilhas, intensificando as reacdes de adsorcdo e dessorgdo. Quando
combinados com as isotermas de adsor¢éo e extragdo sequencial, conclui-se que os solos
apresentam elevada capacidade maxima de adsor¢cdo e que estes metais estdo ligados na
maior parte as fracdes menos disponiveis, mas apresentando aumento da disponibilidade
apos insercdo dos residuos. Ensaios de solubilidade na presenca de plantas em sistema
similar ao experimento de adsor¢cdo, porém, com os residuos na forma pulverizada,
mostraram a presenca de Cu e Ni nas raizes por influéncia da insercdo dos residuos e na
parte aérea somente para niquel, talvez por suficiéncia nutricional de cobre. As principais
reacbes que ocorrem na interface solo-solucdo-planta, como de adsorg¢édo/dessorcéo,
precipitacao/dissolucdo, complexacdo e oxirreducéo, explicam os mecanismos da maior ou
menor disponibilidade destes micronutrientes, favorecendo determinadas condicdes pelos
conceitos de equilibrio quimico. Acidos organicos exsudados na rizosfera podem acidificar o
meio ou complexar os metais, aumentando sua solubilidade e favorecendo seu transporte
para as plantas. Por isso, € recomendado que os residuos sejam aplicados bem préximo as
raizes. Ensaios microbiol6gicos mostraram que os residuos apresentam baixa toxicidade, e,
associado aos fatos da baixa mobilidade de Cu e Ni e da baixa influéncia dos contaminantes
Cd, Cr e Pb no solo, estima-se que oferecem baixo risco ambiental. O conjunto de
resultados confere aos residuos galvanicos de douracao/prateacao viabilidade para serem
utilizados como fertilizantes agricolas para suprir deficiéncias de cobre e niquel,
concordando com o0s objetivos da Politica Nacional de Residuos Sdlidos, que estimulam a
reciclagem de materiais perigosos, para que voltem a cadeia produtiva, evitando, assim, o
desperdicio de seu potencial por meio do descarte.

Palavras-chave: Residuos galvanicos. Micronutrientes cobre e niquel. Solubilidade e
adsorcao. Fertilizantes. Solo e planta. PNRS.
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ABSTRACT

MATTOS, C. S. Use of galvanic wastes as secondary materials of agronomic
interesting: evaluation of solubilization reactions and environmental risk. 2017. 121 p. Tese
(Doutorado) - Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo,
Piracicaba, 2017.

This work aims evaluate the use of galvanic wastes of gold/silver-plating as micronutrients
source (mainly copper and nickel) for plants, by studying the chemical reactions which
determine the solubility and adsorption processes on the soil-solution-plant interface. For this
purpose, galvanic wastes were characterized by ICP OES and FAAS, determining the levels
of Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, S and Zn after acid
digestion, detecting Cu in the range of 2 and 35% and Ni in the range of 0.007 and 9.7%
(m/m), and low quantities of Cd, Cr and Pb compared to the previous ones. Physicochemical
aspects characterize the wastes as brittle conglomerate, with possible structural ordination in
the form of sulfates, oxides, hydroxides or carbonates, low hygroscopicity and facilitating,
thus, agronomic application in the pulverized form. Solubility essays in aqueous media by
flow system indicating the dependency of copper and nickel solubility with pH. Cupper would
present better solubility in pH below 5, what did not happen, but simulations in chemical
equilibrium software indicated copper solubility in the form of brochantite [CusSO4(OH)e] in
pH below 3, and DRX analysis confirmed the their presence. Two of the wastes used
presented nickel solubility in water, probably as NiCl, or NiSO4, and all presented good
solubilization when complexed with DTPA. Adsorption and diffusion studies of Cu and Ni in
soils by water percolation in PVC column, after addiction of galvanic wastes tablets to the
center, demonstrated low metals mobility and influence of their presence by the tablet
dissolution, intensifying the adsorption and desorption reactions. When combined with the
adsorption isotherms and sequential extraction, it concludes that the soils presented high
maximum adsorption capacity and these metals are mostly bonded to less available
fractions, but presenting an increasing availability after wastes addition. Solubility essays in
the present of plants in a similar system to the adsorption experiment, however, with the
wastes in the pulverized form, demonstrated the presence of Cu and Ni in the roots by the
influence of the residues insertion and only nickel in the aerial parts, maybe by nutritional
sufficiency of copper. The main reactions that occurred in the soil-solution-plant interface, as
adsorption/desorption, precipitation/dissolution, complexation and redox, explain the
mechanism of the higher or lower availability of these micronutrients, favoring determinate
conditions by the chemical equilibrium concepts. Organic acids exuded in the rhizosphere
can acidify the medium or complex the metals, increasing their solubility and favoring their
transport to the plants. Therefore, it is recommended that the residues must be applied very
close to the roots. Microbiological tests have shown that the wastes present low toxicity, and,
associated with the low mobility of Cu and Ni and with the low influence of the Cd, Cr and Pb
in the soil, it estimated to offer low environmental risk. The results set gives galvanic wastes
of gold/silver-plating viability to be used as agricultural fertilizers to supply copper and nickel
deficiencies, in line with the objectives of the National Solid Waste Policy, which encourages
the recycling of hazardous materials, to get back to productive chain, thus avoiding the waste
of its potential by means of the discard.

Keywords: Galvanic wastes. Copper and nickel micronutrients. Solubility and adsorption.
Fertilizers. Soil and plant. PNRS.
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1. INTRODUCAO

Ainda é recente a ideia de que o controle ambiental gere beneficios,
inclusive econdmicos, as industrias, pois até o final do século, ha cerca de 17 anos,
tal ideia representava um entrave ao desenvolvimento industrial. Ndo se sabia o que
fazer com os residuos gerados, muito menos com 0s potencialmente toxicos, e
muitas vezes a opg¢édo plausivel era descartar em locais inapropriados, sem grandes
fiscalizacBes ou implicagBes criminais aos geradores. Particularmente, os residuos
soélidos industriais eram descartados em aterros sanitarios ou lixdes, ambos nao
preparados para os receberem, causando contaminagdes aos solos e leitos, ou
eram estocados in loco, criando um enorme passivo ambiental.

Nos ultimos anos, com o0 aumento da preocupacdo mundial sobre as
guestdes ambientais, aliado ao aumento do rigor fiscalizatorio e controlador dos
orgdos competentes, as industrias passaram a utilizar o controle ambiental como
fonte de competitividade. E fato que o interesse principal ndo é o bem estar mundial
e, sim, o econbmico, mas ainda assim tais acdes podem evitar um caos na
sociedade, uma vez que a populacéo passou de seis bilhdes para sete bilhdes neste
comeco de milénio!, e consequentemente a quantidade de indUstrias cresceu
significativamente para prover a demanda populacional, tanto em relacdo as
necessidades basicas como em relacdo ao aumento do conforto, gerando enormes
guantidades de residuos.

Neste cenério, os residuos industriais potencialmente tdxicos causam ainda
maior preocupacdo, pois se nado tratados adequadamente nao podem ser
descartados e se presentes nos leitos e solos afetam diretamente a populacao.

Os residuos galvanicos compdem uma parcela dos residuos industriais
potencialmente toxicos pela presenca de metais como cobre, niquel, zinco e cromo
e, por muito tempo, foram armazenados nas proprias industrias, representando um
passivo ambiental, ou descartados de forma inadequada, representando alto risco
de contaminacdo a populacdo. Atualmente, nota-se uma oportunidade de reciclagem
de seus componentes em alguns segmentos, dentre eles, o agrondmico,
promovendo, desta forma, uma diminuicdo de seus efeitos toxicos antes da
disposicdo final. A maior parte dos solos brasileiros necessita de adicdo de

micronutrientes para o aumento da fertilidade, e metais como cobre, niquel e zinco
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sdo abundantes nos residuos galvanicos. Sendo assim, é possivel englobar os

residuos solidos galvanicos como materiais secundarios para fins agrondémicos.

1.1. A Politica Nacional de Residuos Solidos e demais aspectos legais e

técnicos

Por muitos anos, o setor industrial brasileiro produziu sem se preocupar com
0 meio ambiente. O aumento progressivo de industrias e consequentemente de
residuos gerados forcou o pais a tomar providéncias para evitar um colapso
ambiental. Muitas foram as ac¢des para contornar problemas ambientais causados e,
desta forma, leis, normas, resolucdes e instrugcdes normativas foram criadas ao
longo do tempo para preservar o meio ambiente, evitando sua contaminagcdo em
acOes preventivas e ndo remediativas.

Os grandes esforcos culminaram na elaboracdo da recente Lei Federal
n° 12.3052, de 2010, regulamentada pelo Decreto n® 7.4043, de 2010, que institui a
Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS). Seus principios e objetivos seguem
uma tendéncia mundial em relacdo aos critérios de sustentabilidade e estabelece
conceitos importantes de gestdo e gerenciamento dos residuos soélidos, bem como
da responsabilidade compartilhada entre o gerador, o poder publico e o consumidor.

Alguns aspectos importantes devem ser relatados e um deles é a
diferenciacdo entre os termos residuo e rejeito. Segundo, respectivamente, 0s
incisos XV e XVI do art. 3° desta lei, encontram-se as seguintes defini¢cdes:

rejeitos: residuos sdlidos que, depois de esgotadas todas as possibilidades de
tratamento e recuperagdo por processos tecnoldgicos  disponiveis e
economicamente vidveis, ndo apresentem outra possibilidade que néo a disposigcdo
final ambientalmente adequada;

residuos sdlidos: material, substdncia, objeto ou bem descartado resultante de
atividades humanas em sociedade, a cuja destinagdo final se procede, se propbe
proceder ou se estd obrigado a proceder, nos estados sdlido ou semissdlido, bem
como gases contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem
invidvel o seu langamento na rede publica de esgotos ou em corpos d’dgua, ou
exijam para isso solugdes técnica ou economicamente invidveis em face da melhor
tecnologia disponivel.

Nota-se, portanto, que somente os rejeitos devem ser dispostos de forma
adequada em aterros, pois 0s residuos sdlidos séo aqueles passiveis de reutilizagdo
ou reciclagem e, se estas opc¢des forem inviaveis, precisam ser tratados para a
minimizacdo dos efeitos téxicos antes de serem dispostos em aterros. Para

esclarecimento, o inciso VIII do mesmo art. 3° traz a seguinte defini¢ao:
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disposicdo final ambientalmente adequada: distribuicGo ordenada de rejeitos em
aterros, observando normas operacionais especificas de modo a evitar danos ou
riscos a saude publica e a seguranca e a minimizar os impactos ambientais
adversos.

Antes, em outros documentos legais, como a Lei Estadual Paulista
n° 12.300%, de 2006, que institui a Politica Estadual de Residuos Sélidos (PERS),
precursora da PNRS, s6 havia a definicdo de residuos sdlidos. O inciso | do art. 5°
traz o seguinte texto:

residuos solidos: os materiais decorrentes de atividades humanas em sociedade, e
que se apresentam nos estados solido ou semi-solido, como liquidos nGo passiveis
de tratamento como efluentes, ou ainda os gases contidos.

Mas posteriormente esta lei foi regulamentada por meio do Decreto
n° 54.645°, de 2009, que no inciso VIII do art. 2° traz a seguinte definicdo:

rejeitos: residuos que ndo apresentam qualquer possibilidade de reciclagem,
reutilizacdo e recuperacdo, devendo ser encaminhados para disposicéo final.

A Instrucdo Normativa n° 13 do IBAMAS®, de 2012, também traz em seu
inciso | do art. 2° somente a definicdo de residuos solidos e esta € exatamente igual
a da Lei Federal n° 12.305, que instituiu a PNRS. A norma brasileira ABNT NBR
10.0047, de 2004, também traz em seu item 3.1 a seguinte definigdo:

residuos sdlidos: Residuos nos estados sdlido e semi-sdlido, que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servicos e de varri¢cdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de dgua, aqueles gerados em equipamentos e instalagdes
de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem invidvel o seu langamento na rede publica de esgotos ou corpos de dgua, ou
exijam para isso solugdes técnica e economicamente invidveis em face a melhor
tecnologia disponivel.

Entendida a diferenca entre os termos, também é importante ressaltar por
meio destes textos que os residuos no estado semissélido, como ocorre com o lodo
galvanico, também s&o considerados residuos solidos. Nesta ultima definicdo, da
norma ABNT NBR 10.004, isto fica ainda mais explicito ao ser mencionado que
“[...] Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de agual...]”. O residuo galvanico é obtido apdés o tratamento de
efluentes dentro da propria empresa de galvanoplastia e, antes de ser seco,
apresenta grande quantidade de agua. Apos passar por filtro-prensa ou ser disposto
em leito de secagem, elimina grande parte da agua, mas ainda apresenta alto teor

de umidade e por isso € denominado lodo ou lama galvéanica.
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Outros termos que também geram confusdo em suas interpretacfes sao 0s
de reciclagem e reutilizacdo. Segundo, respectivamente, os incisos XIV e XVIII do
art. 3° da Lei Federal n° 12.305, estes encontram-se definidos da seguinte forma:

reciclagem: processo de transformacdo dos residuos sdlidos que envolve a
alteragdo de suas propriedades fisicas, fisico-quimicas ou bioldgicas, com vistas a
transformacdo em insumos ou novos produtos, observadas as condicbes e 0s
padrbes estabelecidos pelos drgdos competentes do Sisnama® e, se couber, do
SNVS? e do Suasa’;

reutilizagdo: processo de aproveitamento dos residuos sdlidos sem sua
transformacéo bioldgica, fisica ou fisico-quimica, observadas as condicbes e os
padrées estabelecidos pelos drgdos competentes do Sisnama® e, se couber, do
SNVS? e do Suasa“.

A principal diferenca esta na possivel transformacéo do residuo. Se houver
condicBes do reaproveitamento sem qualquer alteracdo, denomina-se reutilizacao,
mas se sofrer qualquer tipo de alteracédo, seja em dimensdo, em composi¢cdo, em
temperatura, em umidade etc., denomina-se reciclagem.

A Lei Estadual Paulista n® 12.300 traz as mesmas definicbes, porém, de
forma simplificada, respectivamente, em seus incisos Xlll e XVII do art. 5°:

reciclagem: prdtica ou técnica na qual os residuos podem ser usados com a
necessidade de tratamento para alterar as suas caracteristicas fisico-quimicas;

reutilizagdo: prdtica ou técnica na qual os residuos podem ser usados na forma em
que se encontram sem necessidade de tratamento para alterar as suas
caracteristicas fisico-quimicas.

Neste trabalho, os residuos sélidos galvanicos sao fontes em potencial para
serem utilizados como insumos agricolas e, para isto, precisam passar por
processos de transformacéo, portanto, tém capacidade para serem reciclados e nao
reutilizados.

Outro aspecto importante tratado na PNRS se encontra no incentivo da volta
do residuo a cadeia produtiva e esta acdo € chamada de logistica reversa, conforme
mencionado no inciso XIl do art. 3° da Lei Federal n° 12.305:

logistica reversa: instrumento de desenvolvimento econémico e social caracterizado
por um conjunto de agdes, procedimentos e meios destinados a viabilizar a coleta e
a restituicdo dos residuos sdlidos ao setor empresarial, para reaproveitamento, em
seu ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou outra destinacdo final ambientalmente
adequada.

@ Sistema Nacional do Meio Ambiente (Sisnama), do art. 2° da Lei Federal n® 12.305/2010
b Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS), do art. 2° da Lei Federal n® 12.305/2010
¢ Sistema Unificado de Atencdo a Sanidade Agropecudria (Suasa), do art. 2° da Lei Federal n° 12.305/2010
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Esta é a principal acdo sustentdvel que atualmente evita a disposicdo
desenfreada de residuos no ambiente, sendo a préatica adotada mundialmente para
que a sociedade nao entre em colapso pela presenga do “lixo”. E, em consonancia
com tal pratica, fazendo com que os residuos ja gerados voltem a cadeia produtiva,
a PNRS também estabelece objetivos com uma ordem de prioridade, incentivando
primeiramente a ndo geracdo, mas, quando ndo possivel, incentivando a reducéo da
qguantidade e, posteriormente, a reutilizacdo e a reciclagem, ficando como ultimas
prioridades, apés esgotadas todas estas alternativas, o tratamento e a disposicéo
final de forma correta, depois de se tornarem rejeitos. Esta ordem de prioridade esta
contida no inciso Il do art. 7°, nos objetivos e, posteriormente, no art. 9°, nas
diretrizes da Lei Federal n° 12.305, sendo este Ultimo assim exposto:

Na gestéio e gerenciamento de residuos sdlidos, deve ser observada a seguinte
ordem de prioridade: ndo geracdo, reducdo, reutilizagdo, reciclagem, tratamento
dos residuos solidos e disposigcdo final ambientalmente adequada dos rejeitos.

Nos objetivos desta lei também ha o incentivo a gestao integrada, para que
haja um esfor¢co na busca de solucdes para os residuos sélidos ja gerados, bem
como para 0s que ainda virdo, conforme o inciso Xl do art. 3° da Lei Federal
n° 12.305:

gestéo integrada de residuos sdlidos: conjunto de agbes voltadas para a busca de
solugbes para os residuos sdlidos, de forma a considerar as dimensbes politica,
econémica, ambiental, cultural e social, com controle social e sob a premissa do
desenvolvimento sustentadvel.

Um avanco também se encontra na ideia da responsabilidade
compartilhada, visando uma melhora na gestdo dos residuos soélidos por meio da
divisdo da responsabilidade entre o produtor, o poder publico e a sociedade,
principalmente, quando se trata de um produto de consumo. Segundo o inciso XVII
do art. 3° da Lei Federal n° 12.305, fica assim definido:

responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos: conjunto de
atribuicées individualizadas e encadeadas dos fabricantes, importadores,
distribuidores e comerciantes, dos consumidores e dos titulares dos servigos
publicos de limpeza urbana e de manejo dos residuos solidos, para minimizar o
volume de residuos sdlidos e rejeitos gerados, bem como para reduzir os impactos
causados a saude humana e a qualidade ambiental decorrentes do ciclo de vida dos
produtos, nos termos desta Lei.

O produtor é o responséavel imediato pelo produto e deve gerir os residuos
gerados até sua formacdo, mas quando o produto sai da fabrica, realmente nédo se
pode eximir a responsabilidade dos transportadores, distribuidores e do consumidor
final, bem como do poder publico, pelo ciclo de vida do produto. Nesta exigéncia,
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cria-se um senso de responsabilidade geral, que pode trazer beneficios a sociedade,
pois, caso contrario, o produto pode se tornar um residuo com potencial poluidor.

Dentre as diversas atribuicbes de responsabilidades, as empresas cabe a
criacdo de produtos e embalagens que propiciem a reutilizacdo ou reciclagem; a
populacdo cabe separar adequadamente participando de programas de coleta
seletiva; ao titular do servigo de limpeza urbana cabe adotar procedimentos para
reaproveitar os residuos solidos reutilizaveis e reciclaveis e estabelecer sistema de
coleta seletiva e ao poder publico cabe facilitar todo este processo, proporcionando
as ferramentas e tecnologias adequadas para o cumprimento deste objetivo, bem
como fiscalizar e criar planos de gestéo.

Séo exigidos nesta lei que todos os setores do poder publico criem planos
de residuos solidos. Assim, todo o Capitulo Il das Diretrizes Aplicaveis aos Residuos
Sdlidos, que configura o Titulo I, é destinado a tratar sobre tais planos, conforme
segue:

- Plano Nacional de Residuos Solidos;

- Planos estaduais de residuos solidos;

- Planos microrregionais de residuos solidos, como regides metropolitanas

e aglomeracdes urbanas;

- Planos intermunicipais de residuos sélidos;

- Planos municipais de gestao integrada de residuos sélidos;

- Planos de gerenciamento de residuos sélidos (sendo estes mais

especificos para os geradores ou operadores de residuos solidos).

Estes planos visam, dentre outros interesses, diagnosticar a situacao atual
dos residuos solidos, bem como propor cenérios e estabelecer metas de reducéo,
reutilizacdo, reciclagem, incluindo aproveitamento energético, com o objetivo de
reduzir a quantidade de residuos e rejeitos.

Apesar deste quadro, que parece favoravel ao possibilitar uma melhora nas
condi¢cdes ambientais, nada se cumpre sem exigéncias, visto que as industrias por
muito tempo contaminaram o ambiente e continuariam a fazé-lo se ndo houvesse
leis e fiscalizacdes mais acentuadas. A Lei Estadual Paulista n° 9978, de 1976,
regulamentada pelo Decreto n° 8.468° de 1976, ja proibia a poluicdo do meio
ambiente, porém, as penalidades eram voltadas a multas e interdicdes de
funcionamento. Somente no final do século passado foi criada a Lei Federal

n° 9.605°, de 1998, de crimes ambientais, anteriormente regulamentada pelo
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Decreto n° 3.179, de 1999, e, posteriormente, revogada pelo Decreto n° 6.514, de
2008, que definiu como crime a poluicdo de qualquer natureza, estabelecendo pena
de reclusdo de um a cinco anos ao causador do dano se o crime

ocorrer por langamento de residuos sdlidos, liquidos ou gasosos, ou detritos, dleos
ou substdncias oleosas, em desacordo com as exigéncias estabelecidas em leis ou
requlamentos®.

A PNRS faz alusdo a esta pena no art. 51° da Lei Federal n°® 12.305,
mencionando que

a agcdo ou omissdo das pessoas fisicas ou juridicas que importe inobservdncia aos
preceitos desta Lei ou de seu requlamento sujeita os infratores as san¢des previstas
em lei, em especial as fixadas na Lei no 9.605, de 12 de fevereiro de 1998.

Espera-se, no entanto, uma mudanca na conscientizacdo de toda a
populacdo quanto a seriedade que este assunto representa, a fim de que tanto a
industria, como o poder publico e o consumidor, tomem iniciativas que preservem o
ambiente, ndo somente por imposi¢cdes legais, mas visando a continuidade da vida

com menos impactos negativos a natureza.
1.2. Classificagao dos residuos sélidos galvanicos

A Lei Federal n° 12.305, que institui a PNRS, em seu art. 13°, classifica 0os
residuos solidos quanto sua origem e periculosidade.

Em relacéo a origem, sdo separados em:

- domiciliares;

- de limpeza urbana (varricéo etc);

- urbanos;

- de estabelecimentos comerciais e prestadores de servicos;

- dos servicos publicos de saneamento basico;

- industriais;

- de servicos da saude;

- da construcgao civil;

- agrossilvopastoris;

- de servicos de transportes e de mineracéao.

Em relacdo a periculosidade, sdo separados em:

- perigosos;

- n&o perigosos.

dInciso V do § 29 do art. 54 da Lei Federal n° 9.605/1998


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/LEIS/L9605.htm
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A norma ABNT NBR 10.004, em seu item 4.2, classifica os residuos sélidos

como:

a) residuos classe | - Perigosos;
b) residuos classe Il — Ndo perigosos;
— residuos classe Il A — Ndo inertes.

— residuos classe Il B — Inertes.

Os residuos galvanicos, fontes deste trabalho, sdo classificados quanto a

sua origem,

como industriais e quanto a periculosidade, como perigosos,

principalmente pela presenca de metais potencialmente téxicos.

A Lei Estadual Paulista n° 12.300 define residuos sélidos perigosos como

sendo

aqueles que em fungdo de suas propriedades quimicas, fisicas ou bioldgicas,
possam apresentar riscos a saude publica ou a qualidade do meio ambiente.€

A Lei Federal n° 12.305 traz a mesma definicdo de modo mais detalhado:

residuos perigosos: aqueles que, em razdo de suas caracteristicas de
inflamabilidade,  corrosividade,  reatividade,  toxicidade,  patogenicidade,
carcinogenicidade, teratogenicidade e mutagenicidade, apresentam significativo
risco a saude publica ou a qualidade ambiental, de acordo com lei, requlamento ou
norma técnica.f

Segundo o item 3.2 da norma ABNT NBR 10.004, a periculosidade de um

residuo é a

O

caracteristica apresentada por um residuo que, em fungcdo de suas propriedades
fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas, pode apresentar:

a) risco a saude publica, provocando mortalidade, incidéncia de doengas ou
acentuando seus indices;

b) riscos ao meio ambiente, quando o residuo for gerenciado de forma inadequada.

rigor estabelecido para o gerenciamento dos residuos perigosos

aumentou com as atuais leis e os empreendimentos ou atividades que geram ou

operam tais residuos precisam comprovar capacidade técnica para o funcionamento.

Pelo Decreto 7.404, que regulamenta a Lei Federal n° 12.305, estas pessoas

juridicas séo obrigadas a se cadastrar no Cadastro Nacional de Operadores de

Residuos Perigosos, coordenado pelo IBAMA, que, por sua vez, promovera a

integracdo com o Cadastro Técnico Federal de Atividades Potencialmente

Poluidoras ou Utilizadoras de Recursos Ambientais e com o Sistema Nacional de

¢ Inciso XVI do art. 5° da Lei Estadual Paulista n° 12.300/2006
f Alinea “a” doinciso Il do art. 13° da Lei Federal n° 12.305/2010
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Informacbes Sobre a Gestdo dos Residuos Solidos (SINIR)?, e sdo obrigadas a
elaborar plano de gerenciamento de residuos perigosos”, que deve conter, dentre
outras exigéncias, o0 volume e a caracterizacdo dos residuos gerados e mesmo o
passivo ambiental'.

Pelas classificacdes disponiveis no Anexo A da norma ABNT NBR 10.004,
os residuos galvanicos tratados neste trabalho podem ser enquadrados no cédigo
de identificacéo FO06, que especifica o residuo perigoso como:

lodos do tratamento de efluentes liquidos provenientes de operacdes de
eletrodeposicéo, exceto os origindrios dos sequintes processos: (1) anodizagéo do
aluminio com dcido sulfurico; (2) revestimento do aco-carbono com estanho; (3)
revestimento do aco-carbono com zinco; (4) revestimento do ago-carbono com
aluminio ou zinco-aluminio; (5) operagdes de limpeza/extracGo associadas com
revestimentos de estanho, zinco e aluminio no aco-carbono e (6) gravura e
estampagem quimica do aluminio.

Dentre as caracteristicas de periculosidade apresentadas nesta norma
(inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade, patogenicidade), os residuos
galvanicos sao considerados como “toxicos”.

A Politica Nacional do Meio Ambiente, por meio da Lei Federal n° 6.938'2,
de 1981, regulamentada pelo Decreto n° 99.274%3, de 1990, em seu Anexo VIII,

enquadra a atividade de galvanoplastia dentro da categoria de:

- Induastria metallrgica, no codigo 03, com alto potencial de poluicao (Pp).

A Instrucdo Normativa n° 13 do IBAMA estabelece a padronizacdo da
linguagem utilizada para prestacdo de informacdes sobre residuos sélidos, para
permitir e facilitar o monitoramento, o controle, a fiscalizacdo e a avaliacdo da
eficiéncia da gestado e gerenciamento de residuos sélidos nos diversos niveis. Nela
estd publicada a Lista Brasileira de Residuos Sdlidos, a qual € utilizada pelo
Cadastro Técnico Federal de Atividades Potencialmente Poluidoras ou Utilizadoras
de Recursos Ambientais, pelo Cadastro Técnico Federal de Atividades e
Instrumentos de Defesa Ambiental e pelo Cadastro Nacional de Operadores de
Residuos Perigosos. Todas as informagfes sobre residuos solidos prestadas ao

IBAMA sao disponibilizadas junto ao Sistema Nacional de Informacgfes sobre a

g Art. 68° a 70° do Decreto 7.404/2010
h Art. 65° do Decreto 7.404/2010
"Inciso Il do art. 21° da Lei Federal n® 12.305/2010
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Gestdo dos Residuos Sdlidos (SINIR) e ao Sistema Nacional de Informac&o sobre
Meio Ambiente (SINIMA), para, desta forma, iniciar um trabalho mais completo a fim
de que o pais passe a ter, com este e demais instrumentos legais, dados confiaveis
sobre os residuos gerados.

Segundo esta instrucdo normativa, a identificacdo do residuo deve receber
um cbdigo de seis digitos, conforme a lista publicada, envolvendo a
“[...] identificacdo do processo ou atividade que lhes deu origem, de seus
constituintes e caracteristicas, e a comparacao destes constituintes com listagens de
residuos e substancias cujo impacto a saude e ao meio ambiente € conhecido [...]".
Os residuos “[...] indicados com asterisco (*) sdo classificados como residuos
perigosos pela sua origem, ou porque, em razdo de suas caracteristicas de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade, patogenicidade,
carcinogenicidade, teratogenicidade e mutagenicidade, apresentam significativo
risco a saude publica ou a qualidade ambiental, de acordo com lei, regulamento ou
norma técnica [...]".

Tal Lista Brasileira de Residuos Solidos foi “[...] inspirada na Lista Européia
de Residuos Solidos (Commission Decision 2000/532/EC), uma das ferramentas
utilizadas para se disciplinar as declaracdes sobre a geracdo de residuos sélidos
nos diferentes paises que compdem a Unido Européia. Foi utilizada a mesma
estrutura de capitulos, subcapitulos e codigos da lista européia, tendo sido
adaptadas as fontes geradoras de residuos e acrescentados os residuos constantes
na antiga lista de residuos do Cadastro Técnico Federal e na ABNT NBR 10.004/04.
A adocdo desta lista também facilitara o intercambio de informag¢des no ambito da
Convencdo de Basileia que dispbe sobre a movimentacdo transfronteirica de
residuos (exportacdo, importacao e transito) [...]".

Para o residuo galvanico tratado neste trabalho, o codigo que mais se
aproxima de suas caracteristicas, a ser adotado de acordo com esta instrucao

normativa, seria:
- 110109 (*) Lodos e tortas de filtro contendo substéancias perigosas.
Este cddigo seria proveniente do capitulo 11: “[...] Residuos de tratamentos

guimicos e revestimentos de metais e outros materiais; residuos da hidrometalurgia

de metais nado ferrosos [...]" e do subcapitulo 11 01: “...] Residuos de tratamentos
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quimicos de superficie e revestimentos de metais e outros materiais (por exemplo,
galvanizacédo, zincagem, decapagem, contrastacdo, fosfatacdo, desengorduramento

alcalino, anodizagéo) [...]".
1.3. Importancia da galvanoplastia

A galvanoplastia ou eletrodeposicdo € um processo eletroquimico que
deposita uma fina camada metalica, da ordem de micrometros, sobre pecas de
interesse, para proporcionar protecdo contra a corrosdo e melhorar o aspecto
estético. Esta fortemente ligada aos processos que envolvem energia, uma vez que
€ um processo eletroquimico. Exemplos de aplicagcdo sdo bijuterias, metais
sanitarios e pecas automotivas.

Nos processos eletroquimicos, existem as pilhas e baterias (chamadas de
células galvanicas ou voltaicas), que geram energia elétrica por meio de uma reacao
quimica espontanea e a galvanoplastia ou eletrélise (chamada também de célula
eletrolitica) que, em contraste com as pilhas e baterias, forga a ocorréncia de uma
reacdo ndo espontanea por meio da aplicacéo de uma corrente elétrica externa'4.

A palavra galvanoplastia tem origem no anatomista e médico italiano Luigi
Galvani (1737-1798), que observou a presenca de corrente elétrica por meio da
contragdo de musculos de rds mortas, levando-o a concluir que certos tecidos
geravam eletricidade - eletricidade animal. Seus estudos foram aperfeicoados pelo
fisico italiano Alessandro Volta (1745-1827), que notou que a corrente gerada nos
experimentos de Galvani surgiu ao formar-se um circuito elétrico fechado, uma vez
gue as pernas da ra estavam presas por metais diferentes e seu corpo representava
um eletrolito salino que conduzia a eletricidade. Ao modificar o experimento, o fisico
descobriu que a eletricidade resultava da reacdo quimica entre um fio de cobre e
uma barra de ferro em solugéao salina, ndo havendo necessidade de um elemento
biolégico para o fendmeno e, entdo, produziu uma bateria entre cobre e zinco, que
passou a ser denominada pilha galvanica ou voltaica®®.

No entanto, o termo galvanoplastia causa confusdo, pois conforme as
defini¢gbes:

- células galvanicas ou voltaicas: séo as pilhas e baterias;

- células eletroliticas: s@o as que envolvem o processo de galvanoplastia.
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A eletrdlise € o processo inverso da pilha, mas o termo foi adotado em
homenagem a Galvani e a importancia de seu estudo em relagdo aos processos que
envolvem corrente elétrica.

O desenvolvimento tecnoldgico permitiu o melhoramento das camadas
depositadas, em termos de brilho, cores e resisténcia a corrosao e, ao longo do
tempo, despertou interesse do mercado, principalmente, da industria automobilistica,
criando-se assim 0 segmento de tratamento de superficies, do qual a galvanoplastia
faz parte.

Este segmento € muito expressivo nos dias atuais, uma vez que nao se Ve,
por exemplo, carros corroendo facilmente, devido ao enorme avango do setor de
pintura. E especificamente em relacdo a galvanoplastia, nota-se a maior durabilidade
de pecas como: metais sanitarios (torneiras, macanetas etc.); parafusos e demais
pecas internas de automoveis; itens da construcdo civil (calhas, caixas de forca,
ferramentas e maquindrios); itens do setor eletrdnico (placas de circuito etc); itens do
setor esportivo (medalhas etc) e mesmo do setor de bijuterias e folheados (brincos,
anéis, correntes etc) que, apesar de terem a caracteristica de possuir menor valor
agregado e baixa resisténcia proposital para estimular o consumo, apresentam
maior tecnologia, muitas vezes nao utilizando niquel que causa alergia a pele e

evitando o0 uso de metais toxicos.
1.4. Geracao dos residuos soélidos galvanicos

Como o processo galvanico ocorre em meio aquoso, imergindo as pecas de
interesse a serem revestidas (que funcionam como catodo) em solucdes eletroliticas,
denominadas “banhos”, sdo gerados efluentes com grandes quantidades de metais
gue precisam ser tratados numa Estacao de Tratamento de Efluentes (ETE).

Todas as empresas de galvanoplastia devem possuir ETE e tratar seus
efluentes para poder lancar o liquido no sistema de esgotos ou corpos d'agua. E
como resultado deste processo, forma-se uma lama ou lodo, com grande quantidade
de agua, que é exposto em leito de secagem ou passa por filtro-prensa, eliminando
0 excesso de agua e formando o residuo sdlido final, que concentra todos os metais
e demais substancias potencialmente toxicas.

O processo mais comum de tratamento consiste basicamente nas seguintes

etapas:
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1) Oxidacao do cianeto a cianato (com hipoclorito de sodio);

2) Reducao do cromo hexavalente a cromo trivalente (com metabissulfito de
sodio);

3) Precipitacdo do sulfato (com cloreto de bario);

4) Precipitacdo dos metais (com hidroxido de sodio, carbonato de sodio ou
oxido de magnésio);

5) Coagulacédo (com cloreto férrico ou sulfato de aluminio) - processo que
altera as caracteristicas fisico-quimicas do meio, por meio da criacdo de
espécies hidrolisadas com carga positiva, para se ligarem as impurezas
gue possuem essencialmente cargas negativas;

6) Floculacdo (com polieletrélitos) - processo que consiste em criar flocos
grandes e densos para facilitar a decantacdo, por meio do uso de
poliacrilamidas de alto peso molecular, com profusdo de cargas elétricas
ao longo da molécula, para atrair a carga oposta;

7) Sedimentacdo ou decantacao;

8) Secagem (em leitos de secagem com mantas permeaveis ou filtro-

prensa)*®.

Estudo anterior!’ e os resultados obtidos neste préprio trabalho revelam que
o residuo sdlido resultante, apds a secagem, se apresenta na forma de aglomerados
com caracteristica amorfa de dificil definicAo de sua composicdo cristalina, pois
forma-se uma massa onde todo o produto final se mistura. Mas sua composi¢ao
apresenta grande parte dos metais utilizados como nutrientes na agricultura.

Ha diferencas entre os residuos sélidos gerados nas empresas de
galvanoplastia e apresentam similaridades conforme a especificidade do setor. Os
principais processos galvanicos sao: “zincagem eletrolitica”; “cromacédo” e
“‘douracao/prateacéo”. Cada processo tem suas particularidades e gera residuos de
diferentes composicdes. De forma simplificada, a zincagem gera residuo rico em
zinco, ferro e cromo; a cromacdo gera residuo rico em cobre, niquel e cromo e a
douracéo/prateacao gera residuo rico em cobre e niquel, sendo este ultimo o objeto
deste trabalho, por possuir elevados teores de nutrientes e auséncia de

contaminantes como cromo, mercurio, arsénio e outros.
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1.5. Quantidade de residuos sélidos galvéanicos

Devido a real dificuldade em obter dados confiaveis sobre a quantidade de
residuos solidos industriais gerados no Brasil, o Decreto 7.404, que regulamenta a
Lei Federal n° 12.305, instituiu, em seu art. 71°, o Sistema Nacional de Informacdes
Sobre a Gestdo dos Residuos Sdlidos - SINIR, sob a coordenacéo e articulacdo do
Ministério do Meio Ambiente, com o objetivo principal de estabelecer um diagndstico
da situacdo dos residuos sdlidos no pais, por meio do Inventario Nacional de
Residuos Sdlidos, sendo uma de suas funcdes, coletar, sistematizar os dados e
repassar os resultados periodicamente a sociedade.

Em seu primeiro Caderno de Diagndstico'®, publicado em 2011, é
mencionada a problematica enfrentada no pais sobre a auséncia de dados
consistentes. Na metodologia do documento estd apresentada a seguinte
informacéo:

Nesse diagndstico, devido a auséncia de um Inventdrio Nacional de Residuos
Sdlidos Industriais, da auséncia de vdrios Inventdrios Estaduais de Residuos Solidos,
da desatualizacGo e falta de padronizacio na apresentacdo dos dados dos
Inventdrios Estaduais existentes, ndo foram apresentados aprofundamentos dos
dados consolidados nacionalmente, nem o quantitativo de residuos gerados por
tipologia industrial no pais.

A Resolucdo CONAMA n° 31319 de 2002, em seu art. 6°, exigia:

Os orgdios estaduais de meio ambiente deverdo, no prazo mdximo de dois anos,
contados a partir da data de publicagdo desta Resolugdo, apresentar ao IBAMA os
dados do Inventdrio mencionados no art. 2°, na forma a ser definida por este
Instituto.

Em seu art. 8°, também exigia:

As industrias, a partir de sessenta dias da data de publicagcdo desta Resolugdo,
deverdo registrar mensalmente e manter na unidade industrial os dados de
geracdo e destinacdo dos residuos gerados para efeito de obtencdo dos dados para
o Inventdrio Nacional dos Residuos Industriais.

Foi a partir desta época que o rigor aumentou e as inddstrias passaram a
efetivamente prestar contas de seus residuos. No entanto, nota-se que, em 2011, no
Caderno de Diagnéstico publicado pelo SINIR ainda ndo havia dados completos,
pois somente oito estados brasileiros redigiram seus inventarios de residuos solidos
industriais (AP, CE, MG, PA, PR, PE, RS e RN) e néo estavam atualizados, uma vez
gue a atualizacdo deveria ocorrer a cada dois anos, segundo o § 1° do art. 6° da
Resolucdo CONAMA n° 313.
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Neste mesmo documento, foram divulgados dados (Tabela 1) com a
quantidade de residuos sélidos industriais gerados em treze estados, de acordo com
os inventarios realizados e, em alguns casos, obtidos indiretamente pelo Panorama
dos Residuos Sélidos do Brasil (ABRELPE, 2007)° e pelo Panorama das
Estimativas de Geragdo de Residuos Industriais (ABETRE/FGV, 2003)2%, conforme
segue.

Tabela 1. Dados da geracdo de residuos sdlidos industriais do Brasil (Caderno de
Diagnostico — SINIR, 2011)

UF P?{}gss)os Néo(;t)/zrrig())sos (Lg:]%l) Ano dos dados Fonte
AC 5.500 112.765 118.265 2007 ABRELPE
AP 14.341 73.211 87.552 2005/2007 Inventarios
CE 115.238 393.831 509.069 2001 Inventario
GO 1.044.947 12.657.326 13.702.273 2007 ABRELPE
MT 46.298 3.448.856 3.495.154 * Inventario*
MG 828.183 14.337.011 15.165.194 2009 Inventario
PB 657 6.128.750 6.129.407 2002 Inventario
PE 81.583 7.267.930 7.349.513 202002(;;0(303 Inventarios
PR 634.543 15.106.393 15.740.936 2003** ABETRE**
RN 3.363 1.543.450 1.546.813 2002/2003 Inventarios
RS 182.170 946.900 1.129.070 2002 Inventario
RJ 293.953 5.768.562 6.062.515 2003 ABETRE
SP 535.615 26.084.062 26.619.677 2003 ABETRE
Total 3.786.391 93.869.046 97.655.438 - -

* Dado mencionado pelo documento como resultado de um inventario, sem ano, apesar de ndo estar relacionado nos oito
estados que fizeram o inventario.
** Dados obtidos da ABETRE, apesar do Parana ter apresentado inventario em 2009.

Com todo este historico, nota-se que o Brasil apenas iniciou o trabalho de
gestdo e gerenciamento dos residuos solidos, mas necessita evoluir quanto a
organizacdo de seus dados. E facilmente perceptivel que se héa dificuldade em
encontrar dados relativos a quantidade de residuos solidos industriais, muito maior
h& em se encontrar dados especificos para a quantidade de residuos galvanicos.

Informacao importante assenta-se na veracidade de que a quantidade dos
residuos industriais perigosos tem aumentado ao longo do tempo com o aumento

das atividades industriais, como mencionado no item 1.3 do proprio Caderno de
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Diagnéstico do SINIR, e, apesar do progresso socioecondmico, é preciso mitigar
adequadamente os efeitos causados no ambiente em decorréncia deste avanco,

melhorando a execucao das préprias leis criadas.

1.6. Residuos solidos galvanicos como materiais secundarios de uso

agrondémico

A utilizacéo de residuos galvanicos como fonte de micronutrientes para solo
€ uma estratégia recentemente explorada e aparentemente favoravel, pois supre
duas necessidades importantes: a de corrigir o solo com elementos essenciais as
plantas, visto que as fontes primarias sdo limitadas e onerosas e a de reciclar estes
residuos, evitando o desperdicio dos metais e a contaminacdo do ambiente pelo
descarte inadequado ou pela estocagem dentro das industrias, sendo que esta
Gltima acaba criando um passivo ambiental.

Os solos brasileiros sdo em sua maioria Latossolos de baixa fertilidade?? e
precisam de fontes externas de micronutrientes. Entretanto, devido a extensa area
agricola nacional, ndo é plausivel utilizar somente fontes primarias para prover a
nutricdo continua dos solos, fazendo-se uso de materiais secundarios de diversas
fontes, dentre elas os residuos industriais. No entanto, o uso indiscriminado destes
pode causar danos ao invés de contribuir beneficamente. Atualmente tramita no
Ministério do Meio Ambiente (MMA), por meio do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), a criacdo de uma resolucdo?® para estabelecer critérios e
procedimentos para uso de residuos industriais indicados como matéria-prima
fornecedora de micronutrientes na producéo de fertilizantes para aplicagcédo no solo.

Segundo as instruges atuais?®, baseadas em pesquisas cientificas como
Alcarde e Vale (2003)%°, e Bastos et al. (2007)%°, os materiais secundarios devem
apresentar no minimo 60% do teor total do micronutriente solivel em segundo
extrator, a saber: solucédo de acido citrico (AC) a 2% para Boro (B), Cobalto (Co),
Ferro (Fe), Molibdénio (Mo), Niquel (Ni) e Zinco (Zn); solucdo de Citrato Neutro de
Amobnia (CNA) + 4gua (relacdo 1:1) para Cobre (Cu) e Manganés (Mn). Estas
proposicfes representaram um avanco em relacdo as instrucdes anteriores, que
exigiam que o micronutriente fosse totalmente extraido por HCI para fertilizantes de
matriz quimica ndo composta por silicatos e por agua régia (HCl e HNOs, na

proporcao de 3:1) para fertilizantes elaborados a partir de silicatos.
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Porém, pesquisas mais recentes?’ apontam que este ndo deve ser o Unico
critério de avaliagdo, pois outros materiais possuem eficiéncia agron6mica
comprovada e ndo atingem o minimo de 60% de solubilidade em segundo extrator,
como escorias, lodos e cinzas provenientes da industria metaltrgica (cujo residuo
galvanico pode se enquadrar) e que outros materiais atendem o critério de no
minimo 60% de solubilidade e ndo possuem eficiéncia agronémica comprovada.

Souza (2012)??, por exemplo, estudou, dentre outras coisas, a utilizacdo dos
extratores agua, agua quente, DTPA, EDTA, H2S04 10%, HCI 10%, solucdo tampao
pH 6,0 e &cido acético na predicdo da disponibilidade de Zn para o milho e Cu para
o trigo em comparagdo com 0s métodos atuais, e determinou o indice de eficiéncia
agrondmica (IEA) das diversas fontes de Zn para o milho e Cu para o trigo. Dentre
as fontes avaliadas, uma fonte de Zn era de lama de galvanizacdo do processo de
zincagem. Os resultados obtidos demonstraram que o extrator DTPA 50 mmol L foi
o que melhor avaliou o Zn disponivel para o milho e para o Cu ndo houve extrator
eficiente, e a lama de galvanizacdo apresentou IEA superior ao sulfato de zinco,
sendo de 180%, sugerindo que haja revisdo da solubilidade minima exigida no
segundo extrator a fim de nédo restringir fontes de uso potencial e mostrando que
materiais reprovados com solubilidade menor que 60% nos extratores oficiais
apresentaram IEA semelhante ou superior as fontes de sulfato, indicando a
necessidade de revisdo de parametros de solubilidade.

Desta forma, conclui-se que ainda ha necessidade de muitos estudos para
se ter um melhor aproveitamento dos materiais secundarios no solo e que todos os
esforcos realizados até hoje contribuiram significativamente, afinal diversas fontes
externas de micronutrientes ja sao utilizadas com éxito. Todavia, entende-se que
diversos materiais ainda precisam ser explorados, como 0s préprios residuos
galvanicos, pois ainda ndo sdo completamente aceitos para utilizacdo pelo
CONAMA.

Na resolugdo CONAMA em criacdo, dos residuos elegiveis a serem usados
como fertilizantes, somente sao citadas as cinzas de galvanizagdo do processo de
zincagem a fogo e a lama de galvanizacdo do processo de zincagem eletrolitica,
cujas origens sdo do segmento de tratamento de superficies, entretanto, ndo séo
contemplados os lodos ou lamas dos demais processos galvanicos, como cromagao
e douracao/prateacdo, sendo que tais residuos também apresentam metais de

interesse agrondémico.



32

Também hé& de se considerar que o inciso Il do art. 3° da resolucao indica
gue somente os residuos classificados como ndo perigosos, conforme a norma
ABNT NBR 10004, poderéo ser utilizados, no entanto, nesta tese ha a prova de que
existem residuos classificados como perigosos que podem ser utilizados para este

fim.
1.7. Importancia de Cu e Ni para plantas

As plantas superiores necessitam de elementos quimicos considerados
essenciais ao seu desenvolvimento. Estes sdo separados em macronutrientes e
micronutrientes e estao elencados a seguir:

Macronutrientes: N, P, K, Ca, Mg e S;

Micronutrientes: B, Cl, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se e Zn%®

Como o escopo deste trabalho contempla a utlizacdo de residuos
galvanicos do setor de bijuterias, que séo fontes em potencial para cobre e niquel,
abaixo seguem informacdes pertinentes sobre a importancia destes metais para as
plantas.

Cobre é um metal de transicdo que pode ocorrer principalmente no estado
de oxidacédo divalente, Cu(ll), e em alguns casos como monovalente, Cu(l). Na
natureza, dentre 0s minerais que apresentam cobre em sua estrutura, a calcopirita
(CuFeS2) € a mais abundante. Pelo intemperismo, passa das rochas para o solo
pela reagdo quimica que pode ser assim equacionada?®:

4 CuFeS2+ 17 O2+ 10 H20 — 4 Cu?" + 4 Fe(OH)s + 8 SO4> + 8 H*

Sua distribuicéo no perfil do solo ocorre da seguinte forma:

a) ions e complexos minerais e organicos soluveis na solucao do solo;

b) trocavel;

c) complexos organicos estaveis no humus;

d) adsorvido a 6xidos e hidréxidos de Al, Fe e Mn;

e) adsorvido ao complexo coloidal de argila e humus;

f) rede cristalina dos minerais de cobre do solo?8.
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A fracdo prontamente disponivel se encontra na solucdo do solo e sua
concentracdo é muito baixa (0,01 — 0,06 umol L), devido a adsorcdo aos coloides
minerais e organicos. O Cu apresenta adsorcéo especifica e fixacdo muito elevada,
com alta estabilidade, o que resulta em baixa mobilidade no solo. A maior parte fica
presa a matéria organica?®.

Além das fontes naturais, Cu também é adicionado por meio de adubos, lodo
de esgoto, defensivos e pela deposicdo atmosférica proveniente de poeiras, chuvas
e emissoes industriais?®.

Nos solos do estado de S&o Paulo, seus teores totais encontram-se na faixa
de 2 a 340 mg kg e os teores disponiveis sdo assim definidos?°:

- Baixo: < 0,1 mg kg

- Médio: 0,1 2 0,8 mg kg

- Alto: >0,8 mg kgt

O contato com a raiz se da por fluxo de massa. A absorcdo possivel pode
ocorrer da seguinte forma:

- por Cu?* ou cobre hidratado [Cu(H20)e]?*

- por formacdo de complexos com agentes quelantes, como &cidos
citrico, tartarico, malico, oxalico, metal6foros, acidos hidroxamicos,
fendis, polimeros do acido 2-cetogliconico e acido mugineico?®.

O processo de absorcdo é metabolicamente ativo, reduzido por inibidores
respiratorios. E inibido competitivamente por Zn2?* e reduzido também por H2POus", K*,
Ca?* e NH4*.28

Nas plantas, seus teores sdo encontrados geralmente entre a faixa de 7 a
30 mg kgt. Abaixo de 7 mg kg? é considerado deficiente e acima de 30 mg kg?
pode apresentar toxidade?8.

Suas funcbes no processo de formacdo da planta estdo ligadas a
fotossintese, a respiracdo, a regulacdo hormonal, a fixacdo de nitrogénio (efeito
indireto) e ao metabolismo de compostos secundarios. De forma estrutural, esta
presente em proteinas complexas e atua em diversas reacdes enzimaticas. De
modo geral, a necessidade das plantas ao Cu € menor que para B, Fe e Mn, é
equivalente a de Zn e é maior que para Co e Mo?.

Ha relacdo da presengca de Cu com doencgas e pode ser devido ao papel
fungistéatico ou ligado a sintese da lignina que dificulta a entrada do patégeno na
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célula. E quando Cu é deficiente pode haver menos O: ativo prejudicial ao patégeno,
menos proteinas de parede, menor inducdo de alexinas, desorganizacao da parede
celular e das membranas (oxidacao dos lipideos pelos radicais livres ndo dissipados)
e falta de efeito tdnico?.

Os sintomas de deficiéncia de cobre estdo associados ao murchamento,
provocacdo de cor verde azulada e deformacdo nas folhas; deformag&o do limbo;
encurvamento dos ramos; exsudacédo de goma (ramos e frutos)?2.

Sintomas de excesso estdo associados a menor absorcao de Oz; deficiéncia
induzida de ferro; manchas aquosas e necréticas nas folhas; desfolhamento
precoce, diminuicdo no crescimento e na ramificacdo; cessacdo do crescimento
radicular; radiculas enegrecidas, sendo os ultimos quatro efeitos relatados para
cafeeiro?®.

Niquel deixou a categoria de elemento téxico e passou para a de
micronutriente. Atualmente é considerado essencial para as plantas superiores. E
um metal de transicdo e pode ocorrer em diversos estados de oxidacdo, sendo o
Ni(Il) mais estavel nas condices de pH e de potencial que o solo é capaz de
apresentar. Seu teor na crosta terrestre é de aproximadamente 75 mg kg? e é
encontrado de forma mais abundante nas rochas igneas ultraméficas. Também
atinge o solo pelo processo de intemperismo?.

Sua distribuicdo no perfil do solo ocorre da seguinte forma:

a) na solucdo do solo em forma ibnica livre ou complexado com ligantes

minerais ou organicos;

b) sitios usuais ou especificos de adsorcéo;

c) adsorvido ou ocluso com sesquidxidos, fixo na rede cristalina de minerais

de argilas, em residuos organicos e microrganismos?2,

A matéria organica, dependendo de sua natureza, pode fixar ou mobilizar o
Ni. Se a matéria organica aumentar a capacidade de troca catiénica, o Ni se torna
menos disponivel, o que € usado na recuperagdo de solos de serpentina juntamente
com a calagem. Ja se for dissolvida ou coloidal, pode favorecer a formacéo de

complexos sollveis?8,
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7

Além das fontes naturais, Ni também é adicionado por meio de adubos
minerais, lodo de esgoto, corretivos calcarios, queima de combustiveis fosseis e
Oleos residuais e pela deposicdo atmosférica proveniente de poeiras, chuvas e
emissées industriais?®.

Os teores totais de Ni nos solos sdo muito variaveis e os valores medios
mundiais encontram-se na faixa de 20 a 40 ppm?2. Nos solos paulistas, o maior teor
encontrado foi de 127 ppm em Terra Roxa Estruturada (Nitossolo) e o menor foi de
10 ppm em Latossolo Vermelho Amarelo e Regossolo. A média foi de 40 ppm?28:30, A
faixa no estado de Sdo Paulo, portanto, encontra-se entre 10 a 127 mg kg?.2°

Seus teores disponiveis nos solos do estado de Sdo Paulo sdo assim
definidos?®:

- Baixo: < 0,1 mg kg?
- Médio: 0,1 21,4 mg kg
- Alto: > 1,4 mg kg

A absorcdo do Ni é um processo ativo, sensivel a inibidores metabdlicos
como o 2,4-dinitrofenol. A participacdo dos metaléforos Ca?* e Mg?* inibem a
absorcdo ndo competitivamente, enquanto Cu?', Zn?* e Fe?* fazem-no
competitivamente?®,

Mais de 90% do Ni total das raizes e folhas de soja estdo em formas
soluveis. Citrato e malato podem servir para o transporte no xilema. A mobilidade no
floema € alta: na senescéncia até 70% do Ni acumulado na parte aérea pode
deslocar-se para a semente?8,

Nas plantas desenvolvidas em solos ndo contaminados, seus teores sao
encontrados geralmente entre a faixa de 0,1 a 5 mg kg! (massa seca). Abaixo de
0,1 mg kg* é considerado deficiente e a toxidez se manifesta geralmente entre os
teores de 24 a 308 mg kg*.28

Suas fungbes nas plantas estdo correlacionadas ao processo de fixacédo de
nitrogénio e ao ciclo da ureia. As proteinas de reserva das plantas déao arginina, um
aminoacido basico. A urease € uma niguel-metaloenzima capaz de transformar a

ureia em amonia e gas carbénico. O processo pode ser assim esquematizado?8;

L. arginase (Mn) .
arginina —— ornitina + CO(NH2)2

urease (Ni)

CO(NH2)2 + HHO ——— 2 NH3 + CO2
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Niquel pode aumentar a tolerAncia da planta a doencas. Os efeitos se
devem: ao estimulo na atividade de polifenoloxidase e sintese de fendis precursores
da lignina; aumento na producédo de isoflavonoides, fitoalexinas e pisatina; producéo
de compostos fungistaticos?.

Os sintomas de deficiéncia de niquel estdo associados a necrose nas
pontas; redugcédo de crescimento; diminuicdo da germinacao; reducao da producgao
de gréos?e.

Sintomas do excesso estdo associados a clorose internerval nas folhas
novas que pode parecer-se com caréncia de ferro; amarelamento que se alterna
com verde em gramineas; clorose e necrose internervais mais acentuadas nas

folhas mais velhas de plantas perenes?®.
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2. OBJETIVOS

O objetivo desta tese consiste em avaliar o uso de residuos galvanicos de

douracédo/prateacdo como insumo agricola, estudando as reacdes de solubilizacdo e

adsorcdo no solo, visando predizer a disponibilidade de cobre e niquel para as

plantas.

Para tal, os objetivos especificos compreendem:

>

>

caracterizar quimicamente os residuos galvanicos, determinando o0s
teores dos principais elementos presentes;

caracterizar fisico-quimicamente os residuos galvanicos, obtendo as
caracteristicas estruturais dos mesmos;

investigar a solubilidade de cobre e niquel em solucdes aquosas (em
presenca de agua, solucdes acidas e complexantes);

avaliar a influéncia da adsorcdo e mobilidade de cobre e niquel em
solos;

avaliar a solubilidade de cobre e niquel na presenca de plantas.

O aproveitamento de elementos como cobre e niquel, presentes em elevada

quantidade nos residuos galvanicos, como micronutrientes para as plantas, atende

uma das pretensdes da PNRS, que é a de reciclar residuos sélidos, principalmente,

ao se tratar de residuos industriais perigosos, e cumpre com o objetivo de suprir a

necessidade nutricional do solo por meio de um material secundario, sendo estes,

portanto, em consonancia com 0s demais, 0s objetivos principais do trabalho.
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3. CARACTERIZACAO QUIMICA E FiSICO-QUIMICA DOS RESIDUOS
GALVANICOS

3.1. Importéancia da caracterizacdo dos residuos galvanicos

Os residuos galvanicos apresentam caracteristicas diferentes conforme a
especificidade do processo produtivo. Dos principais processos galvanicos, a saber:
zincagem eletrolitica, cromacdo e douracdo/prateacdo, os residuos gerados nas
empresas galvanicas de bijuterias/folneados, que executam o processo de
douracéo/prateacao, apresentam requisitos relevantes que merecem atencao.

Os processos de zincagem e cromacdo geram residuos com presenca de
cromo em sua composi¢do. Ja o processo de douracdo/prateacdo gera residuos
isentos deste metal, que é considerado altamente téxico e carcinogénico'®. Isto
ocorre, pois a camada final depositada nas pecas de bijuteria é de ouro ou prata,
enquanto as pecas cromadas recebem revestimento final de cromo metalico e as
pecas zincadas recebem uma camada final de dicromato. As bijuterias geralmente
séo revestidas com uma primeira camada de cobre (da ordem de 2 um a 10 pum),
depois de niquel (da ordem de 2 um a 10 um) e, por fim, uma fina camada de ouro
(da ordem de 0,1 um a 0,5 um) ou de prata (da ordem de 2 um a 10 pum), por meio
da imersdao em banhos eletroquimicos. Todo ouro e toda prata presente nas
solucdes de lavagem das pecas séo recuperados para serem reutilizados no préprio
processo produtivo e, desta forma, o residuo gerado € rico principalmente em cobre
e niquel, com presenca de zinco proveniente da composicdo das bijuterias que
geralmente sdo de latdo.

A composicao dos banhos utilizados nas empresas de douracéo/prateacao €
altamente perigosa e, por isso, 0 ambiente de uma galvanoplastia € muito insalubre.
Séo utilizados acidos e bases fortes, cianeto e metais potencialmente téxicos. As
pecas sao imersas na sequéncia de banhos mencionada na Tabela 2, levando em
consideracdo que como camada final é aplicado banho de ouro ou de prata e nao

ambos.
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Tabela 2. Composicdo aproximada dos banhos galvanicos das empresas de

douracdo/prateacao’
Solucéo Composicéo aproximada
Desengraxante quimico 60 a 80 g L't de NaOH (em alguns casos, com cerca de 20 a
. 40 g L1 de NaCN e outras substancias em menores
Desengraxante eletrolitico proporcées como metassilicatos e carbonatos)
Ativacado acida H2S04 (10% v/v)
Banho de cobre alcalino 40 g L' de CuCN, 55 g L' de NaCN e 10 g L't de NaOH
Banho de cobre acido 220 g L' de CuS04.5H20 e 60 g L* de H2S04
Banho de niquel brilhante tipo 250 g L de NiS0O4.6H20,50 g L2 de NiCl2e 45 g L ! de
Watts HsBO3
Banho de pré-ouro 0,7gL?*de AuCNe 4 gL*deKCN
Banho de ouro folheacgéo 4gL1de AuCN,90gL*de CuCNe25gL?*de KCN
0,7 g L1de AuCN e 4 g Lt de KCN (podendo variar de acordo
Banho de ouro-cor A
com a cor que se quer obter - rosé, champagne etc)
Banho de pré-prata 7gLtde AgCNe 70 gL* de KCN
Banho de prata 55gLtde AgCN, 130 gL' de KCN e 5g L*de NaOH

Entre cada banho, as pecas sdo imersas em tanques de lavagens e sao
estas solucbes que sdo encaminhadas para a Estacdo de Tratamento de Efluentes
(ETE). Durante o tratamento, os efeitos dos acidos e bases fortes sédo neutralizados,
0 cianeto é oxidado a cianato, que € cerca de cem vezes menos tdxico que o
cianeto!®, e os metais se precipitam na forma de hidréxidos, mas podendo reagir
com outros anions presentes no lodo, formando sulfatos, carbonatos, 6xidos ou
mesmo outras conformagdes mais complexas.

Como cobre e niquel sdo majoritarios nesse processo e a0 mesmo tempo
Sao micronutrientes necessarios as plantas, optou-se pela utilizacdo deste residuo
no trabalho, em detrimento aos outros que possuem cromo.

Apesar da similaridade entre os processos galvanicos de cada empresa de
douracéo/prateacdo, cada residuo galvanico apresenta caracteristica propria,
portanto, analises quimicas e fisico-quimicas se fizeram necessarias para a devida
caracterizagdo, com o objetivo de extrair as potencialidades para uso agrondmico e

evitar o uso de componentes prejudiciais.

I Composic3o obtida nas préprias empresas de galvanoplastia, baseadas nas recomendacdes dos fornecedores.
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3.2. Materiais e métodos
3.2.1. Reagentes, solugdes e instrumentacao

Agua desmineralizada preparada por sistema de osmose reversa
(condutividade <1 pS cm?) foi utilizada em todos os experimentos. Todos o0s
reagentes possuiam grau de pureza para analise (P.A.). Para as andlises em
ICP OES, solucdes de calibragcéo para os metais B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb,
S e Zn, foram preparadas entre as concentracdes de 0,0 e 1,0 mg L e para os
metais Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn e Na, entre as concentracdes de 0,0 e 5,0 mg L. Para
as analises em FAAS, as solu¢Bes de calibracdo de Cu foram preparadas entre as
concentracdes de 0,1 e 10,0 mgL* e para o Ni, entre as concentracbes de 0,1 e
12,0 mg L.

Para as analises quimicas, foi utilizado um Espectrémetro de Emissao
Optica Indutivamente Acoplado a Plasma de Argénio (ICP OES), Thermo Scientific,
ICAP 6300 duo, e um Espectrofotometro de Absorgédo Atdmica com Atomizagdo em
Chama (FAAS), Agilent, FS240 (Tabela 3).

Tabela 3. Parametros instrumentais do ICP OES e FAAS

ICP OES FAAS
Parametro Resposta Parametro Resposta
Atmosfera Argbnio Atmosfera Ar comprimido/acetileno
Poténcia 1,15 kW Fluxo de ar 13,5L min?
Fluxo d? gas do 0,7 L min? Fluxo de acetileno 2,0 L mint
nebulizador
Fluxo auxiliar 0,50 L mint Corrente 5,0 mA
Padrao interno itrio - -
Velocidade da bobina 50 rpm - -

Forno de micro-ondas (Millestone, Ethos One), e frascos de alta pressao de
TFA, foram usados para a digestao dos residuos galvanicos.

Para a caracterizagdo fisico-quimica, foi utilizado um Difratbmetro de raios X
(DRX), PANalytical, X’Pert PRO, com detector X’Celerator (Tabela 4).
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Tabela 4. Parametros instrumentais do DRX

DRX
Parametro Parametro Resposta Resposta
Tubo Cu Faixa angular 4-90°
Corrente 40 mA Passo 0,02°26
Voltagem 45 kV Tempo 200 s/passo
Filtro de radiacao KB de niquel Monocromador Com monocromador

3.2.2. Coleta, preparo da amostra e caracteriza¢do dos residuos galvanicos

Residuos galvanicos foram coletados em seis empresas de galvanoplastia
na cidade de Limeira-SP (o maior polo de industrias de folheados/bijuterias do
Brasil), e nomeados de 1 a 6. As empresas 1, 3, 4, 5 e 6 apresentavam Estacéo de
Tratamento de Efluentes (ETE) convencional, por meio da precipitagdo dos metais
com NaOH ou cal hidratada, com utilizacdo de polieletrdlitos para a floculacao,
decantacdo e disposicdo do lodo em leitos de secagem ou filtros-prensa, para a
eliminacdo do excesso de agua. A empresa 2 utilizava um equipamento
pressurizado que recebia o efluente do processo produtivo e promovia a vaporizagao
da agua e posteriormente sua condensacdo, sendo coletada purificada em outro
recipiente (como num processo de destilacdo), mantendo no recipiente principal uma
solucéo concentrada dos metais.

Os residuos estavam armazenados em bombonas plasticas ou tambores de
aco e porcdes amostrais foram coletadas utilizando uma p& de jardinagem em
pontos aleatorios, distribuidos verticalmente e radialmente para que fossem
representativos do todo. Massas de aproximadamente 1 kg foram coletadas em
cada empresa e o0s materiais foram acondicionados em sacos plasticos e
identificados. Posteriormente, foram secos em estufa a 60°C, moidos em moinho de
facas (Marconi, MA340) e armazenados em frascos de vidro. Posteriormente, por
meio de peneiramento, com auxilio de um agitador mecéanico de peneiras, foram
separadas as frac6es menores que 508 um para as analises.

Para a determinacdo dos teores pseudototais dos metais, 0,5000 g
das amostras de residuos foram preparadas conforme procedimento

EPA 3051a (USEPA, 2007)3!, em forno micro-ondas com frascos de alta presséo.



42

A solucdo extratora foi composta por uma mistura de HNOs (9 mL) e HCI (3 mL),
ambos concentrados.

O programa de aquecimento consistiu de rampa de aquecimento de 175°C
por 5,5 min e patamar de 175°C por 4,5 min. Cada amostra foi determinada em
triplicata e uma amostra em branco foi conduzida a cada rodada de digestéo. O
produto solubilizado foi filtrado, diluido para o volume de 100 mL, e os elementos
foram determinados por ICP OES e FAAS.

Para as analises por DRX, as amostras de residuos foram colocadas em
acessorios de aco inoxidavel para a formacao das pastilhas de anélise e em seguida
levadas ao equipamento para a realizacdo das leituras.

Para avaliar a perda de massa, um residuo galvanico experimental, que nao
0s seis tratados nesta tese, foi utilizado e massas de 1,0000 g de amostra (em
duplicata), foram transferidas para cadinhos de porcelana previamente “pesados” e
aquecidas em mufla a 400°C e 800°C, por 1 h em cada temperatura. A massa do
cadinho frio foi determinada apds cada tratamento térmico, e por diferenca da massa
inicial foi possivel calcular a porcentagem de massa perdida.

Utilizando o mesmo residuo experimental, o ensaio de higroscopicidade
realizado foi baseado no procedimento proposto por Alcarde (1992)%2, e consistiu em
monitorar 0 ganho de massa por meio de umidade. Massas de 1,0000 g de residuo,
previamente secas em estufa, foram colocadas em cadinho e acondicionadas dentro
de dessecador de 250 mm de diametro com 100 mL de solucdo de H2SOa4
2,45 mol L, que proporciona umidade relativa de 89%, e os ganhos de massa foram
monitorados nos tempos de 0, 3, 6, 12, 24, 48 e 120 h. O ensaio foi realizado em
duplicata e, para comparacao, também foi realizado com exposi¢ao do residuo ao ar
livre, dentro do laboratério, com o objetivo de medir a porcentagem de umidade
obtida.

3.3. Resultados e discusséo
3.3.1. Caracterizagdo quimica dos residuos galvanicos

Os residuos galvanicos, apés passarem pela ETE, apresentam aspecto
pastoso e por isto sdo chamados de lama ou lodo. ApOs secos, apresentam
aspectos aglomerados e quebradi¢cos. Os seis residuos, apés etapa de secagem

prévia & temperatura ambiente, estdo mostrados na Figura 1 e pela diferenca de
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cores é possivel observar que cada um tem sua particularidade apesar de serem

provenientes do mesmo processo produtivo.

Figura 1. Aspectos dos residuos galvanicos do setor de folheados coletados em Limeira-SP

Os teores pseudototais dos elementos, determinados por ICP OES e FAAS,

apos digestédo acida (EPA 3051a), estdo apresentados na Tabela 5. Os valores em

negrito indicam os teores de cobre e niquel, focos deste estudo.

Tabela 5. Composicdo quimica dos

procedimento EPA 3051a

residuos galvanicos determinada pelo

Resultado (g kg™)
= Residuo 1 Residuo 2 Residuo 3 Residuo 4 Residuo 5 Residuo 6
Al 15,6 £ 0,2 0,67 = 0,02 11,2+ 0,1 4,68 + 0,04 24,2+0,3 13,6 £0,1
B 0,172 + 0,001 0,78 £ 0,02 11,2+ 0,1 0,122 + 0,005 0,37 £ 0,01 0,08 + 0,01
Ba 74+0,4 0,97 £ 0,03 * 0,58 + 0,08 29+0,2 3,84+0,03
Ca 7,42 £ 0,04 0,19 +£ 0,03 10,8+0,1 16,8+ 0,3 2,29+0,03 443+0,1
Cd 1,48 £ 0,03 0,073 + 0,006 0,027 + 0,001 0,333 + 0,005 0,108 £ 0,001 | 0,028 + 0,001
Co | 0,0083 +0,0004 | 0,043 +0,003 | 0,0005 + 0,0003 | 0,0093 + 00,0002 | 0,037 + 0,001 *
Cr 0,178 £+ 0,001 0,203 + 0,006 0,56 + 0,04 0,160 + 0,003 0,020 + 0,001 | 0,015+ 0,002
Cu** 157,6 £ 2,3 272,8+1.8 219+0,1 348,2+9,1 1728+ 1,3 31,5+0,2
Fe 2,04 £0,04 2,24 £ 0,05 20,9+0,2 3,7+0,1 0,9+0,2 249+0,3
K 2,96 £ 0,02 0,24 + 0,01 0,43 + 0,02 2,56 + 0,05 0,302 + 0,001 0,17 + 0,03
Mg 1,912 £ 0,008 0,06 £ 0,01 1,14 £ 0,04 13,1+£0,2 2,63+0,01 1,216 £ 0,002
Mn 0,117 + 0,001 0,33+ 0,01 0,078 + 0,001 0,46 + 0,01 1,18 £ 0,02 0,100 + 0,002
Mo * 0,005 + 0,001 * 0,0210 + 0,0005 * *
Na 221+£0,1 53%0,2 48+0,2 4,87 + 0,05 0,91 + 0,04 4,23+ 0,04
Ni** 40,4 +0,1 57,4+0,1 10,4+£0,1 0,065 + 0,002 96,6 £ 0,1 1,80 £ 0,02
Pb 1,56 + 0,02 1,6+0,1 0,11 + 0,01 2,98 + 0,05 0,432+ 0,004 | 0,115+ 0,001
S 57+0,1 752 12,1 +£0,7 48+ 1 13,7+0,2 6,8+0,1
Zn 5,17 + 0,02 10,0+ 0,5 6,2+0,1 29,8+0,5 3,07 + 0,05 0,449 + 0,005

El. = Elemento

* Valores abaixo do limite de quantificacdo do equipamento

** Resultados por FAAS
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As analises quimicas evidenciam que nos seis residuos os teores de cobre e
niquel sdo expressivos, variando de 2,19 a 34,8% (m/m) para cobre e de 0,007 a
9,66% (m/m) para niquel. O cobre € majoritario em todos, exceto no ultimo, que
apresenta teor de calcio maior, e o nigquel encontra-se em grandes proporcdes nos
residuos 1, 2, 5 e também no residuo 3, apesar de ser similar aos teores de
aluminio, boro, calcio e enxofre. Os residuos 4 e 6 apresentam baixa quantidade de
niquel.

Comparando com as principais fontes de cobre e niquel utilizadas no
mercado agrario como fertilizantes, conforme Tabela 6, nota-se que estes residuos
geram quantidades expressivas de cobre e niquel, mesmo sem qualquer tratamento,
e considerando que se tratam de compostos que geralmente sdo descartados,
podendo provocar significativas contaminacdes ao ambiente, tornam-se materiais

interessantes para fins agrondmicos.

Tabela 6. Fontes de cobre e niquel como adubos?®

Fontes de cobre Fontes de niquel
Substancia % Cu (m/m) Substancia % Ni (m/m)
Oxido cuprico (CuO) 75 Carbonato de niquel (NiCO3) 49
. Cloreto de niquel hexaidratado
Covelita (CuS) 66 (NICl2.6H20) 24
. Sulfato de niquel hexaidratado
Malaquita [CuCOs3.Cu(OH)2] 57 (NiSO4.6H20) 22
. Nitrato de niquel hexaidratado
Calcantita (CuSOa4.5H20) 25 (NiNO3.6H:0) 20
Cloreto cuprico (CuCly) 16 Fritas (silicatos) variavel
Quelado de cobre (Na2Cu-EDTA) 13 Quelados variavel
Lodo de esgoto 0,04-1,0 Lodo de esgoto 0,03-0,04%°

7

Nos residuos analisados, o teor de enxofre também é significativo (entre
0,57 e 7,5%), demonstrando que podem estar ordenados na forma de sulfatos, mas
também na forma de carbonatos, hidroxidos ou Oxidos, por meio de uma
recombinacdo no lodo, que ainda possui forma aquosa antes de passar pelo
processo de secagem.

Dos 6 macronutrientes (N, P, K, Ca, Mg e S) e 10 micronutrientes (B, Cl, Co,
Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se e Zn) necessarios as plantas, nestas analises foram
encontradas maiores ou menores proporcdes de 4 elementos que se adequam a

primeira condicdo (K, Ca, Mg e S) e 6 elementos que se adequam a segunda
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condicdo (B, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn), evidenciando sua elevada potencialidade em
serem utilizados como insumo agricola. Cobalto e molibdénio foram encontrados em
guantidades muito baixas. Juntamente com estes se encontram os elementos Cd, Cr
e Pb, mas, no geral, em pequenas propor¢des, indicando que os residuos do setor
de bijuterias apresentam baixo risco ambiental. A maior quantidade de Pb em
relacdo a Cd e Cr é justificada por sua presenca no material base de algumas pecas,
cuja composicao € de uma liga de SnPb, chamada de liga baixa fusdo. As pecas
mais usadas neste segmento sdo de latdo (CuzZn), zamak (praticamente Zn) e liga
baixa fusdo (SnPb), pois possuem pontos de fusdo néo tao elevados, sendo mais
faceis de moldar, e seu descarte nos tambores onde se armazena o lodo galvanico

faz aumentar o teor destes elementos no residuo final.
3.3.2. Caracterizacéao fisico-quimica dos residuos galvanicos

As analises por DRX apresentaram as principais composi¢des estruturais
dos residuos e por suas caracteristicas se assemelharem as substancias amorfas,
somente foi possivel detectar as substancias com formacfes cristalinas mais

definidas, conforme Tabela 7.

Tabela 7. Resultados dos compostos identificados por DRX

Compostos
Residuo i o Ficha de padréo de difragdo*
Nome Férmula quimica
PDF 2* Nome*
1 Sulfato de béario BaSO4 01-083-2053 Barita
Oxido de cobre CuO 01-080-1268 Oxido de cobre
Hidroxido suifato CusSO4(OH)e 01-087-0454 Brochantita
de cobre
2 Sulfato de béario BaSOs4 01-083-2053 Barita
Sulfato. de zinco 7S04 Ha0 00-001-0621 Sulfatol de zinco
monoidratado monoidratado
3 Sulfato de béario BaSOs4 01-083-2053 Barita
4 Carbonato de CaCOs 01-081-2027 Calcita, syn
calcio
c Sulfato de bario BaSOs4 01-083-2053 Barita
Oxido de cobre CuO 01-080-1268 Oxido de cobre
Sulfato de bario BaSOa4 01-083-2053 Barita
6
Carbonato de CaCOs 01-081-2027 Calcita, syn
calcio

*ICDD PDF-2, versdo 200333
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A presenga de compostos com enxofre (sulfatos) e cobre confirmam os
elevados teores destes elementos nas andlises quimicas e a presenca de calcio é
justificada por sua utilizacdo na forma de cal durante o tratamento dos efluentes.

Os compostos BaSO4, CuO, ZnS04.H20 e CaCOs sé&o pouco soluveis em
agua e puderam ser detectados por apresentarem cristalinidades bem definidas,
com todos os picos compativeis aos padrdes estabelecidos para estas substancias
no banco de dados. Mas isto ndo significa que nao existam outros rearranjos
estruturais como sulfetos, carbonatos, hidroxidos e o6xidos, bem como alguns
solaveis, como nitratos, sulfatos e cloretos de cobre, niquel e outros metais,
recristalizados a partir da saida da agua durante a secagem, sendo Uteis para a
geracdo de Cu?* e Ni** para as plantas, se aplicados como adubos. A caracteristica
amorfa do residuo faz com que substancias menos comuns sejam formadas, como é
0 caso da brochantita.

O ensaio de perda de massa foi realizado num residuo experimental, que
nao os seis tratados nesta tese, para avaliar a porcentagem de umidade e de
compostos organicos fracamente ligados, bem como estimar os rearranjos
estruturais com o aumento da temperatura.

Conforme Figura 2, os resultados obtidos mostraram que a perda de massa
foi de 2,9%, 16,9% e 0,1%, respectivamente, para 120, 400 e 800°C.

Figura 2. Porcentagem de perda de massa - residuo galvanico experimental

2 19,8 19,9

% perda de massa

0 120 400 800

Temperatura (°C)

As perdas até 100°C podem ser associadas a agua livre ou umidade. Pelos
dados da literatura®4, em aproximadamente 180°C tem-se a desidratacdo de
CaS04.2H20 formando CaSOs4 anidro, que se mantém desidratado até

aproximadamente 1000°C e depois se decompde. Em torno de 250°C ocorre a
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decomposicado de Cu(OH)2 e Ni(OH)2, formando CuO e NiO. Até 400°C geralmente
tem-se a decomposi¢cdo dos compostos organicos presentes. Acima de 400°C os
oxidos podem ser reordenados em outros Oxidos envolvendo mais de um metal,
como, por exemplo, NiCr204, Ca2Cr20s, CuCrOz, Nio,75Cu0,250" e este rearranjo
ocorre com pequena perda de massa, como verificado no grafico (Figura 2).

Para os residuos galvanicos em geral, estima-se que haja evaporacao da
agua de umidade até 100°C, saida da agua estrutural (dos sais hidratados) e da
matéria organica entre 100°C e 400°C, gerando a maior perda de massa, e que se
aquecidos a altas temperaturas se rearranjardo principalmente na forma de o6xidos.
Isto demostra que o proprio aguecimento deste material poderia ser encarado como
um tratamento de tal forma a obter um composto provavelmente rico em Oxido de
cobre e Oxido de niquel, uma vez que estes elementos sdo majoritarios na
composicao original.

Como a intencao da utilizacédo final do residuo galvanico é como fonte de
micronutrientes, a higroscopicidade da amostra € um fator importante, pois influencia
parametros como solubilidade, atividade biologica e aplicacdo em campo. Nos
resultados obtidos (Figura 3), observa-se que a absorcéo foi menor que 5% (m/m),
apos 120 h.

Figura 3. Porcentagem de ganho de massa apds exposi¢cao do residuo galvanico experimental:

a) a ambiente com umidade elevada controlada; b) a ambiente aberto
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Em sistema fechado observa-se que o ganho de massa foi crescente,
chegando a aproximadamente 5% (m/m) apdés 120 h. Em ambiente aberto a

absorcdo de agua variou de 1,0 a 1,6% no mesmo intervalo de tempo, e a perda de
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massa observada apds 3 h deve-se principalmente a umidade atmosférica. Os
dados da umidade relativa do ar foram pesquisados (SIGAM)3* (Tabela 8), para

verificar sua influéncia nos resultados.

Tabela 8. Umidade relativa do ar (Piracicaba-SP) - 04/12/2013 a 09/12/20133°

. Horas Umidade Variagdo de massa no residuo
Dia da . ~ )
Data de relativa do ar em relacdo ao valor anterior
semana . e ,
ensaio (Piracicaba) (pontos percentuais)
0 0,0
3 +1,3
04/12/2013 Quarta-feira 31%
6 -0,3
12 +0,1
05/12/2013 Quinta-feira 24 38% +0,4
06/12/2013 Sexta-feira 48 44% +0,1
07/12/2013 Sébado 72 53% -
08/12/2013 Domingo 96 55% -
09/12/2013 | Segunda-feira 120 48% -0,1

Os resultados demonstram pouca diferenca na umidade relativa do ar nos

dias do ensaio e aparentemente ndo ha uma correlacdo das variagcbes de massa
com tais valores, mesmo porque nao houve diferenga significativa na ordem de
grandeza das variacfes de massa obtidas. Com isto, pode-se concluir que o residuo
galvanico é pouco higroscopico, apresentando vantagem na transformacdo em poé

para aplicacdes agricolas.
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4. SOLUBILIDADE DE COBRE E NIQUEL EM FASE AQUOSA

4.1. Considerag0des sobre a solubilidade de Cu e Ni em fase aquosa

Os conceitos quimicos de solubilidade de solidos i6nicos em agua
evidenciam se determinada substancia estara na forma iénica ou precipitada, o que
é essencial para verificar sua disponibilidade para as plantas.

As plantas s6 absorvem os componentes sollveis, ndo s6 em agua, mas em
acidos ou pelas reacfes de oxirreducdo e complexacédo. A fase liquida do solo é
aguosa e contribui para o fornecimento dos elementos prontamente disponiveis, que
justamente se apresentam na forma ibnica. Desta forma, € de extrema importancia
conhecer a solubilidade de sais, bases e 6xidos em agua e esta estd apresentada na

Tabela 9 a sequir.

Tabela 9. Solubilidade dos compostos idnicos em agua36:37:38

SOLUVEIS Excecoes (ndo INSOLUVEIS Excecdes (sollveis)
soluveis)
Todos os sais e hidréxidos _ Metais alcalinos
de metais alcalinos Sais de: ; ;
L - alcalinoterrosos e
(principalmente Na* e K*) e Sulfeto (S2) NHa*
de amonio (NH4*) N
Sais de: Sais de:
Nitrato (NO3); Carbonato (CO3?); _ )
Clorato (ClO3Y); - Fosfato (PO4%); Meta|sl\:|;1|l_c|:4e:hnos €
Perclorato (ClO4); Cromato (CrO4%);
Acetato (HsCCOO) Oxalato (C204%)
Sais de:
Cloreto (CI); . . Metais alcalinos e
Ag*, Pb2t e Hg2?* | Hidréxidos (OH-
Brometo (Br); ¢ g2 (OH) NH4*
lodeto (I)
i : 2+ 2+ 2+
Sais de: Mg ,2C+Za ,28+r ' Metais alcalinos e
Fluoreto (F) Ba“", Pb ‘. 5. alcalinoterrosos
i Oxidos (0%) reagem com agua
Sais de: Ca?*, Srzt, Ba?t, f( 9 do hidré %
Sulfato (SO42) Pb2*, Ag* e Hg2?* ormando hidroxidos)

Nota: Nao héa substancias completamente insoltveis. Nestes ha pequena dissociagdo, originando maus eletrolitos.

Para os metais cobre e niquel, levando em conta estas classes de
substancias, os compostos ibnicos que seriam diretamente solUveis em agua,

tomando como base as espécies mais comuns, Cu(ll) e Ni(ll), seriam: Cu(NO3)z,
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Cu(ClO3)2, Cu(ClOa4)2, Cu(HsCCOO)2, CuClz2, CuBrz, Culz, CuF2 e CuSOs4 e
Ni(NOs3)2, Ni(ClO3)2, Ni(ClO4)2, Ni(HsCCOO)2, NiCl2, NiBrz, Nil2, NiF2 e NiSOa.

No entanto, outras substancias solUveis podem ser formadas com cobre e
niquel, de tal forma a serem aproveitadas pelas plantas. Além da presenca dos
préprios ions Cu?* e Ni?* provenientes de sua solubilidade em &agua ou pelas
reacoes de troca ionica e oxirreducdo no solo, as reacdes de complexagdo sao
importantes, pois podem formar complexos soluveis. Ao longo do tempo, diversas
maneiras analiticas de avaliar a disponibilidade de micronutrientes em solos foram
estudadas e uma das primeiras mencdes data de 1950, utilizando HNO3 0,01 mol L
para extrair cobre e zinco®.

Atualmente, para cobre, considera-se disponivel, além do contido na solucao
do solo, o “labil” que é medido por ICP MS, removido por agentes quelantes (EDTA,
DTPA), extraido por resina trocadora de ions ou solugbes acidas diluidas, que
corresponde ao Cu da solucdo do solo e mais parcela do adsorvido?8.

Para niquel, varios extratores tém sido usados para avaliar a disponibilidade,
como: A&cidos fracos, sais neutros e agentes quelatizantes. Valadares et al.
(1983)%%4°, mostraram que o Ni extraido pelo DTPA se relaciona bem com o
adicionado ao solo e absorvido pela planta.

A disponibilidade de Cu e Ni é inversamente relacionada com o pH, ou seja,
sera tanto maior, quanto menor o pH. Sendo assim, solu¢des acidas sdo eficientes
para manter Cu e Ni na forma ibnica, porém, o pH dos solos encontra-se numa
regido entre 5 e 6 e 0s agentes extratores mais eficientes sdo, portanto, os
complexantes, como os acidos diluidos (incluindo, por exemplo, a solu¢do de
Mehlich 1, composta por HCI 0,05 mol L'* e H2S04 0,0125 mol L!) e o extrator DTPA
pH 7,3 proposto por Lindsay e Norvell (1978)28:41,

4.2. Materiais e métodos
4.2.1. Ensaio de solubilidade de Cu e Ni em fase aquosa

A solubilidade de cobre e niquel dos residuos galvanicos foi determinada por
extracdo dindmica utilizando um sistema em fluxo acoplado a uma coluna de
extracdo contendo a amostra, utilizando bomba peristaltica (Ismatec, IPC8). A

solubilizacdo foi monitorada pela concentracdo dos metais removidos por agua,
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solugdes acidas e um complexante, utilizando valores baixos de massa (50 mg) e
vazdo (2 mL mint) para que a condicdo de leito fluidizado fosse estabelecida.

As colunas foram preparadas pela juncéo de tubos de PVC transparentes de
5 cm de comprimento e 3 mm de diametro interno com a parte inferior de ponteiras
de pipeta automética de 1 mL (Figura 4), acrescentando-se uma membrana de
Nylon® na parte inferior do tubo para acomodar o residuo e um pequeno pedaco de
algodao no interior da ponteira para evitar a perda de material, caso passasse pela
membrana de Nylon®. Como o fluxo percorreria o caminho ascendente, na parte
superior da coluna, um suporte de filtro (Millipore, Swinnex) foi acoplado, utilizando
uma membrana de éster de celulose de 0,45 um para promover a passagem do

metal solubilizado e reter as particulas néo solubilizadas.

Figura 4. Coluna de leito fluidizado montada para o experimento

|1 = Suporte de filtro

Membrana de 0,45 ym =———
= Tubo de PVC
Residuo galvdnico =

Membrana de Nylon® «——— o _
% Parte inferior da ponteira

Algoddo =——

As solucdes extratoras utilizadas foram: para o primeiro ensaio, agua
ultrapura, H2SOa4 (pH 4) e H2SO4 (pH 2) e, para o segundo ensaio, agua ultrapura e
DTPA 5 mmol L (pH 7,3).

O ensaio foi realizado sob agitacdo, utilizando um agitador vibratorio
(homemade), para proporcionar melhor interacdo da amostra com a solugéo,
favorecendo desta forma a extragdo (Figura 5). As aliquotas solubilizadas foram
coletadas em tubos de ensaio de fundo arredondado de 5 mL, realizando quatro
coletas para cada solucdo extratora, de modo sequencial (Figura 6). Em cada
extragdo, o tempo utilizado foi de 120 s e, portanto, foram coletados 4 mL de
amostra em cada tubo, cujas massas foram medidas e, posteriormente, analisadas
por FAAS.
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Figura 5. Sistema de agitacdo (homemade) para o experimento de extracdo em fluxo

)

Figura 6. Sistema em fluxo com coluna de leito fluidizado montado para o experimento

Coluna de leito
fluidizado

Bomba
peristéltica Tubos de

coleta

Solucéo
extratora

Sistema de
agitacdo

4.3. Resultados e discussao

4.3.1. Avaliacéo da solubilidade de Cu e Ni em fase aguosa

O estudo da solubilidade em solucdes aquosas, acidas e complexantes é

importante para entender a reatividade dos residuos galvanicos com o0 meio

reacional. A capacidade de predizer a solubilidade é importante para compreender

posteriormente parametros como: fracdes biodisponiveis, adsorcdes e influéncia dos

exsudados das plantas.

O estudo foi realizado de forma sistematizada, em modo sequencial,

utilizando agua e na sequéncia H2SO4 (pH 4 e 2) como solucdes extratoras no

primeiro ensaio (Figura 7) e dgua e na sequéncia DTPA 5 mmol L** como agente

complexante no segundo ensaio em fluxo com coluna de leito fluidizado (Figura 8).
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Figura 7. Extragdo de Cu e Ni em fluxo, por coluna de leito fluidizado - Ensaio 1 (dgua; H2SO4 pH 4;
H2S04 pH 2): a esquerda (Cu) - a) R1; ¢) R2; e) R3; g) R4; i) R5; k) R6 e a direita (Ni) -
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Figura 8. Extracdo de Cu e Ni em fluxo, por coluna de leito fluidizado - Ensaio 2 (agua; DTPA
5 mmol L1): a esquerda (Cu) - a) R1; c) R2; e) R3; g) R4; i) R5; k) R6 e a direita (Ni) - b) R1;
d) R2; f) R3; h) R4; j) R5; I) R6
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Na maioria dos resultados, o cobre e o niquel sdo extraidos somente pelo
extrator de H2SOs4 (pH 2), evidenciando sua elevada solubilidade em meio
expressivamente acido. Para o cobre, a solubilidade em agua é baixa, no entanto,
na extracdo de Ni para os residuos 2 e 3, a primeira aliquota de agua ja extraiu a
maior parcela, indicando possivelmente a presenca de um ou mais dos compostos
Ni(NOs3)2, Ni(ClO3)2, Ni(ClO4)2, Ni(HsCCOO)2, NiClz, NiBr2, Nil2, NiF2, NiSO4, que sao
soluveis em agua, sendo mais provaveis NiClz e NiSO4, pela composi¢cdo dos
banhos galvanicos. Para o residuo 4, ndo houve extracdo de Ni em grandes
propor¢des com nenhum dos extratores, porque a quantidade de Ni neste residuo é
baixa em relacéo aos demais (65 mg kg).

No segundo ensaio, observou-se que o complexante DTPA 5 mmol L?
também extraiu Cu e Ni, porém, em propor¢cdes menores que as extraidas por
H2SO4 (pH 2), estabelecendo coeréncia com os resultados obtidos para solos em
geral, uma vez que DTPA extrai as fracdes disponiveis enquanto a solucado de
H2SO4 numa condicdo de pH 2 pode extrair inclusive o que ndo é disponivel. Para a
extracdo de Ni nos residuos 2 e 3, o mesmo fenbmeno foi observado, no qual a
primeira aliquota de agua ja extraiu a maior parcela deste elemento, tornando estes
residuos interessantes para o preparo de fertilizantes em meio aquoso. Para o
residuo 4, o complexo de cobre formado com DTPA foi mais eficaz em relagéo a
quantidade extraida com H2SOas (pH 2) e, para o niquel, novamente ndo houve
extracdo em grandes proporcdes, devido a baixa quantidade de Ni neste residuo.

As quantidades de Cu e Ni presentes nas aliquotas solubilizadas e nos
residuos utilizados para os ensaios foram calculadas, com o objetivo de avaliar as

porcentagens extraidas (Tabelas 10 e 11).

Tabela 10. Porcentagem de cobre solubilizado nos ensaios em fluxo

) Quantidade solubilizada de cobre (%)
Ensaio Extrator - - - - - -
Residuo 1 | Residuo 2 | Residuo 3 | Residuo 4 | Residuo 5 | Residuo 6

Agua 0,4 0,2 0,3 0,3 0,01 0,01

. H2S04 pH 4 0,2 0,3 0,04 0,2 0,02 0,02
H2S0a4 pH 2 52,0 62,1 81,4 26,9 46,8 80,0

Total 52,6 62,6 81,7 27,4 46,8 80,0

Agua 0,6 0,3 0,1 0,3 0,01 0,004

2 DTPAS 12,3 26,7 35,4 38,1 2,7 24,1

mmol L
Total 12,9 26,9 35,5 38,4 2,7 24,1
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Tabela 11. Porcentagem de niquel solubilizado nos ensaios em fluxo

) Quantidade solubilizada de niquel (%)
Ensaio | Extrator 5 5 . . - 5
Residuo 1 | Residuo 2 | Residuo 3 | Residuo 4 | Residuo 5 | Residuo 6
Agua 0,2 27,2 74,8 * 0,12 0,42
H2S04 pH 4 0,1 1,7 1,0 * 0,10 0,43
1
H2S04 pH 2 49,6 18,1 33,5 * 35,2 88,3
Total 49,9 47,0 109,3 * 35,5 89,2
Agua 0,1 26,4 74,3 * 0,17 0,32
2 DTPA S 1,3 17,4 10,4 * 1,0 6,3
mmol L1
Total 1,4 43,8 84,6 * 1,2 6.6

* Residuo praticamente sem niquel

Para o cobre, destacam-se os residuos 3 e 6, que solubilizaram 80,7%, em
média, somente pela a¢do do H2SO4 (pH 2), e os residuos 3 e 4, que solubilizaram
36,7%, em média, somente pela acao do DTPA.

Para o niquel, destacam-se novamente os residuos 2 e 3, que solubilizaram
grande parte em agua. As extragcdes com H2SOa4 (pH 2) foram mais efetivas nos
residuos 1, 5 e 6. Com DTPA, os residuos 1 e 5 solubilizaram mais que em agua,
em maiores proporcdes (Figura8) e, em termos de quantidade de niquel, a
solubilizacéo foi maior para o residuo 2, que possui elevada concentragdo de niquel
no residuo (57,4 g kg'), com a maior parcela sendo extraida na terceira aliquota
(41,2 mg L) (Figura 8d).

Os valores de pH em torno de 2 sdo condi¢des néo trabalhadas em solos, no
entanto, durante o processo de solubilizacdo, a influéncia de exsudados na regiao
das raizes (geralmente &cidos organicos com peso molecular menor que
200 g molt, como, por exemplo, acido malico, oxalico, citrato, latico) é fundamental
para as plantas, pois permitem mobilizar nutrientes geralmente imobilizados devido a
baixa solubilidade. Dependendo da condicdo a que a planta é exposta, como, por
exemplo, com deficiéncia de fosforo ou ferro, a concentracdo destes exsudados é
aumentada melhorando a eficiéncia de extracdo e, consequentemente, a nutricdo da
planta. E estes podem acidificar as regides proximas as raizes, ou formar complexos
e quelados sollveis, tornando os metais disponiveis as plantas?®.

Para entender em que conformagéo estrutural o cobre se encontrava nas

fracbes mais solubilizadas, simulacées foram realizadas utilizando o software de
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equilibrio quimico Visual MinteQ. Considerando que as espécies anibnicas
presentes nos residuos majoritariamente seriam SO4%, OH-, ClI, NOs e pequenas
quantidades de PO4* e COz?, as simulacdes apontam que a grande maioria dos
pares Cu e anions citados deveria ser solubilizada em pH 4, ndo sendo condizente
aos resultados empiricos. No entanto, uma estrutura, a de CusSO4(OH)s,
denominada brochantita, apresentou resultado que explica o ensaio de solubilizagcao.
A brochantita solubiliza o cobre somente a valores de pH inferiores a 3,0 (Figura 9a).
A simulacdo também foi realizada em DTPA e os resultados mostram que esta

mesma substancia seria soltvel em grande parte da faixa de pHs (Figura 9b).

Figura 9. Gréfico de distribuicdo de espécies em funcdo do pH da solubilizagdo da
brochantita [CusSO4(OH)g]: a) em fase aquosa; b) com DTPA de sddio
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Como verificado anteriormente, esta substancia foi encontrada no residuo 2
nas analises por DRX, porém, é importante mencionar que cronologicamente este
ensaio de solubilidade e esta simulacdo foram realizadas antes da anélise de DRX.
E na difracdo, ndo foi forcada a ser encontrada. Realmente foi detectada como
primeira opgao, pelos picos obtidos no difratograma, confirmando sua presenca e
explicando a solubilizagdo de Cu?* somente em pH 2. E provavel que esta
substancia também esteja presente nos demais residuos, mas nao foi detectada por

nao estar completamente cristalizada.
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Para niquel, como apresentou solubilidade em &agua, suas conformacdes
mais provaveis, frente as condi¢cbes presentes nos residuos galvanicos, seriam
NiCl2, NiSO4 ou Ni(NOs3)2. Simulagbes foram feitas baseando-se em NiCl. para
verificar em quais pHs haveria mais espécies em solucdo. Nota-se que em meio
aquoso ha a espécie Ni?* até aproximadamente pH 7, quando intensifica sua
diminuicdo de concentragdo até atingir pH 10 (Figura 10a), explicando o ensaio
realizado, uma vez que o pH da agua desmineralizada utilizada para o ensaio
apresentava pH proximo a 7. A simulacdo também foi realizada em DTPA e os
resultados mostram que esta mesma substancia seria solivel em grande parte da
faixa de pHs, mas de forma menos intensa, como ocorreu nos ensaios de

solubilizacéo (Figura 10b).

Figura 10. Grafico de distribuicao de espécies em fun¢éo do pH da solubilizagcao de cloreto
de niquel (NiCly): a) em fase aquosa; b) com DTPA de sddio
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5. ADSORCAO E MOBILIDADE DE COBRE E NIQUEL EM SOLOS

5.1. Consideracdes sobre a adsorcdo e mobilidade de Cu e Ni em solos
5.1.1. Adsorcéao especifica e ndo especifica

Os metais presentes nos solos podem ser provenientes dos processos
geoquimicos naturais, denominados litogénicos, ou oriundos da ag¢do humana,
denominados antropogénicos?°.

Seja qual for a maneira de o elemento alcancar o solo, a composicéo total €
de pouca valia para avaliar sua disponibilidade as plantas. A disponibilidade
depende essencialmente de sua presenca na solu¢do do solo, que é governada
principalmente por trés tipos de rea¢des quimicas:

- precipitacdo/dissolucao;

- oxirreducao;

- complexacéo,

e por um fenbmeno que pode ser considerado tanto quimico como fisico,
dependendo da forca da atracéo, que € a adsorcao, podendo ser:

- adsorcdo quimica (quimissorcéo);

- adsorcdo fisica (fisissor¢do)?°.

A adsorcdo quimica ocorre por meio de uma ligacdo quimica entre o
adsorvato (que pode ser o metal) e o adsorvente (que pode ser a superficie sélida).
A adsorcéao fisica ocorre por interaces de van der Waals entre ambos, que séo
fracas e sem ligacdo quimica, ndo alterando a composicdo quimica da substancia
adsorvidaZ®.

A adsorcao € o processo mais importante relacionado a disponibilidade de
nutrientes e elementos toxicos as plantas, pois controla a concentracdo dos ions e
complexos na solugcdo do solo. Diferentes mecanismos estdo envolvidos neste
processo, destacando-se:

a) troca ibnica (adsorcdo nao especifica), que se enquadra nas
condicdes de adsorcéo fisica;
b) adsorcdo especifica, que se enquadra nas condigcbes de adsor¢cédo

guimica®®.
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A troca ibnica ocorre pela atragdo do cation (carga positiva) com a superficie
negativa proveniente dos coloides do solo compostos por argilominerais e 6xidos e
hidroxidos de ferro, aluminio e manganés?°.

Nos argilominerais, as cargas negativas surgem durante o processo de
intemperismo, por modificacdes estruturais sofridas pelos mesmos, num processo
denominado substituicdo i6nica ou isomoérfica. Como exemplo, a presenca de Si**
pode ser substituida por AlI**, que possui raio idnico similar, resultando na diferenca
de um elétron, sendo este responsavel pela geracdo da carga negativa. Este
fenbmeno ndo depende do pH e da concentracdo ibnica da solucdo e assim é
chamado de permanente?®,

Nos Oxidos e hidroxidos, as cargas negativas surgem por meio da
complexacao dos grupos hidroxila (OH") da solucdo do solo ou pela dissociacdo dos
ions H* da superficie. Neste caso, este fendmeno depende do pH, sendo
influenciado pela atividade de H*, bem como pela forca ibnica do meio e pela
valéncia do ion presente, levando o nome, entdo, de dependente ou variavel®.

As cargas negativas na superficie atraem as cargas positivas dos cations da
solucdo. Na interface solo-solucdo forma-se uma nuvem catidnica, cuja regiao €
definida como camada interna ou camada de Stern-Helmholtz. Logo depois tem-se a
presenca tanto de ions positivos como negativos, controlados pelo processo de
difusdo, e a esta camada é dado o nome de camada difusa (camada de Gouy
Chapman). Estas duas camadas configuram a dupla camada elétrica ou dupla

camada difusa. S6 apds estas camadas encontra-se o seio da solugédo (Figura 11)%°.

Figura 11. Representacdo esquematica da dupla camada elétrica*?

Camadsa Stern-
Helmholiz

Camada Gouy-
Chapman
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Os cations presentes nesta nuvem catibnica ficam atraidos por forcas
eletrostaticas consideradas ndo especificas (ligacdes fracas de van der Waals) e
devido a sua agitacado térmica, uma vez que 0 processo geralmente ndo ocorre em
ambiente frio e, sim, a temperatura ambiente, outro cation presente na camada
difusa pode ser trocado pelo que estd na camada, e por isso da-se 0 nhome de troca
ibnica. A quantidade de céations que pode ser trocada € chamada de capacidade de
troca cationica (CTC). Este fendbmeno € reversivel, controlado pela difuséo,
estequiométrico e ocorre por seletividade dos ions, vinculado ao raio i6nico
hidratado. Um ion com raio iénico hidratado grande é retido com menor intensidade,
enquanto um ion com raio ibnico hidratado menor tem mais facilidade de se
aproximar da superficie gerando maior atracdo eletrostatica®.

A Tabela 12 apresenta os valores de raios i6nicos hidratados (em angstrom,
A) de alguns cations*? e nota-se que o raio idnico hidratado do niquel é ligeiramente
menor que o do cobre, sugerindo a seguinte ordem de seletividade para os céations
mencionados: K* > Na* > Pb?* > Ni** > Ba?* > Ca?* > Cu?* > Cd?* > Zn?* > Cr®,
desde que para um sistema puro (no solo pode haver alteracdo) e levando em conta
que este ndo é o unico fato que controla a seletividade, dependendo da superficie
adsorvente e da atividade do cation na solucéo.

Tabela 12. Tamanho dos raios i6nicos hidratados de alguns cations*3

Cation Raio iénico hidratado (A)
K* 3,31
Na* 3,58
Pb2* 4,01
Ni2* 4,04
Baz* 4,04

Caz* 4,12
Cuz* 4,19
Cd?* 4,26
Zn2* 4,30
Crs+ 4,61

A adsorcéo especifica € 0 mecanismo de maior importancia ao se tratar da

atividade ibnica dos nutrientes e mesmo de elementos toxicos na solucédo do solo.
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De modo similar, o cétion é atraido para a superficie negativa, porém, neste tipo de
aproximacgdo, o ion perde sua agua de hidratacdo, formando o chamado complexo
de esfera interna, ou adsorcdo especifica, com a superficie de 6xidos de ferro, de
manganés, de aluminio, aluminossilicatos ndo cristalinos e mesmo com arestas
quebradas de argilominerais, que apresentam o sitio OH". Este tipo de ligacdo é
altamente dependente do pH, é seletiva, mas é pouco reversivel e pouco afetada
pela concentracéo ibnica da solugéo envolvente.??

Adsorcbes especificas e ndo especificas podem ocorrer em sitios de
diferentes grupos funcionais, podendo ser organicos ou inorganicos. Entre os
organicos, destacam-se 0s grupos carboxilicos, carbonilicos e fendlicos e entre os
inorganicos, destacam-se a superficie silicatada associada ao plano de oxigénios
ligados a camada de tetraedros de silicio de um filossilicato e os grupos hidroxilicos

das arestas de minerais, tais como caulinita, 6xidos amorfos e cristalinos*44°,
5.1.2. Isotermas de adsorcgéo

Uma forma de avaliar quantitativamente a afinidade de um metal pelo solo é
por meio de isotermas. Uma isoterma de adsorcdo descreve a fracdo das moléculas
do adsorvato que estdo particionadas entre as fases liquida e sélida em equilibrio,
em temperatura constante. Ha véarios formatos de isotermas, que dependem da
natureza do adsorvente e do adsorvato. Para a adsor¢cdo de Cu e Ni em solo, as
isotermas podem ser ajustadas matematicamente com equacdes desenvolvidas por
Langmuir ou Freundlich.?®

As principais diferengas entre elas sdo que Langmuir considera a superficie
homogénea, a adsorcao localizada e que cada sitio adsorve apenas uma particula.
J& para Freundlich, a superficie é heterogénea e pode haver mais camadas de
adsorcao sobre a primeira, assim, a adsor¢éo decresce logaritmicamente com o grau
de recobrimento do coloide. Na de Langmuir é possivel estimar a adsorcdo maxima
e na de Freundlich é possivel estimar o coeficiente de distribuicéo.?®

Neste trabalho, adotou-se a isoterma de Langmuir, dada pela Equacao 1. O
modelo linearizado, empregado diretamente nos calculos, é apresentado na

Equacéo 2.2°
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Qe =11k,c, quac
C, 1 C. B
— + Equacéo 2

de B KL dm a

C, é a concentracdo da solugdo no equilibrio, q, é a quantidade adsorvida,
K, é a constante de Langmuir relacionada a energia de adsor¢cdo e g, € a

capacidade maxima de adsorcao?*.
5.1.3. Extrag&o sequencial

A extracdo sequencial ou seletiva, também chamada de fracionamento, é
uma analise em que se usa diversos reagentes para extrair os elementos de
interesse ligados de diversas formas aos componentes do solo, compreendendo
desde as ligacOes fracas até as fixadas com alta energia. Como o solo é formado
por diferentes componentes, a concentracdo total de qualquer elemento podera
estar dispersa e distribuida entre os mesmos e ligados a eles de diferentes modos.
Algumas ou todas as fases podem contribuir para a disponibilidade a planta e € a
magnitude desta fracdo disponivel que representa o objetivo do fracionamento.?®

As fracdes disponiveis geralmente estdo ligadas aos componentes do solo
de maior superficie especifica, tais como os argilominerais, os 6xidos e a matéria
organica, e a dindmica para deslocar os ions presentes nestas fracdes € a base para
o entendimento da biodisponibilidade, o que justamente configura o processo de
fracionamento.?®

Os procedimentos ainda geram duvidas sobre se os extratores realmente
extraem os elementos das fracdes pré-definidas, mas os atuais geralmente seguem
uma ordem de extracdo que considera as seguintes formas de ligagdo quimica:
trocavel, ligada a carbonato, ligada a oxidos de ferro e de manganés, ligada a
matéria organica e residual.?®

O método adotado neste trabalho foi baseado no procedimento proposto
pela Standards, Measurements and Testing Programme of the European
Commission - o BCR*, que considera quatro etapas de extracdo sequencial: a)
trocavel ou soluvel em acido fraco; b) redutivel (ligada a 6xidos de manganés e

ferro); c) oxidavel (ligada a matéria organica) e d) residual.
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5.2. Materiais e métodos
5.2.1. Ensaio de adsorcao e mobilidade de Cu e Ni em solos

A adsorcdo de cobre e niquel em solos foi avaliada por difusdo, pela
montagem de um sistema de colunas de PVC compostas por 10 anéis de 1 cm de
espessura (Figura 12). Fitas adesivas transparentes foram utilizadas para unir os
anéis. Ao final, os tubos montados possuiam 10 cm de altura e 9,3 cm de diametro
interno, sendo que os tubos possuiam 4 mm de parede. Um papel de 1,5 mm de
espessura (gramatura de 650 g m) foi fixado ao fundo do tubo, para suportar a
massa de substrato sem movimentagdo, mas sendo poroso para permitir a

passagem de agua por capilaridade.

Figura 12. Experimento de adsor¢cdo de Cu e Ni em solos: a) insercdo da pastilha de
residuo no 5° anel; b) tubo de PVC com 10 anéis montado para o experimento;
c) experimento completo montado, com os tubos acomodados em recipientes
plasticos, em cima de placas de acrilico

Recipiente
) plastico
Colocagédo do Tubo
residuo no 5° anel, montado e
antes da montagem preenchido
completa do tubo Placa de
acrilico
Duplicata
. NVef -
Duplicata .
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Residuo 1
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LVAd -
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areia -
Residuo 1
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Areia e dois solos (Latossolo Vermelho amarelo distréfico tipico - LVAd e
Nitossolo Vermelho eutroférrico tipico - NVef), coletados da camada de 0 - 20 cm,
foram selecionados para o experimento, por possuirem, respectivamente, texturas
arenosa, medio-argilosa (82% de areia e 15% de argila) e argilosa (51% de argila e
31% de areia). Suas principais caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 13.

Trés residuos foram selecionados (1, 2 e 4), de acordo com suas
caracteristicas de composicéo e de processo de obtencdo. Pastilhas de residuos de
2 mmde espessura e 15 mm de diametro foram preparadas em uma prensa
pneumatica (Spex, 3624B X-Press), transferindo-se 1,0 g de material moido para um
molde de aco inoxidavel e aplicando-se 8,0 t cm2 durante 2 min.

Os substratos foram adicionados aos tubos montados, primeiramente até o
quinto anel, para permitir a inser¢cdo das pastilhas ao centro (Figura 12a). Em

seguida, os tubos foram montados por completo (Figura 12b).

Tabela 13. Caracterizagdo quimica e fisico-quimica dos solos LVAd e NVefk

Parametro analisado Solo
LVAd NVef
P (mg dm) 12 32
K (mmolc dm-3) 2,3 4,5
Macronutrientes
Ca (mmolc dm-3) 17 26
Mg (mmolc dm-3) 10 12
B (mg dm3) 0,13 0,39
Cu (mg dm3) 1,5 5,0
Micronutrientes Fe (mg dm) 36 27
Mn (mg dm-3) 21 57
Zn (mg dm-3) 4,3 3,3
H+Al (mmolc dm) 25 34
Soma de bases (mmolc dm-3) 30 43
CTC (mmolc dm-3) 55 77
V% (Saturacdo da CTC por bases) 55 56
Densidade (g cm) 1,3 1,3
Matéria organica (g dm-3) 25 26
pH em CaCl: 5,0 5,0
Areia (% m/m) 82,4 30,6
Silte (% m/m) 2,6 18,7
Argila (% m/m) 15,0 50,7

k Laudo de anélise do Departamento de Ciéncia do Solo da ESALQ/USP.
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O experimento foi realizado em duplicata, para cada substrato e residuo. Os
tubos foram colocados em recipientes plasticos (bandejas), com uma placa de
acrilico embaixo para facilitar o levantamento de todos os tubos ao mesmo tempo a
fim de colocar e retirar a 4gua no fundo das bandejas (Figura 12b). Ao todo foram
utilizados 3 recipientes com 8 tubos em cada, considerando uma duplicata de branco
em cada recipiente. Portanto, o 1° recipiente foi composto por uma duplicata de
branco com areia (sem pastilha), uma duplicata com areia e pastilha do residuo 1,
uma duplicata com LVAd e pastilha do residuo 1 e uma duplicata com NVef e
pastilha do residuo 1. Nos outros dois, a mesma configuracdo foi adotada, porém,
alterando o branco (LVAd no 2° recipiente e NVef no 3° recipiente) e alterando os
residuos (pastilhas com residuo 2 no 2° recipiente e pastilhas com residuo 4 no 3°
recipiente) (Figura 12c).

O experimento foi conduzido por 32 dias, da seguinte forma: no primeiro dia,
foram adicionados 4,5 L de agua em cada recipiente plastico e pelo processo de
capilaridade (fluxo ascendente), a agua atingiu o topo de cada substrato. Apds 48 h,
as placas de acrilico transparentes foram levantadas com os tubos em cima e a
agua foi retirada, deixando-se por mais 48 h com fluxo descendente. Este ciclo foi
repetido até o final do experimento, alterando somente a quantidade de &agua
inserida, que foi de 2,5L a partir do segundo ciclo, pois os substratos ja se
encontravam saturados.

Ao final do experimento, os anéis de 1 cm foram retirados, utilizando um fio
de aco inoxidavel de 0,5 mm de diametro. O primeiro anel (superior) e o ultimo
(inferior) de cada tubo foram descartados, para evitar as influéncias externas
(Figura 13a). Em cada anel, trés segmentos de substrato foram retirados, mantendo-
se quantidades de massa semelhantes, para avaliar também a difusdo radial das

espécies (Figura 13b).
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Figura 13. a) Direcbes da difusdo de Cu e Ni avaliadas no experimento de adsorgdo em
solo, com eliminagcdo do 1° e ultimo anéis; b) Separacdo dos segmentos de
substrato em cada anel, para as analises

Anel desprezado £ — — e Sezmentol

Segmento 2

— | Anéisde1a8 Scm| 7,2cm| 9,3cm| |

| g Segmento 3

_ PR P S

—— Anel desprezado W __ e

a) b)

Todos os segmentos foram acondicionados em frascos poliméricos de coleta
e secos em estufa a 60°C, totalizando 576 amostras (24 para cada tubo).
Posteriormente, realizou-se a homogeneizacdo quanto ao tamanho de particula,
utilizando um pistilo.

Baseando-se no procedimento do Manual de Analises Quimicas de Solos,
Plantas e Fertilizantes da Embrapa®’, extracdo de micronutrientes com solucédo
Mehlich 1 (HCI 0,05 mol L e H2SO4 0,0125 mol L?) foi realizada, colocando-se 5,0 g
de amostra em tubo Falcon® de 50 mL e 25 mL de solucéo extratora, tampando-se e
agitando-se em mesa agitadora orbital (Biotech, BT 645/T), com os tubos
posicionados horizontalmente, por 10 min a 200 rpm.

ApOs decantagdo por 24 h, as analises quimicas para a determinagdo dos
teores de Cu e Ni extraidos foram realizadas por FAAS, preparando-se os padrbes

de calibragcdo com solucao de Mehlich 1.
5.2.2. Isotermas de adsorcgéo

Ensaios para a obtencdo de isotermas de adsorcdo foram realizados,
utilizando os dois solos previamente mencionados e solucbes de Cu e Ni, com
concentracdes de 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 mg L™, a partir de sais
de sulfato, utilizando CaCl2 0,01 mol L para o ajuste da forga iénica.

Massas de 2 g de terra fina seca ao ar (TFSA) foram colocadas em tubos

Falcon® de 50 mL de capacidade e volumes de 20 mL das solucdes de
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concentragbes conhecidas foram adicionadas, em triplicata. Os tubos foram
posicionados horizontalmente e foram agitados em mesa agitadora orbital (Biotech,
BT 645/T), por 24 h a 150 rpm. Em seguida, utilizando uma centrifuga automatica
(Quimis, Q222TM), foram centrifugados por 10 min a 3000 rpm e 0s sobrenadantes

foram analisados por FAAS.
5.2.3. Extrac¢éo sequencial

Para o estudo da presenca de Cu e Ni nos diversos compartimentos do solo,
foi realizado o ensaio de fracionamento. Utilizou-se somente o solo LVAd, pois nos
ensaios posteriores com plantas, houve muita compactacao ao utilizar o solo NVef, o
que inibiu o crescimento das plantas. O solo LVAd foi, entdo, incubado com residuo
galvanico por quinze dias a temperatura ambiente. Foram utilizados 800 g de solo e
250 mg de residuo. O ensaio foi realizado com os residuos 1, 2, 3, 4 e 6. Os solos
foram mantidos com a maxima capacidade de retencao de agua.

O método adotado foi baseado no procedimento proposto pela Standards,
Measurements and Testing Programme of the European Commission - o0 BCR*5, em
guatro etapas de extracdo sequencial, cujas condi¢cbes estdo apresentadas na
Tabela 14.

Tabela 14. Fracbes, solugcbes, tempos de agitacdo e temperaturas aplicadas a
extracdo sequencial

~ Tempo de Temperatura
Fragbes Reagentes extratores agitacio (h) °C)
(F1) Trocéavel ou soluvel em 16 mL de acido acético 16 o5
acido fraco 0,11 mol L
(F2) Redutivel (ligada a 16 mL de cloridrato de 16 o5
oxidos de manganés e ferro) hidroxilamina 0,5 mol L
4 mL de H20: 1 25

- 1 (sem agitacéo) | 85 (banho-maria)

(F3) Oxidavel (ligada a fracao - -
organica) 4 mL de H202 1 (sem agitac&o) | 85 (banho-maria)

Ressuspensdo com 20 mL de

acetato de amonio 1 mol L 16 25
(F4) Residual (Digestéo acida Programa de aquecimento: 5,5 min
assistida por microondas) 9 mL HNO3z e 3 mL HCI até 175°C e permanecendo por

(USEPA, 2007)3! 4,5 min em 175°C.
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Os teores de Cu e Ni nos extratos foram obtidos por analises quimicas em
FAAS.

Para comparar os resultados obtidos nas fragcbes com os teores totais de
cobre e niquel nos solos incubados com residuos, digestdo total foi realizada,
baseando-se no procedimento EPA 3052 (USEPA, 1996)*, com o objetivo de
estabelecer um balango de massas.

A digestdo acida foi realizada em frascos fechados, assistida por radiacédo
micro-ondas, utilizando 0,5 g de amostra e 8 mL de agua régia (proveniente de uma
solugdo de HNOs e HCI concentrados na proporcdo de 1:3). O programa de
aquecimento consistiu em uma rampa com duracao de 5,5 minutos até o patamar de
175°C, mantendo-se tal temperatura por 9,5 minutos. O produto solubilizado foi
transferido para tubos Falcon® de 50 mL, lavando-se com agua ultrapura até 40 mL
e, em seguida, realizando-se 0 processo de agitacdo e centrifugacdo. O
sobrenadante foi separado e na parte solida foi adicionado 1 mL de acido fluoridrico
(HF), deixando-se a solugcdo reagir por 24 h. Em seguida, adicionou-se a esta
mistura 0,5 g de acido bérico (HsBOs3) e recolocou-se o sobrenadante anterior até
completar 50 mL no tubo Falcon®. A solucdo foi novamente agitada e centrifugada,
separando-se, por fim, o sobrenadante para a analise quimica, cujos teores de Cu e
Ni foram determinados por FAAS.

5.3. Resultados e discusséo
5.3.1. Avaliacdo da adsorcdo e mobilidade de Cu e Ni em solos

O experimento de adsorgao foi montado para verificar a afinidade de cobre e
niquel com o solo, estudando o processo de difusdo na forma vertical e radial, por
meio da pastilha do residuo posicionada ao centro da coluna de PVC. Os resultados
médios entre as duplicatas encontram-se nas Tabelas 15 e 16, para Cu e Ni,

respectivamente, ja subtraindo os brancos (substratos sem pastilhas).
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Tabela 15. Teores de Cu extraidos apds experimento de adsor¢cao

Concentracio de Cu (mg L) extraido por Mehlich 1

Anéis Sgggﬁglto Residuo 1 Residuo 2 Residuo 4
Areia | LVAd NVef | Areia | LVAd Nvef | Areia | LVAd NVef
la3 1,2e3 0,10 0,00 0,00 0,04 0,25 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,12 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4 2 0,16 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 0,44 0,39 1,46 0,82 0,69 1,46 0,36 0,05 0,00
1 0,16 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,03 0,00
5 2 0,18 0,01 0,27 0,01 0,00 0,28 0,00 0,33 0,00
3 2,09 7,02 16,3 4,40 10,8 26,5 1,88 8,87 29,1
1 0,26 0,01 0,00 0,00 0,01 0,08 0,00 0,08 0,06
6 2 0,25 0,11 0,17 0,00 0,04 0,52 0,00 0,12 0,50
3 0,08 0,37 0,73 0,15 0,63 0,86 0,19 0,14 0,63
7e8 1,2e3 0,01 0,12 0,00 0,01 0,15 0,46 0,00 0,14 0,52

Tabela 16. Teores de Ni extraidos apds experimento de adsor¢éo

Concentracdo de Ni (mg L) extraido por Mehlich 1

Anéis Sggrgﬁglto Residuo 1 Residuo 2 Residuo 4
Areia | LVAd NVef | Areia | LVAd NVvef | Areia | LVAd NVef
la3 1,2e3 0,00 0,00 0,01 0,66 0,01 0,01 0,00 0,02 0,01
1 0,00 0,00 0,00 0,08 0,08 0,55 0,00 0,04 0,01
4 2 0,00 0,01 0,02 1,47 0,04 0,22 0,00 0,01 0,00
3 0,02 0,21 0,38 9,48 16,9 27,3 0,00 0,04 0,00
1 0,00 0,00 0,01 0,10 0,14 0,39 0,00 0,03 0,00
5 2 0,00 0,01 0,02 1,51 0,05 0,13 0,00 0,02 0,00
3 0,24 1,72 2,91 11,47 57,3 63,3 0,00 0,03 0,02
1 0,00 0,03 0,00 0,05 0,03 0,06 0,00 0,04 0,01
6 2 0,00 0,02 0,00 0,96 0,04 0,06 0,00 0,02 0,01
3 0,01 0,08 0,14 5,97 7,71 8,03 0,00 0,01 0,00
7e8 1,2e3 0,00 0,03 0,02 0,90 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00

E possivel observar que a mobilidade de Cu e Ni nos solos analisados foi
pequena, pois a quantidade de metal ficou praticamente toda armazenada no quinto
anel, no segmento central (segmento n° 3), justamente onde a pastilha foi colocada.
A pequena mobilidade que ocorreu foi no sentido vertical, tanto ascendente (para o
segmento central do quarto anel), quanto descendente (para o segmento central do
sexto anel) e foi maior para niquel do que para cobre. Nao houve difusédo radial dos

metais.
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Em seguida, estdo apresentados graficos de distribuicdo para os mesmos
dados das Tabelas 15 e 16, revelando de forma mais clara a concentracdo de Cu e
Ni no segmento central do quinto anel, onde a pastilha foi inserida, confirmando o

baixo deslocamento destes elementos no solo (Figuras 14 e 15).

Figura 14. Graficos de distribuicdo com teores de cobre extraidos apds experimento de

adsorcdo com insercdo de pastilhas dos residuos 1, 2 e 4, para areia, LVAd e NVef
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Para niquel, os resultados s6 estdo apresentados para os residuos 1 e 2,

pois o residuo 4 era praticamente isento de niquel.
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Figura 15. Gréficos de distribuicdo com teores de niquel extraidos apds experimento de

adsorcéo com insercao de pastilhas dos residuos 1 e 2, para areia, LVAd e NVef
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As pastilhas ficaram muito compactadas (por forcas de 8 t cm™) e isto pode
ter dificultado a solubilizacdo, apesar das dissolucfes dependerem da solubilidade
de cada residuo. Entretanto, houve liberacdo dos metais para o solo, ainda que
pontual, evidenciando o potencial destes residuos em serem utilizados como fontes
de micronutrientes. Devido a elevada quantidade de Cu e Ni nos residuos, na ordem
de g kg, uma pequena parcela dissolvida ja representa significativa reposicéo de
tais nutrientes ao solo. Talvez a aplicacdo em po facilitaria a liberacdo dos metais,
pela maior superficie de contato com os sitios do solo, mas experimentalmente seria
dificil realizar um estudo sistematico, pois ndo haveria possibilidade de avaliar o
residuo ao final do experimento. Ja as pastilhas puderam ser avaliadas antes e

depois, quanto a quantidade de massa perdida (Tabela 17).
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Tabela 17. Avaliacao das pastilhas utilizadas no experimento

Pastilha
Residuo Solo Massa (mg) Perda
NQ
Antes Depois Massa (mQ) % (m/m)
] 1 994,3 969,9 24,4 25
Areia
2 998,9 978,9 20,0 2,0
3 995,0 950,7 44,3 45
1 LVAd
4 997,7 958,8 38,9 3,9
5 997,2 933,8 63,4 6,4
NVef
6 1007,7 939,2 68,5 6,8
] 1 992,5 898,3 94,2 9,5
Areia
2 993,2 900,8 92,4 9,3
3 995,9 899,3 96,6 9,7
2 LVAd
4 991,9 884,2 107,7 10,9
5 992,5 878,5 114,0 11,5
NVef
6 992,6 876,6 116,0 11,7
) 1 989,8 986,4 3.4 0,3
Areia
2 982,1 978,6 3,5 0,4
3 985,3 983,0 2,3 0,2
4 LVAd
4 991,2 986,6 4,6 0,5
5 987,5 969,5 18,0 1,8
NVef
6 986,6 968,7 17,9 1,8

Observa-se que a maior porcentagem de dissolucdo ocorreu para as
pastilhas confeccionadas com o residuo 2, que possui elevados teores tanto de
cobre (273 g kg?) quanto de niquel (57 g kgt), mostrando-se mais eficiente no
fornecimento de tais nutrientes aos solos pelos critérios de solubilidade. A ordem de
perda de massa das pastilhas obedeceu a seguinte sequéncia: Residuo 2 >
Residuo 1 > Residuo 4.

Aléem disto, também se observa que as dissolu¢cdes foram ligeiramente
maiores para o solo mais argiloso (NVef) do que para o solo mais arenoso (LVAd),
indicando maior adsor¢cdo em NVef.

O residuo 1 possui teores menores de cobre (158 g kg?) e niquel (40 g kg™?)
em relacdo ao residuo 2, e o residuo 4 é o que apresenta o maior teor de cobre
(348 g kg') e o menor teor de niquel (0,065 g kg?) entre os seis residuos citados

nesta tese, sendo estes os principais critérios de sele¢do para a realizagdo deste
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experimento: o residuo 2 possuia teores elevados de ambos elementos de interesse
e havia apresentado elevada solubilidade de niquel em &gua nos experimentos
anteriores; o residuo 1 possuia teores meédios de cobre e niquel em relacédo aos seis
residuos disponiveis e o residuo 4 funcionaria como uma fonte potencial somente de
cobre (concentrado de cobre).

Todavia, os resultados obtidos para o residuo 4 revelaram menor taxa de
perda de massa das pastilhas, podendo estar associado a menor quantidade de
niquel no residuo, uma vez que pelos ensaios de solubilidade em fase aquosa,
cobre apresentou baixa solubilidade em agua. No entanto, neste experimento ndo
predominaram somente os fendmenos de solubilidade em &gua e, sim, os de
adsorcao, pois caso contrario, se poderia afirmar que das perdas de massa das
pastilhas, a maior parte transferida para o solo seria de niquel, mas pelos efeitos da
adsorcdo, esta afirmacdo ndo seria correta. E, além disto, nesta perda de massa
certamente estavam presentes também parte dos demais elementos de cada
residuo, que nao foram analisados uma vez que se priorizou as determinacdes de
cobre e niquel, por serem mais expressivos nestas fontes.

Sendo assim, adotou-se o critério de calcular a quantidade de cobre e niquel
teoricamente transferida para os solos pela proporcionalidade de perda de massa
das pastilhas em relacdo aos teores originais nos residuos e os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 18.

No geral, os resultados indicam a seguinte ordem de aumento dos teores de
cobre e niquel adsorvidos: Areia < LVAd < NVef, mostrando novamente um ligeiro
aumento na adsorcao de cobre e niquel pelo solo mais argiloso, mas com diferencas
nao tao significativas em relacdo ao LVAd.

As superficies carregadas dos solos podem adsorver os cations Cu?* e Ni%*,
por reacdo com 0 grupo hidroxila ou com a matéria organica, influenciando na
retencéo ou disponibilidade destes metais as plantas.

A Tabela 19 vincula as quantidades de cobre e niquel teoricamente
transferidas para o solo com os valores da extragdo de cobre e niquel por Mehlich 1

nos diversos segmentos.
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Tabela 18. Quantidades de Cu e Ni teoricamente transferidas para os solos pela
diferenca de massa das pastilhas

Quantidade de Cu na pastilha Quantidade de Ni na pastilha
Residuo | Pastilha | Massa(mg) | Transferida para| Massa(mg) | Transferida para
Antes | Depois 0 solo (mg) Antes | Depois 0 solo (mg)
1 (areia) | 156,7 152,9 3,85 40,2 39,2 0,99
2 (areia) | 157,4 154,3 3,15 40,4 39,5 0,81
3 (LVAd) | 156,8 149,8 6,98 40,2 38,4 1,79
! 4 (LVAd) | 157,2 151,1 6,13 40,3 38,7 1,57
5 (NVef) | 157,2 | 147,2 9,99 403 | 37,7 2,56
6 (NVef) | 158,8 148,0 10,8 40,7 37,9 2,77
1 (areia) | 270,8 245,1 25,7 57,0 51,6 5,41
2 (areia) | 270,9 245,7 25,2 57,0 51,7 5,30
) 3 (LVAd) | 271,7 245,3 26,4 57,2 51,6 5,54
4 (LVAd) | 270,6 241,2 29,4 56,9 50,8 6,18
5 (Nvef) | 270,8 239,7 31,1 57,0 50,4 6,54
6 (NVvef) | 270,8 239,1 31,6 57,0 50,3 6,66
1 (areia) | 344,6 343,5 1,18 0,0643 | 0,0641 0,0002
2 (areia) | 342,0 340,7 1,22 0,0638 | 0,0636 0,0002
4 3 (LVAd) | 343,1 342,3 0,80 0,0640 | 0,0639 0,0001
4 (LVAd) | 345,1 343,5 1,60 0,0644 | 0,0641 0,0003
5 (NVef) | 343,8 337,6 6,27 0,0642 | 0,0630 0,0012
6 (NVef) | 343,55 337,3 6,23 0,0641 | 0,0630 0,0012

Tabela 19. Porcentagem de Cu e Ni disponivel (extraida por Mehlich 1)

Média de cobre Média de niquel
Residuo | Solo Transferido Extraida por Transferido Extraida por
para o solo (mg) Mehlich 1 (mg) |parao solo (mg) Mehlich 1 (mQ)
Areia 3,50 2,31 0,90 0,16
1 LVAd 6,56 4,82 1,68 1,27
NVef 10,4 11,36 2,66 2,11
Areia 25,5 3,32 5,36 19,6
2 LVAd 27,9 7,54 5,86 49,4
NVef 31,4 18,1 6,60 60,0
Areia 1,20 1,46 0,0002 0,00
4 LVAd 1,20 5,86 0,0002 0,16
NVef 6,25 18,49 0,0012 0,04
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Observa-se que na maioria dos casos os valores extraidos por Mehlich 1
obedeceram a seguinte ordem: NVef > LVAd > areia. Para niquel no residuo 2 e
cobre no residuo 4, a solucdo de Mehlich 1 extraiu ndo sé o que foi teoricamente
transferido para o solo, mas também parcelas de cobre e niquel jA presentes nos
solos, pois os valores extraidos por Mehlich 1 sdo maiores que 0s teoricamente
transferidos para o solo. Para niquel no residuo 4, como seu teor é praticamente
nulo, a pequena extracao ocorrida se deve ao niquel ja presente nos solos.

No geral, pode-se considerar que dos valores de cobre e niquel
teoricamente transferidos para o solo por meio das pastilhas, houve maior adsorgéo
no solo mais argiloso (NVef) e estas puderam ser extraidas pelo extrator Mehlich 1,
representando os teores mais disponiveis. Os solos mais argilosos geralmente
possuem mais sitios de adsorcdo e aparentemente contribuiram mais com as
reacdes de troca de cobre e niquel apds a insercdo dos residuos, no entanto, no
solo LVAd também houve significativas reacdes de troca, em alguns casos havendo
extracdo inclusive de quantidades maiores que o teoricamente inserido pelos
residuos.

O calculo de cobre e niquel transferido para o solo foi baseado na
diminuicdo de massa da pastilha e ndo se sabe ao certo se nesta dissolugdo foram
transferidos valores proporcionais de cobre e niquel a partir da quantidade original
destes metais nos residuos. Sendo assim, o erro destas analises reside neste fato.
Porém, estes experimentos foram essenciais para demonstrar: a baixa mobilidade
de Cu e Ni no perfil do solo, sendo mais critica para Cu, mas que pode ser util do
ponto de vista ambiental, pois ndo os langa nos corpos d’agua por lixiviagao; a
influéncia da solubilidade e dos fendmenos de adsorcdo para captar micronutrientes
e torna-los disponiveis as plantas; que ambos os solos demonstraram capacidade
de adsorcédo de cobre e niquel por meio dos residuos galvanicos, sendo ligeiramente

maior para o solo mais argiloso.
5.3.2. Isotermas de adsorcgéo

Para afirmar e correlacionar a afinidade de Cu e Ni pelos solos, isotermas de
adsorcdo foram ajustadas para o modelo de Langmuir. As curvas estédo
apresentadas na Figura 16 e, pelos resultados obtidos, o0 modelo nédo se ajustou
perfeitamente para Cu em LVAd, pois parece que o patamar da curva nao foi
atingido nas concentragées utilizadas (0,0 a 100 mg L1), indicando que a adsorcédo
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maxima de Cu em LVAd seria maior que para os demais, pois os valores de g, ainda
configuravam a rampa de subida da curva. Os valores de K, e gq,, estédo

apresentados na Tabela 20.

Figura 16. Isotermas de adsor¢cédo de Langmuir: a) Cu em LVAd; b) Cu em NVef; ¢) Ni em

LVAd; d) Ni em NVef
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ge = quantidade adsorvida; Ce = concentracao da solugao no equilibrio

Tabela 20. K; e q,, para Cu e Ni em LVAd e NVef (isotermas de Langmuir)

Cobre Niquel
Parametro
LVAd NVef LVAd NVef
K; - 0,46 0,21 0,06
qm (Mg kg?) - 1439 970 851

Os coeficientes de correlacdo obtidos nas equacgles linearizadas foram

maiores que 0,95, indicando que as isotermas de Langmuir representam

adequadamente o comportamento de cobre e niquel nos solos.
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Os latossolos sdo solos de carga varidvel, apresentando,
predominantemente, argilas de baixa atividade. Como os sitios de troca s&o
dependentes do pH, quanto maior o pH, maior a quantidade de cargas superficiais
negativas e de adsorcéo de cations*®.

O NVef possui teor de argila maior (51%), que por si s6 contribui para o
aumento da area superficial especifica e exposicdo das cargas negativas. Além
disto, possui outro tipo de argila por ser menos intemperizado que o latossolo.
Nestes ensaios, LVAd apresentou maior capacidade maxima de adsor¢éo, q,,, para
niquel e, provavelmente, também para cobre, pois tudo indica que a curva ainda
estava em processo de subida e o patamar nao foi atingido, 0 que ocorreria para um
valor maior que o de NVef.

Mas independente disto, 0os dois solos apresentam excelentes capacidades
de interagirem com cobre e niquel, influenciando nos processos de
retencdo/solubilizacéo, para tornar os elementos disponiveis as plantas. Os valores

de K;, que representam a afinidade do metal pelo solo, confirmam esta afirmacao.
5.3.3. Extrac¢éo sequencial

A extracdo sequencial de cobre e niquel para avaliar sua presenca nos
compartimentos do solo, foi realizada somente com o solo LVAd, pois nos ensaios
posteriores com plantas, houve muita compactacdo ao utilizar o solo NVef, o que
inibiu o crescimento das plantas. Desta forma, para efeito de comparacgéao, tanto este
guanto aquele ensaio foram realizados somente com LVAd, que pelos resultados
anteriores demonstrou eficiéncia similar ao NVef nos critérios de adsorgéo.

Em conjunto com as analises dos teores de Cu e Ni nas quatro fracdes,
segundo procedimento do BCR*6, foram definidas as porcentagens de recuperacéo
apos digestédo total do solo com a presenca de residuo galvanico. A Tabela 21
apresenta os resultados para cobre e a Tabela 22 apresenta os resultados para

niquel.
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Tabela 21. Teores de Cu em cada fracado de LVAd ap0s extracdo sequencial

Teor de cobre (mg kg™?)
Residuo i 5 5
Fracédo 1 Fracéo 2 Fracao 3 Fracédo 4 D'?;Ztlao Re(cozpnt]a’rﬁgao
1 14,77 +1,05 | 1899+1,78 | 10,95+0,78 | 14,56 + 1,15 64,79 915+25
2 29,69+7,75 | 33,47+£3,32 | 1595+1,13 | 14,09+ 1,09 105,08 88,7+ 8,6
3 2,31+0,34 6,53 £ 0,22 7,43+1,13 12,30+ 0,80 29,56 96,7+ 1,4
4 39,68+282 | 43,71+585 | 1765+1,31 | 14,40+ 1,62 110,67 104,3 +6,8
6 3,37 £ 0,26 8,52 £ 0,26 7,06 £ 0,03 12,15 + 0,46 31,61 98,4+0,6
Controle 1,52+0,17 4,12 + 0,35 4,87 +0,44 | 13,04+1,32 20,99 112,2+1,4

F1 — Trocéavel ou solivel em acido fraco (extrator: acido acético 0,11 mol LY);
F2 — Redutivel (ligada & éxidos de manganés e ferro) (extrator: cloridrato de hidroxilamina 0,5 mol L?);
F3 — Oxidavel (ligada & matéria organica) (extrator: peréxido de hidrogénio e acetato de aménio 1 mol L?);

F4 — Residual (insoltvel nos extratos anteriores) (digestédo acida — HNOz; e HCI — assistida por micro-ondas).

Tabela 22. Teores de Ni em cada fracdo de LVAd apds extracao sequencial

Teor de niquel (mg kg™)
Residuo Fracéo 1 Fracéo 2 Fracéo 3 Fracéo 4 Dl?(;atsatlao Re(ci)zprs’rr?gao
1 8,79+0,88 2,77 £ 0,64 0,37 £ 0,40 14,12 + 0,57 27,71 940+1,3
2 11,25+0,44 | 4,59+0,52 1,44 + 0,56 14,58 + 0,68 34,86 914+1,1
3 3,59+ 1,04 2,04 £ 0,45 1,23 +0,38 14,54 + 1,65 21,58 99,2+2,0
4 1,15+ 0,22 0,59 + 0,34 0,80+ 0,18 14,70 £ 1,02 18,05 954+1,1
6 1,28 + 0,14 2,27+1,01 1,28+ 0,28 14,66 + 1,03 14,12 138,0+1,5
Controle 1,13 £ 0,06 0,43+0,13 2,40+1,13 15,20 £ 1,49 14,12 135,7+1,9

F1 — Trocéavel ou solivel em acido fraco (extrator: acido acético 0,11 mol LY);
F2 — Redutivel (ligada & éxidos de manganés e ferro) (extrator: cloridrato de hidroxilamina 0,5 mol L?);

F3 — Oxidavel (ligada a matéria organica) (extrator: peréxido de hidrogénio e acetato de aménio 1 mol L2);
F4 — Residual (insoluvel nos extratos anteriores) (digestéo acida — HNO; e HCI — assistida por micro-ondas).

Nos graficos a seguir sdo representados os mesmos valores, porém, em
porcentagem de cobre (Figura 17) e niquel (Figura 18) em cada fracdo, para cada

residuo.
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Figura 17. Contribuicdo percentual de Cu em cada fracdo do solo apos extracdo sequencial. (F1)
trocavel ou solavel em acido fraco; (F2) redutivel (ligada a 6xidos de manganés e ferro);

(F3) oxidavel (ligada a matéria organica); (F4) residual (insolGvel nos extratos anteriores)
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Figura 18. Contribuicdo percentual de Ni em cada fracdo do solo apds extragdo sequencial. (F1)
trocavel ou sollivel em &cido fraco; (F2) redutivel (ligada a 6xidos de manganés e ferro);

(F3) oxidavel (ligada a matéria organica); (F4) residual (insolGvel nos extratos anteriores)
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A andlise dos resultados permite concluir que o cobre esta na maior parte
dos casos ligado as fragbes menos disponiveis, estando ligado a Oxidos de
manganés e de ferro ou nas fra¢des ainda mais insolaveis (residual), comprovando
sua alta estabilidade na fixacdo aos coloides do solo por meio de adsorcdo
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especifica. Apesar de ser propicio a se ligar a matéria organica, o fracionamento
revelou que estava menos ligado a esta fracdo do que as demais.

Os solos tratados com os residuos 1, 2 e 4 apresentaram os maiores valores
de cobre disponiveis, por meio da seguinte ordem decrescente: residuo 4 >
residuo 2 > residuo 1, sendo diretamente proporcional aos teores de cobre originais
em tais residuos (Residuo 4 — 348 g kg'; Residuo 2 — 273 g kg'; Residuo 1 —
158 g kgt). Para fins de comparacéo, os residuos 3 e 6 apresentam teores de cobre
iguais a 22 g kg e 32 g kg'!, respectivamente.

Ao analisar os resultados obtidos para a condicdo controle (sem adi¢céo de
residuo), houve significativo aumento dos teores de cobre disponiveis apos a
insercado dos residuos galvanicos 4, 2 e 1, indicando possibilidades favoraveis de
serem utilizados para este fim agronémico.

Em relacdo ao niquel, os resultados permitem concluir que a maior parte
esta ligado as fracdes insoluveis (residual) e pouco ligado aos 6xidos de manganés
e de ferro ou a matéria organica. Como reage com sitios do solo por meio de
adsorcao especifica, podendo ficar ocluso a sesquioxidos, fixo na rede cristalina de
minerais de argila, apresenta dificuldade em se tornar disponivel.

No entanto, os residuos 1, 2 e 3 apresentaram relativa disponibilidade, por
meio da seguinte ordem decrescente: residuo 2 > residuo 1 > residuo 3, sendo
diretamente proporcional aos teores de niquel originais em tais residuos (Residuo 2
— 57 g kg!; Residuo 1 — 40 g kg?; Residuo 3 — 10 g kg?). Para fins de comparacéo,
os residuos 4 e 6 apresentam teores baixos de niquel, sendo iguais a 0,065 g kg e
1,8 g kg!, respectivamente.

Ao analisar os resultados obtidos para a condi¢dao controle (sem adi¢ao de
residuo), também houve significativo aumento dos teores de niquel disponiveis apés
a insergéo dos residuos galvanicos 2, 1 e 3, indicando possibilidades favoraveis de
serem utilizados para este fim agrondmico.

Os resultados mostraram alta confiabilidade pelos indices de recuperacéao,
gue permaneceram proximos a 100% e foram Uteis para estabelecer as prioridades
de adsorcdo destes elementos aos solos, apresentando resultados satisfatorios para
utilizar os residuos galvanicos do setor de bijuterias como materiais secundarios
(fontes de micronutrientes) aos solos, principalmente de cobre e niquel, desde que

estes se encontrem em elevada quantidade.
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6. SOLUBILIDADE DE COBRE E NIQUEL NA PRESENCA DE PLANTA

6.1. ConsideracOes sobre a solubilidade de Cu e Ni na presenca de planta

A maior parte dos macro e micronutrientes € absorvida pelas raizes em
forma catibnica (K*, Ca?*, Mg?*, Co?*, Cu?*, Fe?*, Mn?*, Ni%*, Zn?*). Outros 0 S&o
como anions (NOsz, H2POs, SO4%, CI, HMoOs, SiOs). A soma dos cations
absorvidos excede a dos anions na raiz. Assim, H* sai para compensar a entrada de
cations e para equilibrar as cargas durante a entrada de anions, ocorre a saida de
OH'.28

Dentre 0os micronutrientes necessarios as plantas, o cobre € conhecido por
desempenhar papel importante na formagcdo de clorofila e sendo precursor de
diversas enzimas. Na fertilidade dos solos, uma concentracdo entre 0,0 - 0,2 mg L
é considerada baixa, entre 0,3 - 0,8mgL? é considerada média e entre
0,81-1,50mgL? é considerada alta?’. Seus teores nas plantas sdo encontrados
geralmente na faixa de 7 - 30 mg kg*.28

Sua deficiéncia nas plantas pode comprometer a producdo de diversas
culturas e seu excesso pode afetar a mineralizacédo de residuos vegetais e a fixacao
de nitrogénio em legumes®®. Dentre os micronutrientes, € o menos mével devido a
sua forte adsorcdo nos coloides organicos e inorganicos do solo. Pode formar
complexos organicos estaveis, exercendo papel importante na sua mobilidade e na
disponibilidade para as plantas. Na fracdo inorganica, todos os minerais podem
adsorver ions de cobre da solucdo do solo e precipitacdes como sulfeto, sulfato,
carbonato, hidréxido e outros também podem ocorrer, se mantendo imoével no solo°.

Niquel era considerado toxico e recentemente passou a ser considerado
micronutriente®?. Na fertilidade dos solos, uma concentracdo entre 0,0 - 0,1 mg L é
considerada baixa, entre 0,1 — 1,4 mg L é considerada média e acima de 1,4 mg L
é considerada alta®®. As plantas cultivadas em solos ndo contaminados tém uma
concentracdo de Ni que pode variar de 0,05 a 5 mg kg* (massa seca). A amplitude
da variacdo é devido a disponibilidade no solo e as espécies analisadas®!, e niveis
toxicos sdo geralmente da ordem de 25 a 50 mg kg162).

Sua deficiéncia pode reduzir o crescimento, induzir a senescéncia, provocar
a clorose de folhas e meristemas, alterar o metabolismo do N e diminuir a absorcao

de Fe. Seu excesso pode retardar o crescimento aéreo e das raizes, afetar o
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desenvolvimento da ramificacdo, deformar partes da planta e diminuir a producao de
biomassa®?.

Todo o processo de absorcdo destes micronutrientes ocorre na rizosfera,
gue compreende a zona de 1 a 2 mm de distancia entre a raiz e 0 solo que estiver
ao redor. Ela recebe elevadas quantidades de matéria organica do sistema radicular,
que sdo os exsudados, mucilagem, células soltas e produtos do vazamento das
mesmas. Tais compostos organicos podem afetar diretamente a disponibilidade de
nutrientes ou causar intensa atividade microbiana que permite a mobilizacéo
inclusive de “metais pesados” adsorvidos ao solo, seja por acidificagdo ou
alcalinizacdo, mudancas nas condicbes de oxirreducdo ou pela formacdo de
complexos e quelados?.

E dificil obter as condicdes reais de disponibilidade por meio de um extrator
quimico. As maiores criticas aos extratores quimicos € que justamente ndo simulam
adequadamente as reacfes que ocorrem proximo as raizes. A solubilizacdo de
metais da fase solida por exsudados na rizosfera é essencial e dificil de ser
simulada. Os acidos organicos de baixo peso molecular excretados pelas raizes,
sendo o acético, o citrico, o oxalico, o fumarico e o succinico os mais eficientes,
desempenham papel importante, pois provocam a acidificacdo do meio podendo
tornar os metais disponiveis por sua transformacdo em ions ou pelas reacbes de
complexacao. A utilizacdo de extratores, como Mehlich 1, Mehlich 3, DTPA e outros
aproximam os teores de alguns micronutrientes aos valores absorvidos pelas
plantas, simulando as condicfes de fitodisponibilidade, porém, apresentam erros as
vezes significativos por ndo levarem em conta algumas rea¢cées que ocorrem na

interface solo-planta?®.
6.2. Materiais e métodos
6.2.1. Ensaio de solubilidade de Cu e Ni na presenca de planta

A solubilidade de cobre e niquel na presenca de plantas foi avaliada de
modo similar ao ensaio de adsorcéo, pela utilizagéo de colunas de PVC preenchidas
com solo, adicionando o residuo pulverizado préximo a rizosfera, aproximadamente
ao meio da coluna, e com a adicdo de sementes na superficie. O experimento foi
baseado na metodologia descrita por Chen et al. (2002)*® e Schoninger et al.
(2012)%4.
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Colunas de PVC foram montadas pela unido de 8 anéis de 1 cm de
espessura cada. Desta forma, cada coluna possuia 8 cm de altura, com 9,3 cm de
diametro interno. A espessura da parede da coluna de PVC possuia 4 mm. No fundo
da coluna foi fixado um papel de 1,5 mm de espessura (gramatura de 650 g m),
com a funcdo de suportar 0 solo, sem barrar a passagem de agua, que ocorreu por
capilaridade por meio da porosidade do papel.

Cada coluna foi dividida em parte superior (trés anéis) e parte inferior (cinco
anéis, sendo o ultimo desprezado para analise). No fundo da parte superior foi fixada
uma tela de Nylon® com malha de 150 Mesh, que restringia a passagem das raizes,
mas ndo dos exsudados, que poderiam auxiliar na solubilizagdo dos metais
(Figura 19).

Figura 19. Experimento de avaliacdo da solubilidade de cobre e niquel na presenca de
plantas
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O Latossolo Vermelho amarelo distrofico tipico - LVAd, menos argiloso (82%
de areia e 15% de argila), foi utilizado para o experimento. Testes prévios realizados
com o Nitossolo Vermelho eutroférrico tipico - NVef, mais argiloso (51% de argila e
31% de areia) evidenciaram elevada compactacdo ap6s molhamento, prejudicando
o0 crescimento das plantas.

O experimento foi realizado em trés etapas, primeiramente utilizando os
residuos 2 e 4, em seguida utilizando o residuo 3 e, por fim, utilizando os residuos

1 e 6. Para a insergdo dos residuos no solo, 0s mesmos ja anteriormente moidos em
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moinho de facas (Marconi, MA340) e peneirados com auxilio de um agitador
mecanico de peneiras (fracbes menores que 508 um), foram separados para a
aplicacéo.

Como as culturas variam consideravelmente em sua resposta a
micronutrientes e com a finalidade de verificar os aspectos de solubilidade, adsor¢céo
e disponibilidade de cobre e niquel para as plantas, o cultivo foi realizado utilizando
uma espécie de facil desenvolvimento. Portanto, o0 meio de cultura selecionado nos
experimentos foi o feijdo - Phaseolus vulgaris L., que ndo apresenta maiores
dificuldades de crescimento, mesmo em condi¢cdes adversas.

O experimento foi realizado em casa de vegetacdo, em quintuplicata para
cada condicao, conforme segue:

1) somente solo+planta;

2) somente solo+residuo;

3) solo+residuo+planta.

O modo operacional foi executado da seguinte forma:

- 0s substratos (LVAd) foram adicionados nas partes inferiores dos
tubos, para permitir a insercéo dos residuos;

- 100 mg de cada residuo foi espalhado na superficie do solo, logo
acima da parte inferior do tubo;

- as partes superiores dos tubos, com a presenca da tela de Nylon® no
fundo, também foram preenchidas com solo e, sem seguida, ligadas
as partes inferiores com fita adesiva;

- seis sementes de feijdo foram distribuidas na superficie do solo, logo
acima da parte superior de cada coluna preparada, criando uma
pequena cavidade superficial para a fixacdo das mesmas;

- 0s tubos foram acomodados em recipientes plasticos (bandejas);

- todas as segundas, quartas e sextas-feiras, foram adicionados 60 mL
de agua destilada pela parte superior, adotando o fluxo descendente;

- 0 experimento teve duracdo de 24 dias (estadio fenolégico V4) e, no
15° dia, realizou-se o desbaste de trés das seis sementes plantadas
em cada tubo.

Ao final do experimento, as partes superiores e inferiores das colunas foram

novamente separadas e 0s segmentos a serem analisados foram divididos

em:
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- parte aérea: composto pelas plantas cortadas rente a superficie do
solo;

- raizes: composto pelas raizes presentes na parte superior da coluna,
gue foram separadas manualmente do solo ao seu redor;

- solo-parte superior: composto pelo solo que envolveu as raizes na
parte superior da coluna;

- solo-parte inferior: composto pelo solo presente na parte inferior da
coluna que, por sua vez, foi subdividido em quatro segmentos, de
acordo com cada anel de PVC, retirado com o auxilio de um fio de
aco inoxidavel de 0,5 mm de diametro. Estes foram nomeados da
seguinte forma: solo-quarto anel (onde o residuo foi adicionado); solo-

quinto anel; solo-sexto anel; solo-sétimo anel.

Para o experimento realizado somente com solo+residuo, 0os mesmos

segmentos foram ordenados, excetuando-se as plantas e raizes.

Para as analises quimicas, as amostras de solos foram preparadas de modo
diferente das amostras de raizes e plantas.

Para os solos, todos os segmentos foram secos em estufa a 60°C,
totalizando 325 amostras (5 para cada tubo, de um total de 65 tubos).
Posteriormente, realizou-se a homogeneizacdo quanto ao tamanho de particula,
utilizando um pistilo.

A extragdo de micronutrientes foi realizada com solu¢gdo Mehlich 1 (HCI
0,05 mol L* e H2SO4 0,0125 mol L), baseando-se no procedimento do Manual de
Andlises Quimicas de Solos, Plantas e Fertilizantes da Embrapa (SILVA, 2009)%'.
Massas de 4,0 g de amostras foram colocadas em tubo Falcon® de 50 mL, onde
foram adicionados 40 mL de solucdo extratora. Os tubos foram fechados e agitados
em mesa agitadora orbital (Biotech, BT 645/T), de modo horizontal, por 15 min a
200 rpm. Posteriormente, realizou-se processo de filtragdo, coletando a fase liquida
para a analise.

As analises quimicas para a determinacéo dos teores de Cu e Ni extraidos
foram realizadas por FAAS, preparando-se os padrdes de calibracdo com solucéo
de Mehlich 1.
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Para as raizes, as mesmas foram rapidamente lavadas com agua destilada
para eliminar o excesso de solo impregnado. Tanto as raizes como as partes aéreas
das plantas foram acondicionadas em sacos de papel e secas em estufa a 60°C. Em
seguida, foram moidas em moinho criogénico.

Para a determinacdo dos teores de Cu e Ni presentes nas plantas foi
utilizada digestdo acida em frascos fechados, assistida por radiacdo micro-ondas,
utilizando 0,5 g de amostra, 3 mL de acido nitrico concentrado, 2 mL de peréxido de
hidrogénio e 3 mL de agua ultrapura. O programa de aguecimento consistiu em uma
rampa com duracdo de 20 minutos até o patamar de 200°C, mantendo-se tal
temperatura por 20 minutos. O produto solubilizado foi filtrado e os elementos foram
determinados por FAAS.

Os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA, a = 0,05)
para verificagdo da similaridade estatistica entre o0s tratamentos. Em
complementacao, foi utilizado o teste post hoc de Tukey para comparacfes multiplas
e informando por meio de letras quais tratamentos ndo diferem entre si. As analises

foram conduzidas utilizando o software Microsoft Excel.
6.3. Resultados e discussao
6.3.1. Avaliacdo da solubilidade de Cu e Ni na presenca de planta

O experimento com plantas foi realizado para avaliar os aspectos de
solubilidade, mobilidade e disponibilidade de cobre e niquel provenientes das fontes
de residuos galvanicos acrescentados ao solo de forma sistémica.

Os estudos foram realizados por etapas (primeiramente para os residuos 2 e
4; em seguida para o residuo 3 e depois para os residuos 1 e 6) e os resultados das
analises dos segmentos dos solos também estdo apresentados da mesma forma,
conforme as Tabelas de 24 a 29.

Como o extrator utilizado foi Mehlich 1, os teores de cobre e niquel
encontrados equivalem a fracdo soluvel e trocavel.

Para se ter dimensédo da quantidade de micronutriente inserida ao solo, na
Tabela 23 encontra-se a massa proporcional de cobre e niquel nos 100 mg

adicionados para o experimento (em cima do quarto anel).
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Tabela 23. Massa proporcional de cobre e niquel em 100 mg de residuo

Residuo Tegr de Cuno | Massade Cu (m’g) em Tepr de Nino Massa de Ni (mg) em
residuo (g kg?) 100 mg de residuo residuo (g kg?) 100 mg de residuo
1 157,6 15,76 40,4 4,24
2 272,8 27,28 57,4 8,73
3 21,9 2,19 10,4 1,07
4 348,2 34,82 0,065 0,0084
6 31,5 3,15 1,80 0,91

Tabela 24. Teor de cobre extraido por Mehlich 1 em segmentos do solo apés
experimento de adicdo dos residuos 2 e 4 em crescimento de feijdo

Segmento

Teor de cobre (mg kg™)

Solo+residuo

Solo+residuo

do solo Solo+planta Solo+residuo 2 | Solo+residuo 4 2+planta 4+planta
Resultado | TT | Resultado | TT | Resultado | TT | Resultado | TT | Resultado | TT
Sisgﬁt;r 4,14 +0,13 |ABa| 450+ 1,66 | Ab | 479+0,74 |Ab| 6,12+123 | Ab | 2,54+ 1,04 | Bb
228,77 655,17 + 475,72 425,75 +
Quarto anel | 4,78 £0,82 | Ca 161,49 BCa 8461 Aa 194.19 Ba 271.48 ABa
Quinto anel | 3,21+ 1,73 |ABa| 4,42+0,40 | Ab | 2,72+0,56 |Bb| 4,18+0,73 | ABb | 3,70+ 1,47 | ABb
Sexto anel |3,33+1,82|ABa| 3,64+0,66 | ABb| 2,73+0,51 |Bb| 3,63+0,61 | ABb| 3,97+0,60 | Ab
Sétimo anel | 3,34+ 1,84 |ABa| 3,35+0,77 | ABb | 2,70+£0,41 |Bb| 3,84+0,38 | ABb | 4,07+1,27 | Ab

TT = Teste de Tukey (a = 0,05):
Letras mailsculas iguais na linha ndo diferenciam no teste de Tukey (intervalo de confianga de 95%)
Letras mindsculas iguais na coluna néo diferenciam no teste de Tukey (intervalo de confianga de 95%)

Tabela 25. Teor de niquel extraido por Mehlich 1 em segmentos do solo apés
experimento de adicdo dos residuos 2 e 4 em crescimento de feijao

Segmento

Teor de niquel (mg kg™?)

Solo+residuo

Solo+residuo

do solo Solo+planta Solo+residuo 2 | Solo+residuo 4 2+planta 4+planta
Resultado | TT | Resultado | TT | Resultado | TT | Resultado | TT | Resultado | TT
SESQ;’('H 0,50+ 0,04| Ca | 332+1,74 | Ab | 0,42+0,05 |Cb| 2,54+0,90 | Bb | 0,45+0,07 | Cb

26,39 + 48,73 +

Quarto anel | 0,54 + 0,30 | Ba 18.47 Aa | 0,64 £0,09 | Ba 13.58 Aa | 0,62+0,19 | Ba
Quinto anel |0,47+0,21| Ba | 2,25+2,86 | Abc | 0,45+0,09 |Bb| 1,24+0,98 | ABb | 0,41+0,21 | Bb
Sexto anel [0,41+0,21| Aa | 0,49+0,09 | Ac | 0,48+0,08 |Ab| 0,49+0,16 | Ab | 0,43+0,15 | Ab
Sétimo anel | 0,48+ 0,18| Aa | 0,46 +0,10 | Ac | 0,46+0,10 | Ab| 0,54+0,13 | Ab | 0,45+0,17 | Aab

TT = Teste de Tukey (a = 0,05):
Letras mailsculas iguais na linha ndo diferenciam no teste de Tukey (intervalo de confianca de 95%)
Letras mindsculas iguais na coluna n&o diferenciam no teste de Tukey (intervalo de confianga de 95%)
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Tabela 26. Teor de cobre extraido por Mehlich 1 em segmentos do solo apés
experimento de adi¢cdo do residuo 3 em crescimento de feijdo

Teor de cobre (mg kg™?)
Segmento do solo Solo+planta Solo+residuo 3 Solo+residuo 3+planta

Resultado TT Resultado TT Resultado TT

Parte-superior 1,13+0,21 Ba 3,28 + 0,66 Ab 3,19 + 0,40 Ab
Quarto anel 1,00 £ 0,17 Ba 11,95+ 7,25 Aa 9,13+ 3,19 Aa
Quinto anel 1,01+0,19 Aa 0,84 +£0,33 Ab 0,84 +0,18 Ac
Sexto anel 1,01 +0,14 Aa 0,81+ 0,35 Ab 0,88+ 0,19 Ac
Sétimo anel 0,97 £ 0,20 Aa 0,84 + 0,36 Ab 0,81 +0,16 Ac

TT = Teste de Tukey (a = 0,05):
Letras mailsculas iguais na linha néo diferenciam no teste de Tukey (intervalo de confianga de 95%)
Letras mindsculas iguais na coluna néo diferenciam no teste de Tukey (intervalo de confianga de 95%)

Tabela 27. Teor de niquel extraido por Mehlich 1 em segmentos do solo apés
experimento de adicdo do residuo 3 em crescimento de feijao

Teor de niquel (mg kg™)
Segmento do solo Solo+planta Solo+residuo 3 Solo+residuo 3+planta

Resultado TT Resultado TT Resultado TT

Parte-superior 0,56 + 0,17 Ba 0,61+0,14 ABb 0,79 + 0,29 Ab
Quarto anel 0,61+0,13 Ba 11,65 + 6,64 Aa 8,99 + 2,69 Aa
Quinto anel 0,60 £ 0,15 Aa 0,42 +0,18 Bb 0,47 £ 0,24 ABb
Sexto anel 0,61+0,16 Aa 0,40+ 0,19 Bb 0,44 + 0,25 ABb
Sétimo anel 0,57 + 0,16 Aa 0,40+ 0,19 Ab 0,38 + 0,29 Ab

TT = Teste de Tukey (a = 0,05):
Letras mailsculas iguais na linha ndo diferenciam no teste de Tukey (intervalo de confiangca de 95%)
Letras mindsculas iguais na coluna nao diferenciam no teste de Tukey (intervalo de confianga de 95%)

Tabela 28. Teor de cobre extraido por Mehlich 1 em segmentos do solo apés
experimento de adi¢do dos residuos 1 e 6 em crescimento de feijao

Teor de cobre (mg kg™?)
Segmento Solo+planta Solo+residuo 1 Solo+residuo 6 Solo+residuo Solo+residuo
do solo l+planta 6+planta
Resultado | TT | Resultado | TT | Resultado | TT | Resultado | TT | Resultado | TT
sESZreiér 1,72+0,11| Bb | 2,26 £0,20 | Ab | 2,05+0,31 |ABb| 2,19+0,40 | ABb | 2,11 +0,68 | ABb
100,95 + 61,48 + 11,45 +
Quarto anel | 2,05+ 0,27 | Ba 5221 Aa | 6,13+£2,05 | Ba 52.50 ABa 15,78 Ba
Quinto anel |1,75+0,21 |ABb| 1,61+0,25 | Bb | 2,04+0,46 | Ab | 2,14+0,53 | Ab | 1,92+ 0,25 | Ab
Sexto anel [1,77+£0,09| Ab | 1,58+0,23 | Ab | 2,13+0,99 | Ab | 1,89+0,52 | Ab | 1,79+0,11 | Ab
Sétimo anel |1,83+0,10| Ab | 1,63+0,29 | Ab | 1,83+0,32 | Ab | 1,77+0,25 | Ab | 1,74+ 0,10 | Ab

TT = Teste de Tukey (a = 0,05):
Letras mailsculas iguais na linha néo diferenciam no teste de Tukey (intervalo de confianga de 95%)
Letras mindsculas iguais na coluna néo diferenciam no teste de Tukey (intervalo de confianga de 95%)
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Tabela 29.

Teor de niquel extraido por Mehlich 1 em segmentos do solo apos

experimento de adi¢céo dos residuos 1 e 6 em crescimento de feijao

Teor de niquel (mg kg™?)
Segmento Solo+planta Solo+residuo 1 Solo+residuo 6 Solo+residuo Solo+residuo
do solo 1+planta 6+planta
Resultado | TT | Resultado | TT | Resultado | TT | Resultado | TT | Resultado | TT
slljsgﬁér 0,23+0,05| Ca | 0,42+0,08 | ABb | 0,46+0,19 |ABb| 0,38+0,12 | BCb | 0,54 £ 0,20 | Aab
27,47 18,22 +
Quarto anel | 0,38 £ 0,23 | Ca 34.35 Aa | 0,89+0,71 |BCa 16,73 ABa | 1,03+ 1,05 | BCa
Quinto anel |0,40+0,38| Aa | 0,54+0,23 | Ab | 0,52+0,31 |Aab| 0,48+0,33 | Ab | 0,45+0,17 | Ab
Sexto anel 0,44 +0,13| Aa | 0,51+0,17 | Ab | 0,54+0,39 |Aab| 0,35+0,11 | Ab | 0,46+£0,51 | Ab
Sétimo anel {0,34+0,12| Aa | 0,71+0,66 | Ab | 0,46 0,20 | Ab | 0,52+0,27 | Ab | 0,49+0,32 | Aab

TT = Teste de Tukey (a = 0,05):
Letras mailsculas iguais na linha néo diferenciam no teste de Tukey (intervalo de confianga de 95%)
Letras minUsculas iguais na coluna ndo diferenciam no teste de Tukey (intervalo de confiangca de 95%)

Em observacdo aos resultados obtidos, verificou-se que em todos os
experimentos houve maior concentracdo dos teores de cobre e niquel no quarto anel
do tubo de PVC, onde justamente foi inserido o residuo galvanico. Isto evidencia a
baixa mobilidade destes elementos quimicos no solo. A pequena mobilidade
existente ocorreu para a parte-superior do solo, pois, no geral, houve pequeno
aumento do teor de cobre e niquel nesta regido em relacdo a condi¢cdo controle
(solo+planta). Teoricamente, este pequeno aumento ja poderia servir como fonte de
nutriente para a planta, no entanto, somente com estes resultados, ndo é possivel
identificar se estariam realmente disponiveis.

Comparando-se os resultados obtidos para a condicdo controle (solo+planta)
com a condicdo apés a insercdo de residuo (solo+residuo), verifica-se o aumento
significativo dos teores de cobre e niquel somente no quarto anel. As excecoes
estdo nos teores de niquel para os residuos 4 e 6, que possuem baixa quantidade
deste elemento nos residuos originais, quando em compara¢cdo com 0s demais
(Tabela 23).

Avaliando somente o0 quarto anel para a terceira condicdo
(solo+residuo+planta), os resultados mostraram em relacdo a segunda condicéo:

- Para cobre:
e no residuo 2: aumento do teor;
e no residuo 4: diminuicao do teor;
e no residuo 3: diminui¢do do teor;

e no residuo 1: diminuicao do teor;



no residuo 6: aumento do teor.

- Para niquel:

no residuo 2: aumento do teor;

no residuo 4: sem alteragao;

no residuo 3: diminuicéo do teor;

no residuo 1: diminuigc&o do teor;

no residuo 6: pequeno aumento.
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Uma diminuicdo dos teores de cobre e niquel no quarto anel até poderiam

evidenciar um possivel aproveitamento destes metais pelas raizes, pois estas

atingiram a tela de Nylon® logo acima do quarto anel, mas como a disponibilidade as

plantas depende de diversos fatores, tais como: atividade do ion na solucdo do solo

(atividade e ndo concentracao); reacoes de oxirreducéo; reacdes de complexacgao;

acidificacdo pelos acidos organicos exsudados das raizes; cinética das reacdes e

adsorcdo aos sitios do solo, somente estes resultados ndo sdo suficientes para

comprovar.

Os resultados apresentados a seguir mostram a presenca de cobre e niquel

nas raizes (Figura 20) e na parte aérea das plantas (Figura 21) ap8s o experimento.

Figura 20. Porcentagem relativa ao controle de cobre e niquel em plantas de feijdo expostas

a diferentes residuos - raiz
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Figura 21. Porcentagem relativa ao controle de Cu e Ni em plantas de feijdo expostas a
diferentes residuos - parte aérea
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Avaliando primeiramente o elemento cobre, nas raizes observa-se aumento
de seu teor em todos os casos em relacdo a condicdo controle (solo+planta), sendo
mais intenso com a utilizacdo dos residuos 1 e 6. Com a utilizacdo dos residuos 2 e
4 houve menor porcentagem de aumento em comparacdo aos dois anteriores,
porém, as replicatas apresentaram menor variabilidade, contribuindo para um menor
desvio padréao, indicando maior precisdo nos valores obtidos.

Ja pela avaliacdo da Figura 21, aparentemente o cobre ndo atingiu a parte
aérea em quantidade significativa. As condi¢cdes de transporte podem nao ter sido
favorecidas ou por suficiéncia nutricional, a planta ndo necessitou de maior
guantidade de cobre. Segundo a literatura®®, os cereais sdo as culturas mais
suscetiveis a deficiéncia de cobre e pode ser que o feijdo, enquadrado na familia
das leguminosas, nédo tenha apresentado deficiéncia que justificasse a necessidade
de absorcao.

Além disto, cobre interage com potassio, zinco, nitrogénio e fosforo. Haldar e
Mandal (1981)°®, mencionaram que a menor concentracdo de cobre na parte aérea e
nas raizes de plantas de arroz foi causada por mudancas na disponibilidade de
cobre no solo pela aplicacdo de fésforo®®. Os residuos galvanicos utilizados
possuem certa quantidade de zinco, porém, sua competitividade com o cobre nao foi

avaliada nestes experimentos.
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A solubilidade de cobre, assim como de niquel, é dependente do pH,
tendendo a diminuir com sua elevacgdo. Portanto, a adicdo de calcéario pelo processo
de calagem diminui sua disponibilidade. Osawa e Tazuke (1990)%, verificaram maior
acumulo de cobre nas raizes de feijao a pH 4,0 do que a pH 6,0. Por outro lado,
cobre forma complexos insolUveis com a matéria organica, principalmente por sua
ligacdo com os &cidos humicos e fllvicos?®. J4 acidos exsudados das raizes podem
formar complexos sollveis e isto pode ter favorecido sua maior concentracdo nas
raizes.

Os valores de pH em CaClz 0,01 mol L* foram medidos para cada condicéo
do experimento e os valores estéo apresentados na Tabela 30.

Tabela 30. Medidas de pH em CaCl2 0,01 mol L' para cada condicdo do
experimento

pH do solo (CaCl; 0,01 mol L?)
Condicé&o Experimento ,:Imostlra Parte Parte inferior
€solo superior | Quarto | Quinto | Sexto | Sétimo
anel anel anel anel
Residuos 2e 4 51 51 5,0 5,0 5,0
P Sem

Solo+planta Residuo 3 residuo 5,0 6,7 6,6 6,6 6,6
Residuos 1e 6 4,6 4.9 4,7 4,7 4,7
. Residuo 2 5,0 5,0 49 4.9 5,0

Residuos 2e 4 -
Residuo 4 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Solo+residuo Residuo 3 Residuo 3 4.9 6,7 6,3 6,7 6,7
3 Residuo 1 4.7 4.8 4.7 4.7 4.7

Residuos 1 e 6 -
Residuo 6 4,6 4,7 4,7 4,7 4,7
i Residuo 2 4.8 53 49 49 4.8

Residuos 2e 4 -
Residuo 4 4.9 5,0 4,8 4.8 4,7
Solo+residuo+planta Residuo 3 Residuo 3 6,4 6,7 6,6 6,6 6,6
. Residuo 1 4,6 4,7 4,7 4,7 4,7

Residuos 1 e 6 -
Residuo 6 4,8 4,7 4.6 4,7 4,8

Nota-se que para o residuo 3, nas duas primeiras condi¢des (solo+planta e
solo+residuo) os valores de pH foram menores para a parte superior do solo em
relacdo a parte inferior. No local onde houve o crescimento das raizes, o
abaixamento do pH pode ter ocorrido justamente pela presenca dos &acidos
organicos exsudados, porém, na condicdo sem planta, as rea¢cdes na interface solo-
solucéo do solo podem ter favorecido o aumento da atividade de H*, causando o

abaixamento do pH. Entretanto, os valores gerais de pH medidos (pH médio = 5,2)
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ndo favorecem a solubilizacdo de Cu?*, que comeca a melhorar abaixo deste valor.
Para niquel, pHs abaixo de 7 j& comecam a propiciar melhor solubilizacdo de Ni?*
(vide Figura 22, pag. 104, e Figura 23, pag. 105).

Avaliando, agora, o comportamento de niquel proveniente dos residuos
galvanicos no crescimento das plantas, observa-se aumento de seu teor nas raizes
em relagdo a condicéo controle (solo+planta), com a utilizacdo dos residuos 1, 2 e 3,
sendo mais intenso para os residuos 2 e 3, 0s quais justamente mostraram ser mais
soluveis em agua, conforme experimentos de solubilidade em fase aquosa. E como
ja era de se esperar, houve coeréncia cientifica nos resultados obtidos para os
residuos 4 e 6 ao apresentar baixos teores nas raizes em virtude de suas baixas
concentracGes em relacdo aos demais residuos (Tabela 23).

Na parte aérea, também houve significativo aumento do teor de niquel com a
utilizacdo dos residuos 1, 2 e 3, sendo mais intenso para o residuo 2, indicando
absorcédo deste elemento por meio dos residuos acrescentados. No residuo 4 houve
ligeiro aumento, apesar do elevado desvio padréo, indicando a possivel subida da
pequena gquantidade presente nas raizes. Para o residuo 6, aparentemente nao
houve alteracdo, sendo este resultado influenciado pela baixa quantidade deste
metal fornecida especificamente pelo residuo.

Este experimento realizado de forma sistematica foi construido para verificar
o0 comportamento dos residuos galvanicos, até agora pouco usados como insumos
agricolas, numa situacao pratica real, sendo inseridos como fornecedores de
micronutrientes ao solo e estudando sua influéncia no crescimento de uma cultura.
Para esta finalidade, cumpriu sua funcao, levando em consideracdo que apresentou
dificuldades semelhantes a outras fontes secundérias em tornar o elemento
disponivel para a planta.

O estudo da remobilizagdo dos micronutrientes entre os tecidos da planta
nao fazia parte do escopo deste trabalho, no entanto, sabe-se que a remobilizacao
de cobre é geralmente baixa e depende do estagio de crescimento da planta e das
condicbes ambientais dominantes?®. Stephan e Scholz (1993)%, propuseram que
cobre e outros metais podem ser retranslocados em plantas por formacdo de
complexos com nicotinamida. Os complexos de nicotinamida sdo estaveis nas

condi¢cGes de pH que comumente ocorrem no floema?°.
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A remobilizacdo de niquel é considerada intermediaria e também pode
ocorrer pela formacdo de complexos, porém, ainda € pouco conhecida. A
remobilizacdo de micronutrientes € essencial para a sobrevivéncia da planta e
elementos mais moveis como o niquel podem se mover de um local mais
concentrado para locais de crescimento, suprindo a necessidade especifica de
determinada regido?°.

Existem formas tradicionais de avaliacdo da remobilizacdo, como a
determinacdo do teor do micronutriente em diversos segmentos da planta com o
tempo ou o0s mais atuais, pela utilizacdo de is6topos radioativos estaveis para
monitorar o caminho percorrido pelo elemento?°.

Neste trabalho, as andlises foram realizadas somente nas raizes e na parte
aérea como um todo, ndo compartimentando a planta e dando-se énfase a presenca
ou ndo de cobre e niquel ap6s a aplicacdo dos residuos galvanicos e, para este
objetivo, os residuos galvanicos aparentemente contribuem para a nutricdo da
planta.

E possivel que haja ainda maior eficiéncia no aproveitamento destes metais
pelas plantas se os residuos forem transformados em concentrados de cobre e
niquel e se forem aplicados mais proximo as raizes para propiciar maior

solubilizacéo pela acdo dos acidos organicos.
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7. REACOES ENVOLVIDAS E ESPECIES PREDOMINANTES

Os residuos galvanicos tratados nesta tese apresentam cobre e niquel como
0s elementos majoritarios em sua composicdo, 0 que 0s torna interessantes para a
utilizacdo como fertilizantes.

Os resultados de solubilidade nos residuos galvanicos mostraram que 0s
teores de cobre e niquel sdo mais solliveis em pHs baixos, porém, dois residuos
(residuos 2 e 3) apresentaram elevada solubilidade de niquel em agua.

Os ensaios de adsorcdo, incluindo as isotermas e a extracao sequencial,
foram (teis para evidenciar que a insercao dos residuos galvanicos influenciou na
guantidade e disponibilidade de cobre e niquel, modificando as condi¢cdes normais
dos solos, provocando as possiveis reacfes de adsorcado/dessorcao (especifica ou
nao especifica), de precipitacao/dissolucdo, de complexacdo e/ou de oxirreducao, na
interface solo-solucao.

Os ensaios com plantas, associados aos demais, mostraram que houve
influéncia dos residuos galvanicos nos teores de cobre e niquel presentes nas raizes
e partes aéreas, em comparacao as condicdes sem insercdo dos mesmos. Pela
baixa mobilidade de ambos os micronutrientes (sendo um pouco maior para o
niquel), e pela maior solubilidade em agua apresentada pelo niquel em dois
residuos, foi verificado que o niquel atingiu tanto a raiz quanto a parte aérea das
plantas e o cobre atingiu somente a raiz. Talvez, devido a baixa mobilidade, o cobre
deveria ter contato mais préximo a raiz, para ser melhor aproveitado, forcando as
reacdes de solubilizacdo. Mas também é provavel que a planta ndo necessitou deste
nutriente, pois se chegou a raiz, foi teoricamente absorvido pela planta e poderia ter
subido a parte aérea.

As principais reacdes envolvidas no processo de solubilizacdo de cobre e
niquel se enquadram nos fendmenos de precipitacdo, complexacdo e oxirreducao,
além da adsorcédo, podendo ocorrer isoladamente ou a0 mesmo tempo no sistema
solo-solucéo-planta, e seu entendimento envolve os conceitos de equilibrio quimico.

Quando um sistema estd em equilibrio quimico, a velocidade da reacéo
direta é igual a velocidade da reacédo inversa, e as atividades de todos os

participantes permanecem constantes.?®
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Nos solos de carga variavel, dependente do pH, caracteristicas estas
encontradas nos solos brasileiros, sendo em sua maior parte latossolos com
presenca de caulinita ou oxidos devido ao intemperismo, o pH exerce influéncia
direta nas condicbes de equilibrio e consequentemente na dissociacdo das
substancias.?®

Considerando-se, por exemplo, o principal grupo funcional da matéria
organica, que € o grupo carboxilico (R-COOH), sendo o maior responsavel pela
geracdo de cargas negativas (aumento da CTC), sua reacdo de ionizacdo pode ser
equacionada da seguinte forma:

R-COOH s R-COO" + Hf Equag&o 32

A expressdo para a constante de equilibrio desta reacdo pode ser assim

representada, onde a significa a atividade da espécie:
K aRr-coo~ - Ay+

eq = ————— Equagcéo 4%°
AR-COOH

Os simbolos para as constantes de equilibrio podem variar conforme o tipo
de reacdo quimica, podendo ser, por exemplo, K, para representar a ionizacao de
um acido, K, para representar a dissociacdo de uma base, K,; para representar o

produto de solubilidade e K, para representar a constante de estabilidade de um
complexo.

As perturbacdes do meio reacional (deslocamentos de equilibrio) podem
favorecer o lado esquerdo ou direito da reacdo (principio de Le Chatelier) e, da
expressao anterior, outra pode ser deduzida pela aplicacdo do artificio matematico
simbolizado por p, que representa —log na base 10:

AR-Cco0~

pH — pK, = log—/——— Equacéo 5%

AR-COOH
estabelecendo, assim, trés condigbes importantes:
- parapH =pK, , Ar-coo- = Ar-coon;
- para pH >pK, , ag_coo- > QAr—coon, favorecendo o lado ionizado
(geracéo de carga negativa no solo);
- para pH <pK, , ar_coo- < Ar-coon, favorecendo o lado né&o

ionizado.?®

Apés o estabelecimento destas condicdes, é possivel entender como a
calagem (aumento de pH) promove aumento da carga superficial negativa do solo,

por exemplo, podendo favorecer a retencdo de céations, como Cu?* e Ni?*, no



98

processo de adsor¢cdo. Nestes solos intemperizados, a matéria organica é a principal
responsavel para a geragdo de cargas negativas.?®
Os fendmenos de precipitacdo ou dissolucdo séo regidos pelo produto de
solubilidade da substancia, definido como o limite maximo em que ha solubilidade do
composto antes de precipitar (saturagdo).?®
Para os compostos envolvendo a presenca de cobre e niquel, como ja visto,
as substancias solUveis em agua, considerando a temperatura ambiente (25°C) e as
espécies mais usuais (Cu?* e Ni%*), seriam:
e Cu(NOs3)2, Cu(ClOs3)2, Cu(ClO4)2, Cu(H3CCOOQO)2, CuClz, CuBrz, Culz,
CuF2, CuSOq;
e Ni(NOs3)2, Ni(ClO3)2, Ni(ClO4)2, Ni(HsCCOO)2, NiClz, NiBrz, Nil2, NiFz,
NiSOsa.
Ja os compostos insolaveis em agua (na verdade, pouco solaveis), também
considerando as ligacdes ibnicas com os ions mais comuns (Cu?* e Ni?*), seriam:
e CusS; CuCOs, Cus(POa4)2, CuCrOs, CuC204, Cu(OH)2, CuO;
e NiS; NiCOs, Ni3g(POa4)2, NiCrOa, NiC204, Ni(OH)2, NiO.
As reacdes em meio aquoso liberariam ions em solugédo, numa quantidade
maior ou menor, dependendo da solubilidade da substancia. Para as solaveis, a
dissociacdo seria muito maior e haveria grande quantidade de ions em solucao,
como pode ser exemplificado a seguir para CuSO4 e NiSOa:
CuSOs4 s Cu?* + S04 Equagéo 6
NiSOs4 = Ni?* + SO4* Equagéo 7
Para as pouco soluveis, a dissociagéo seria muito menor e haveria pequena
quantidade de ions em solu¢do, como pode ser exemplificado a seguir para CuS e
NiS:
CuS s Cu?*+S* Equac&o 8
NiS = Ni2* + S Equacao 9
As constantes de equilibrio destas reagfes, simbolizadas neste caso como

K

ps: podem ser representadas pelas seguintes expressoes, considerando as

atividades da agua e da substancia solida iguais a 1, por suas concentracdes

praticamente néo variarem, ou seja, se manterem constantes durante a reacao:
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Kps = acyz+ - Agp,2- Equacéo 10
Kps = ayiz+ . agp,2- Equacéo 11
Kps = acyz+ - ag2- Equacéo 12
Kps = ayjz+ . agz- Equagéo 132°

Em termos numeéricos, o K, seria extremamente alto nos dois primeiros
casos (Equacbes 10 e 11), sendo algo em torno de 2 e 20, respectivamente, pela
elevada dissociacdo, e seria extremamente baixo nos dois ultimos casos (Equacfes
12 e 13), sendo 8 . 103 e 1,3 . 10?5, respectivamente, pela baixa dissociacao.
Geralmente as condicbes de equilibrio sdo estudadas para as situacbes menos
favorecidas, no caso, para 0s compostos pouco sollveis, pois ndo faz sentido
estudar as solucbes altamente sollveis, uma vez que ja se sabe que praticamente
tudo se dissociara.

J& para os compostos pouco soluveis, pode-se estimar o quociente da
reacao (Q), que nada mais € que o préprio célculo, porém, realizado em qualquer
condicdo. Estabelece-se o simbolo Q e ndo K, pois a condicdo trabalhada pode
ndo estar em equilibrio:

Q = acyz+ . agz- Equacéo 14
Q = ayjz+ . ag2- Equagéo 152°
Esta expressao permite definir se uma reacao gerard precipitado ou ndo. Se:

- Q:KPS!

hé& equilibrio termodinamico e nao ocorre precipitacéo;
- Q> Kps , hdo ha equilibrio termodindmico e ocorre precipitacdo;

- Q< Kps , ndo ha equilibrio termodinamico e ndo ocorre precipitagao.?®

As dificuldades em realizar tais calculos residem no fato de que as
condicdes reais ndo seguem as condi¢des estabelecidas para o equilibrio quimico,
cujos valores sao conhecidos. No entanto, sdo Uteis para saber se determinada
substancia sera sollvel, a fim de fornecer os ions como nutrientes para as plantas.?®

A solubilidade de um composto idnico pode ser influenciada principalmente
por cinco fatores: a) ion comum; b) pH; c) ion ndo comum; d) complexacdo e
e) temperatura.

Pelo principio de Le Chatelier, quando um sistema em equilibrio €

perturbado, ha uma tendéncia em minimizar os efeitos sofridos para estabelecer um



100

novo equilibrio. A Tabela 31 mostra os deslocamentos causados no equilibrio pela
influéncia de dois fatores principais: concentracao e temperatura.

Tabela 31. Sentido de deslocamento da reacdo quimica devido a perturbacdes do

equilibrio
Perturbacéo externa Desloca no sentido de
Aumento da concentracdo de reagente ou produto Consumo desse participante
Diminuicdo da concentracao de reagente ou produto Formacao desse participante
Aumento da temperatura Absorcéo de calor (endotérmico)
Diminuicédo da temperatura Liberacéo de calor (exotérmico)

A influéncia do ion comum, pelo aumento da concentracdo de um dos
participantes da reacdo, é o efeito que mais influencia a solubilidade. A reacdo de
dissociacao de carbonato de cobre a seguir pode ser perturbada pelo aumento da
concentracdo Cu?* no sistema (representado pela seta para cima) e isto causa um
deslocamento do equilibrio para a esquerda (representado pela seta para a
esquerda), causando diminuicdo da solubilidade.

—
CuCOs; s TCu?* + COs? Equagéo 16

Diversos ions como fosfato e carbonato podem interferir na solubilidade dos
elementos metdlicos, formando muitas vezes precipitados pouco soluveis e
diminuindo a concentracdo de ions na solugcdo. Essa situacdo s6 se alteraria em
meio acido, como a rea¢do equacionada abaixo:

Cu3(POs)2 + 4 H* 5 3 Cu?* + 2 H2PO4 Equagéo 172
A influéncia do pH interfere no meio como o efeito do ion comum, pois ao

adicionar H* ou OH- na solucdo, desloca-se o equilibrio, conforme as reacdes a

seqguir:
G ——
Ni(OH)2 = Ni2* +2 OH T Equaco 18
—_—
Ni(OH)2 = Ni2* + 2 OH Equac&o 19

Ao se adicionar uma base ao meio reacional, aumenta-se a concentragao de
OH- (seta para cima na Equacao 18), com consequente aumento do pH, e a reacao
se desloca para a esquerda (seta para a esquerda na Equacdo 18),

causando diminui¢do da solubilidade. J& na adi¢cdo de um &cido, ocorre 0 consumo
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de OH- (seta para baixo na Equacéo 19) pela presenca do H* adicionado,
deslocando a reacdo para a direita (seta para a direita ha Equagédo 19), ou seja,
causando aumento da solubilidade.

Levando em consideracdo a mesma reacdo acima, ao adicionar um ion nao
comum como, por exemplo, Na* e NOs provenientes do sal nitrato de sodio,
aumenta-se a forga ionica da solucéo, intensificando a solvatagdo e diminuindo a
atividade de Ni?* (seta para baixo na Equacédo 20), deslocando o equilibrio para a
direita (seta para a direita na Equacéo 20) e causando aumento da solubilidade.?®

—
Ni(OH)2 5 ¥ Niz* +2 OH Equagéo 20

J& a adicdo de um agente complexante faz com que se forme um complexo
(ML) entre o metal (M), no caso o Ni?*, e o ligante (L) (Equagdo 21), provocando a
diminuicdo de sua atividade (seta para baixo na Equacdo 22), deslocando o
equilibrio para a direita (seta para a direita na Equacéo 22) e causando aumento da

solubilidade.?®

M+ L 5 ML Equacdo 212°
 —
Ni(OH)2 5 I Niz* +2 OH Equag&o 22

A reacdo de sorcdo entre um metal e um ligante, como por exemplo, entre
cobre ou niquel adsorvido ou presente na solucdo do solo, com acidos organicos
exsudados das raizes (tartarico, malico, oxalico etc), ou com &cidos organicos da
matéria organica do solo (fulvicos e humicos), pode provocar aumento ou diminuicéo
da solubilidade, dependendo da constante de estabilidade. E uma competi¢do de
forca de ligacdo. A liberacdo idnica da superficie do solo a solucéo é tdo importante
como a adsorcdo. O metal Cu?*, que é mais fortemente ligado a matéria organica
que o Ni?*, tende a ser adsorvido mais rapidamente. A dessorcdo se torna mais
lenta, pois é necessario vencer a elevada energia de ativacdo para quebrar a ligacéao
metal-ligante e todo este mecanismo relaciona-se com a disponibilidade do metal
para as plantas.?®

Os oOxidos de ferro e manganés, juntamente com a matéria organica,
desempenham papel fundamental na retencéo idénica. A adsorcdo do ion pode ser
inibida devido a complexagdo com moléculas organicas ou pode haver competicdo
pelos mesmos sitios de adsor¢do. Mas a retencdo do metal pode ser aumentada se
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ele forma um complexo estavel com a substdncia orgénica na superficie
adsorvente?9:8,

Gomes et al. (1997)%, fizeram extracdo fracionada de cadmio, chumbo,
cromo, niquel e zinco em Latossolo Vermelho-Amarelo, concluindo que o cobre foi o
metal que apresentou a maior afinidade pelos 6xidos de ferro; chumbo apresentou
afinidade pela matéria organica, mas os complexos Cu-matéria organica mostraram-
se mais estaveis. A menor afinidade pela matéria organica foi apresentada pelo
niquel®®, concordando com os resultados obtidos nesta tese (Figuras 17 e 18,
pag. 80).

Em relacdo a temperatura, é sabido que seu aumento acelera as reacdes
guimicas e geralmente os processos de solubilizacdo séo favorecidos, porém, nas
condicBes de equilibrio quimico de determinadas rea¢des, seu aumento pode
favorecer a precipitagdo. Ao perturbar um sistema em equilibrio pelo aumento da
temperatura, desloca-se a reacdo para o sentido endotérmico, ou seja, de absorcao
de calor, e em alguns casos, favorece o aumento da formacdo do composto pouco
solavel.

Ainda como ultimo fenémeno importante que afeta a solubilidade dos metais,
esta o processo de oxirreducao. As reacfes de reducdo (ganho de elétrons) podem
aumentar ou diminuir a concentracdo dos elementos em solucdo. Por exemplo, a
reducdo de Mn** a Mn?* provoca aumento da solubilidade, pois Mn?* é mais solGvel.
De Fe3* para Fe?* ocorre 0 mesmo fendmeno. Ja a reducéo de Cu?* e Ni?* para Cu e
Ni, respectivamente, provoca diminuicdo da solubilidade.?®

Outro aspecto importante é a capacidade dos 6xidos de manganés (mais
gue os de ferro) oxidarem o metal, formando éxidos ou hidroxidos insoluveis. Em
adicdo, moléculas organicas podem complexar os metais e pode haver dissolugéo

da espécie mais soluvel por reacao de oxirredu¢cdo, como ocorre para o ferro:
Fe(IIl) — complexo organico = Fe(Il) + composto organico oxidado Equagéo 232

Esta reacdo, assim como a de solubilizacdo de cobre e niquel, é catalisada a
pH baixo. Os fendbmenos de oxirreducdo, vinculados aos de precipitacéo,
complexacdo e adsorcéo, permeando os conceitos de equilibrio quimico, ddo base
para entender as reagdes envolvidas a fim de predizer as melhores condi¢bes para a
disponibilidade de cobre e niquel para a planta. No entanto, como € perceptivel, sao

muitas as variacbes possiveis e somente podem ser feitas previsdes definitivas
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quando uma unica condicdo é obedecida em todos 0s casos, como ocorre para o
pH. Foi observado nos experimentos realizados que a disponibilidade de cobre e
niquel aumenta com a diminuicéo do pH.

Para estimar que faixas de pH promovem as melhores taxas de solubilidade
de Cu?* e Ni** em diversas substancias, as quais estes elementos comumente se
combinam, o software Visual MinteQ foi utilizado, simulando as condicbes de
solubilidade por meio dos dados das constantes de equilibrio. Os resultados obtidos
estdo apresentados para cobre, na Figura 22, e para niquel, na Figura 23.

Pode-se notar que para cobre, a maior parte solivel, em termos de Cu?*, se
encontra na faixa de pH abaixo de 5, podendo se estender até 6 para algumas
substancias. Alguns hidroxidos também se encontram solUveis somente em
elevados valores de pH, sendo condi¢cdes ndo existentes nos solos. Para niquel, a
maior parte sollvel, em termos de Ni?*, se encontra numa faixa mais extensa, até
pH 7, podendo se estender a 8 para algumas substancias. Alguns hidréxidos
também se encontram solUveis somente em elevados valores de pH.

Com a utilizacdo de DTPA, as faixas de Cu?" e Ni** s6 se encontram
altamente sollaveis abaixo de pH 1,0 (Figuras 22f e 23f), mas o complexo com DTPA
apresenta boa solubilidade em uma ampla faixa de pH. Para cobre, a Figura 9b
anteriormente apresentada (pag. 57), mostra a solubilidade do complexo entre
brochantita e DTPA numa faixa de pH entre 1 e 10. Para niquel, o complexo entre
Ni-DTPA3- apresenta elevada solubilidade acima de pH 8 e o complexo NiH-DTPA?
apresenta elevada solubilidade entre os pHs 2 e 6 (Figura 23f).

Todas as espécies altamente sollveis serviriam de nutriente para as plantas
em suas condi¢des especificas, mas as outras apresentadas nos graficos e mesmo
ndo tratadas aqui podem exercer sua parcela de contribuicdo tanto nos fenébmenos

de solubilidade quanto nos de adsorgéo.
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Figura 22. Gréfico de distribuicdo de espécies em funcdo do pH da solubilizacdo de: a) cloreto de
cobre; b) sulfato de cobre; c) carbonato de cobre; d) fosfato de cobre; e) hidréxido de
cobre e f) fosfato de cobre e DTPA
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Figura 23. Gréfico de distribuicdo de espécies em func¢do do pH da solubilizacdo de: a) cloreto de
niquel; b) sulfato de niquel; c) carbonato de niquel; d) fosfato de niquel; e) silicato de
niquel e f) niquel e DTPA
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8. TOXICIDADE DOS RESIDUOS GALVANICOS E CONSIDERACOES FINAIS

Em relagdo aos atuais micronutrientes (boro, cloro, cobalto, cobre, ferro,
manganés, molibdénio, niquel, selénio e zinco), quando estes se encontram em
concentracfes elevadas na solucdo do solo, podem ser prejudiciais as plantas por
atingirem niveis toxicos. No entanto, existem elementos que mesmo em baixa
propor¢do ja apresentam elevada toxicidade as plantas e animais superiores. S&o
eles: arsénio, cadmio, cromo, mercurio e chumbo. Os elementos cobre, niquel e
cobalto sdo particularmente criticos as plantas em determinadas quantidades e, por
isso, sdo chamados de fitotéxicos. E juntam-se a estes, 0s elementos anteriormente
chamados de “metais pesados” (hoje, potencialmente toxicos), cuja caracteristica é
a de apresentar densidade atémica superior a 6 g cm® (pela tabela periédica,
praticamente todos os metais de transi¢éo a partir do cromo).?®

Nos residuos galvanicos tratados nesta tese ha grande quantidade de cobre
e niquel, porém, estes s6 sdo considerados fitotdxicos se absorvidos em excesso
pela planta. Ha também pequenas quantidades de cadmio, cromo e chumbo que,
apesar de baixas em comparacao as de cobre e niquel, representam elevado risco
de contaminacao e ndo podem ser ignorados.

Se o residuo fosse aplicado ao solo como tal, nas covas ou sulcos, sem
nenhum tratamento prévio, considerando uma ordem de reposicdo de 2 kg ha?,
baseada nas doses de cobre aplicadas para solos minerais®®, e considerando que os
teores meédios de Cu, Cd, Cr e Pb nos residuos galvanicos apresentados nesta tese
sdo, respectivamente, 168 g kg, 0,34 g kgt, 0,19 g kg* e 1,13 g kg, deveriam ser
adicionados 12 kg de residuos para atingir a quantidade de 2 kg de Cu e, desta
forma, seriam adicionados, consequentemente, 4,1 g de Cd, 2,3 g de Cre 13,6 g de
Pb, por hectare de solo.

Considerando 1 ha de solo com 20 cm de profundidade, que equivale ao
volume de 2.000.000 L, e que a densidade do LVAd utilizado nesta tese é de
1,3 g cm=3, neste volume de solo o LVAd teria massa de 2.600.000 kg. As massas de
Cd, Cr e Pb adicionadas nesta massa de solo por meio da adubacdo de cobre,
corresponderiam, respectivamente, a 1,6.10° mgkg?, 8,8.10% mgkg?
e 5,2.10°mgkg?
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Conforme as préticas de manejo geralmente adotadas, se esta adubacao
com residuos galvanicos para a reposicdo de cobre for realizada por ano e
considerando que os teores médios de Cd, Cr e Pb no solo sejam, respectivamente,
0,5, 50 e 25 mg kg*,%® e que os limites de tolerancia para estes elementos no solo
sejam, respectivamente, 2, 100 e 100 mg kg2,%° é possivel estimar a quantidade de
anos necessaria para que se atinja o limite maximo destes contaminantes no solo.
Na Tabela 32, estes valores foram calculados baseando-se no uso do LVAd utilizado
nesta tese, como solo de referéncia.
Tabela 32. Estimativa do tempo necessario para atingir limites de tolerancia de Cd,

Cr e Pb no solo, por meio da aplicacdo de residuos galvanicos como
fertilizante para a reposicao de cobre

Adubacéo via Teor maximo | Teor médio | Contribui¢cdo | Tempo para atingir
Elemento . A - ~ o .
tOXICO residuos galvanicos no solo no solo da adubac&o | limite maximo no
(g hatano™) (kg hat) (kg ha't) (g hat ano™) solo (anos)
Cd 4,1 5,2 1,3 3,9 950
Cr 2,3 260 130 130 56.500
Pb 13,6 260 65 195 14.300

Estes valores levam em consideracdo somente os teores no solo, sem
analisar as reacoes de absorcao pela planta, mas, apesar disto, demonstra que 0s
residuos galvanicos se comportam de modo similar a outros fertilizantes, como, por
exemplo, os fosfatados?®, que demorariam quantidades de tempo analogas para
atingir o limite de tolerancia dos solos a tais contaminantes.

Os atuais valores orientadores da CETESB®! estipulam como intervencéo
agricola os seguintes valores para Cd, Cr e Pb: 3,6, 150 e 150 mg kg,
respectivamente. Comparando com os valores inseridos no solo por meio da
adubacdo de cobre, mencionados anteriormente, que seriam de: 1,6 . 103, 8,8 . 10
e 5,2 .10° mg kg, respectivamente, confirma-se o baixo grau de toxicidade gerado
por estes residuos nos solos.

Para verificar na pratica se os residuos galvanicos aqui estudados
apresentavam elevada toxicidade a culturas de micro-organismos, ensaio
microbiolégico foi realizado, estabelecendo uma condicdo controle e aplicando
doses crescentes dos seis residuos galvanicos (4 kg ha! e 20 kg ha') em trés
diluicdes (103, 10* e 10°), em placa de petre, pelo método de plagueamento em

meio nutritivo.
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Os resultados obtidos mostraram que o aumento da dose de residuo, em
todos o0s casos, aumentou a populacdo microbiolégica, entretanto, ndo a
diversidade. A Figura 24 apresenta os resultados para o residuo 1, que foram
similares aos demais. Por meio deste ensaio, pode-se concluir que os residuos
empregados, mesmo nas maiores doses (20 kg ha'), ndo apresentam toxicidade a
microbiota do solo, fortificando a viabilidade de serem utilizados como fertilizantes.

Figura 24. Crescimento de micro-organismos nas diluicGes de 103, 10* e 10° da esquerda
para a direita, pelo método de plagueamento em meio nutritivo: a) controle; b)

adicdo do residuo galvanico 1 (dose de 4 kg ha' em cima e 20 kg ha'* embaixo)

a)

Apesar destes residuos serem reconhecidamente considerados como
perigosos, por sua elevada quantidade de metais potencialmente toxicos, o0s
resultados apresentados nesta tese demonstram viabilidade em ser utilizado como
fonte de micronutrientes para solos, principalmente de cobre e niquel.

Conclui-se, portanto, que seja muito mais vantajoso promover sua
reciclagem desta forma, aproveitando seu potencial para um fim definido e Gtil para a
populacdo, do que tomar todos os cuidados necessarios para descarta-los em
aterros de residuos industriais perigosos de forma adequada.

Outra consideracao importante € que as baixas mobilidades verificadas para
Cu e Ni, nas quais sao favorecidas as reagdes de adsor¢ao nos coloides do solo em
relacdo a sua disponibilidade na solucdo do solo, sdo vantajosas para nao provocar
lixiviagdo, diminuindo o risco ambiental.

Estudos mostram que a granulometria do fertilizante interfere na
fitodisponibilidade dos elementos de interesse e que na forma em pd apresenta

maior efetividade. Numa aplicacdo de cobre, foi concluido n&do parecer existir
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vantagem na utilizagdo de compostos soluveis, como sulfatos ou quelatos, em
detrimento de fontes insollveis e mais baratas, como 6xido ou cobre metélico
finamente moido.??

Pelos resultados de solubilidade em fase aquosa apresentados nesta tese, a
melhor disponibilidade de cobre e niquel (principalmente de cobre) ocorre somente
em pHs muito baixos, porém, estas condigfes ndo sdo comumente encontradas nos
solos brasileiros. Maior acidificacdo pode ser atingida somente pela exsudacao de
acidos organicos na rizosfera, mas, para isso, 0s residuos precisariam ter contato
mais proximo as raizes, devido a baixa mobilidade de cobre e niquel.

Dadas estas informacfes, nada impede de alterar as propriedades fisico-
quimicas dos residuos para serem melhor aproveitados pelo mercado, a fim de
cumprir o objetivo de serem utilizados como materiais secundarios. Um processo de
digestédo acida poderia ser realizado para tornar os elementos de interesse sollveis
e o0 produto poderia ser comercializado como fertilizante liquido, apds diluicdo, para
diminuir os efeitos da condi¢do acida. De qualquer forma, atenderia os objetivos de
nao serem descartados, evitando, assim, a contaminacdo do ambiente e ao mesmo
tempo aproveitando a potencialidade oferecida por estes metais, atendendo os
critérios tdo almejados de reciclagem, que visam a volta destes materiais ao setor
produtivo.

Tratamentos especificos nos residuos galvanicos também poderiam ser
adotados, para formar concentrados de cobre e niquel (no estado liquido ou sélido),
a fim de serem utilizados como fertilizantes de forma mais pura, sem todos o0s
elementos detectados na caracterizagao quimica.

Apesar deste trabalho néo visar a escolha do melhor residuo a ser utilizado
como insumo agricola e, sim, indicar esta classe de residuos como materiais
secundarios com potencial para fornecer micronutrientes, pelos resultados obtidos, o

residuo 2 agrega as melhores condicdes para este fim, pois:

apresenta elevados teores de cobre e niquel,

- revelou a presenca da brochantita por DRX, que torna o Cu?
altamente soltvel em pHs < 3 e quando complexado com DTPA numa
faixa de pH de 2 a 10;

- apresentou elevada solubilidade de niquel em meio aquoso;

- apresentou a maior quantidade de niquel solavel por complexagédo

com DTPA;



110

- apresentou maior dissolugcdo no solo quando aplicado na forma de
pastilha para os ensaios de adsorcéo;

- apresentou, juntamente com o residuo 1, os maiores valores de cobre
e niquel disponiveis no ensaio de extracdo sequencial;

- apresentou, juntamente com o residuo 3, os maiores aumentos de
niquel na raiz e na parte aérea apods sua aplicagdo no ensaio de
solubilidade com presenca de planta;

- possui baixas quantidades de elementos toxicos como cadmio, cromo
e chumbo.

E este residuo possui uma diferenca em relacdo aos demais. O tratamento
de efluentes executado na empresa galvanica que o gera € diferente dos outros,
pois utiliza a técnica de destilacdo em grande escala, num processo pressurizado. A
agua presente no efluente € vaporizada e coletada em outro local, deixando uma
solucao altamente concentrada em metais no primeiro recipiente que, por sua vez, é
posteriormente seco, gerando o lodo galvanico final. A vantagem € a néo utilizacéo
de reagentes quimicos para precipitar os metais, mantendo o residuo mais puro ou
fiel ao sistema produtivo, o que o torna mais eficaz.

Independente disto, os residuos galvanicos do setor de douracao/prateacéo
parecem nao oferecer toxicidade critica, podendo ser utilizados como insumo
agricola. Sua vantagem em relacdo aos demais tipos de residuos galvanicos, como
do setor de cromacao e zincagem, é a nao presenca de cromo em quantidades
elevadas, tornando-o mais benéfico aos solos. Portanto, para uma possivel
aplicacdo visando esta finalidade, seria recomendado ndo mistura-lo aos demais,
promovendo, assim, uma nova categoria de material secundario para fins
agrondémicos.

Uma vez aproveitados como materiais secundarios para uso agrondémico,
estes residuos seriam, entéo, reciclados, o que atenderia as aspiracdes e exigéncias
da Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS), no que diz respeito a néo
disposicédo final em aterros, evitando contaminagdo dos solos e lencois freaticos,
contribuindo, assim, para a logistica reversa, que consiste no retorno do residuo a
cadeia produtiva, aléem de auxiliar na gestédo integrada, que consiste na busca de

solucdes para os residuos sélidos.
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9. RESUMO DOS PRINCIPAIS RESULTADOS OBTIDOS

Os residuos galvanicos de douragdo/prateacdo apresentam diversos
elementos considerados como macro e micronutrientes para as plantas, sendo os
teores de cobre e niquel majoritarios e em proporcédo semelhante a algumas fontes
de adubacédo especificas para a reposicdo destes. Apresentam baixos teores de
contaminantes como Cd, Cr e Pb e quando associados aos aspectos fisico-quimicos
de conformacédo na forma de aglomerados quebradicos e pouca higroscopicidade,
aparentam ser favoraveis ao uso agrondmico na forma pulverizada.

A solubilizacdo de cobre e niquel em meio aquoso se mostrou dependente
do pH, sendo expressivamente maior em H2SOas (pH 2), porém, os residuos
galvanicos 2 e 3 apresentaram boa solubilidade de niquel em agua, indicando
possibilidade de serem utilizados como fertilizantes liquidos. Todos apresentaram
boa solubilidade na formagdo de complexo com DTPA, representando o0s teores
mais disponiveis, enquanto a solu¢do de H2SO4 em pH 2 pode extrair inclusive o que
nao é disponivel. O crescimento de plantas em solos ndo proporciona condicées de
pH tdo baixos, mas na rizosfera, a liberacdo de acidos orgéanicos pode provocar
significativa acidificacdo e formagdo de complexos, tornando estes elementos
disponiveis as plantas. Foi revelada a presenca de brochantita [CusSO4(OH)g],
responsavel pela solubilizacdo de Cu em pHs inferiores a 3 e as provaveis
presencas de NiClz, NiSO4 ou Ni(NO3)2, justificando a solubilidade de Ni em meio
aguoso. Quando combinadas com DTPA, estas substancias também apresentaram
boa solubilidade numa grande faixa de pHs.

O estudo de adsorcéo indicou baixa mobilidade de cobre e niquel nos solos,
sendo mais critico para cobre. Porém, do ponto de vista ambiental, é vantajoso por
ndo sairem por lixiviacdo. As pastilhas de residuos galvanicos forneceram cobre e
niquel ao solo e influenciaram nas reagcfes de adsorcao especifica e ndo especifica.
Os ensaios indicaram maior adsorcdo em NVef e as isotermas mostraram melhor
adsorcdo em LVAd, mas ambos apresentam elevada capacidade méaxima de
adsorcao e boa afinidade aos metais de interesse. A extragdo sequencial mostrou
gue cobre esta mais ligado aos 6xidos de ferro e manganés e niquel as fracées mais
insoltveis. Porém, a insercdo dos residuos influenciou nas reacdes de troca, seja
por substituicdo isomorfica, por reagdo com o grupo hidroxila ou com a matéria

organica, aumentando os teores disponiveis as plantas.
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O estudo da solubilidade de cobre e niquel na presenca de plantas mostrou
que, justamente pelas reacdes citadas acima, 0s residuos proporcionaram
condicBes para estes elementos chegarem a raiz. Niquel atingiu também a parte
aérea das plantas e o cobre ndo, mas provavelmente por suficiéncia nutricional da
planta e ndo por ineficiéncia no processo, uma vez que a planta ja havia realizado a
etapa mais dificil, que foi a de absor¢éo do elemento do solo.

As reacodes de adsorcao/dessorcao, precipitacdo/dissolucao, complexacao e
oxirreducao, que ocorrem na interface solo-solucdo-planta, explicam os mecanismos
de maior ou menor disponibilidade destes micronutrientes, pelo efeito nas condi¢des
de equilibrio quimico, e para cobre e niquel foi verificado que a eficiéncia de
absorcao pelas plantas € favorecida em pHs baixos e pela formagcdo de complexos,
condicBes estas que podem ser geradas pelos acidos organicos exsudados na
rizosfera. J& para os residuos 2 e 3, que apresentam elevada solubilidade de niquel
e meio aquoso, as reacdes de precipitacdo/dissolucdo sdo essenciais para explicar

este fenbmeno.
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10. CONCLUSOES

Os residuos galvanicos de bijuteria apresentam potencial para serem fontes
de micronutrientes para solos, podendo ser uma alternativa a escassez ou ao preco
estipulado para fontes primarias e surgindo como nova op¢do em relacdo aos
demais fertilizantes existentes. Agrega as caracteristicas de grande quantidade de
cobre e niquel, além da presenca de outros macro e micronutrientes; apresenta
baixa toxicidade, confirmada por ensaio microbiolégico e pelos baixos teores de
contaminantes, inclusive de cromo em relacdo aos outros processos galvanicos;
pode ser aplicado diretamente ao solo de forma pulverizada ou liquida ou ainda por
meio de tratamentos especificos, como sua transformacdo em O&xidos por
aguecimento; e atende o0s objetivos da Politica Nacional de Residuos Solidos
(PNRS), fazendo-os voltar a cadeia produtiva pelo processo de reciclagem,
contribuindo com o meio ambiente de duas formas: por ndo contaminar o solo ao ser
disposto em aterros e por aproveitar suas potencialidades agronomicas pela

presenca de elementos essenciais as plantas.
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