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INTRODUCAO

As caracteristicas quimicas e mineralogicas do solo
sofrem modificagdes nos diferentes horizontes do perfil, e
também dentro de um mesmo horizonte, com o0 aumento
da profundidade. As varia¢des dos diferentes atributos do
solo ao longo do perfil tais como composigdo
mineralogica, pH, matéria orgénica, capacidade de troca
de cétions e anions, ponte de carga zero (PCZ),
influenciam na mobilidade dos ions em solugdo na zona
ndo saturada. Esta influéncia ¢ decorrente da retencdo ou
liberagdo destes ions em solucdo pelas superficies
reativas disponiveis no solo, presentes nos minerais, na
matéria organica ¢ em substincias amorfas.

A caulinita e os oxi-hidroxidos de ferro e aluminio
(cristalinos ou amorfos) sdo usualmente os minerais e
fases constituintes dos Latossolos. A adsor¢do ou
dessor¢do de cations e anions em solugdo nas superficies
destes minerais dependerd, entre outros fatores, do
balan¢o das cargas superficiais, se negativo ou positivo.
As cargas superficiais destes minerais sdo controladas
pelo pH; o balango de cargas varia de positivo a negativo
com a elevacdo do pH do meio, estas cargas superficiais
de natureza anfotérica sdo denominadas cargas varidveis.
Deste modo, o pH exerce uma grande influéncia na
capacidade de um solo, com cargas varidveis, em retardar
ou ndo o movimento de ions em solugdo na zona ndo
saturada e mesmo na zona saturada, podendo,

Foto 1 - Pogo de amostragem de dgua da zona ndo
saturada

dependendo da natureza e concentragdo destes fons, levar
a contaminagdo da dgua subterrdnea.

O objetivo deste trabalho é avaliar o transporte de
anions (NO;y , 3042’ e CI') através da zona ndo saturada de
um Latossolo que apresentou variagdes em seus atributos
quimicos ao longo do perfil.

MOBILIDADE DE ANIONS EM LATOSSOLO

Ha cerca de sete anos é desenvolvido um projeto de
utilizagdo agricola do lodo de esgoto, que ¢ aplicado num
Latossolo vermelho amarelo distroférrico no campo
experimental da EMBRAPA Meio  Ambiente
(Jaguaritina-SP). O lodo ¢ composto principalmente por
C, N, P, K, Ca, Mg e S; além destes elementos podem
ocorrer metaldides e metais pesados como As, Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb, Fe, Co, Mn, Mo, Hg, Sn ¢ Zn. Os elementos
presentes no lodo sdo liberados a partir de sua degradagao
e podem ser absorvidos pelas plantas, acumulados no
solo ou ainda transportados para a dgua subterrinea,
podendo causar toxicidade as plantas, aos animais e ao
homem.

METODOS

No campo experimental da EMBRAPA Meio
Ambiente (Jaguaritna-SP) foram coletadas amostras de
solo e de agua (solugdo do solo) nas profundidades 100;
2005 300; 400 e 500 cm, de uma parcela que recebeu lodo
de Barueri, SP (Fotos 1 e 2).

Foto 2 - Visdo do pogo com todos os lisimetros instalados, 3
em cada nivel (100, 200, 300, 400, 500cm de profundidade),
com as garrafas de coleta de amostras de dgua acopladas.
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Nas amostras de solo, apés a obtengdo por
peneiramento da fracdo argila, foram determinados o
pHeacp, @ matéria orgdnica (MO), as capacidades de
trocas de cétions (CTC) e anions (CTA), o ponto de efeito
salino nulo (PESN) e o teor de oxi-hidroxidos de Fe e de
Al (cristalinos e amorfos), segundo os métodos propostos
em Camargo et al (1986). As determinacdes
mineralogicas foram obtidas por difratometria de raios-X.

As amostragens de agua foram feitas entre os meses
de janeiro a julho de 2004. Apés a filtragem das amostras
de dgua, em membrana de 0,45pm de porosidade, foram
determinados: pH, Eh, condutividade elétrica, Na, K, Ca,
Mg, Fe, Mn, CI, NO,, NOs, SO,, alcalinidade total e Al.

Os anions foram analisados por cromatografia liquida
de alta performance e¢ os cations por ICP-OES. A
alcalinidade total foi determinada por titulagio e
assumida como sendo HCO;.

Utilizando-se o programa PHREEQC-2.11 (Parkhurst
& Appelo, 1999) foi feita uma modelagem
hidrogeoquimica das amostras de dgua com o intuito de
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se obter os indices de saturagdo dos possiveis compostos
formados por estes ions.

RESULTADOS

Ao longo do perfil do solo a mineralogia permaneceu
invaridvel; os principais minerais determinados, com suas
distribuigdes relativas foram: caulinita>quartzo>gibbsita
>goethita.

Dentre os atributos do solo avaliados no perfil (Tab.
1) com o aumento da profundidade foi observada a
redugdo dos teores: i) de matéria orgnica em 88%,
variando de 35 a 4g/‘dm3 de solo; ii) dos oxi-hidroxidos
de Fe amorfo (1 a 0.2mg/g de solo); iil) dos oxi-
hidréxidos de Al amorfo (14 a 10mg/g de solo) e iv) dos
oxi-hidroxidos Al cristalino (27 a 17mg/g de solo). Os
oxi-hidroxidos de Fe cristalinos sofreram um pequeno
aumento com a profundidade (70 a 76mg/g de solo). A
CTC e a CTA tiveram comportamentos antagdnicos: a
CTC diminuiu pela metade (18 a 9mmol.,./kg de solo)
enquanto a CTA aumentou cerca de 30 vezes em
profundidade (5 a 154mmolc../kg de solo).

Tabela 1: Atributos quimicos do solo

mctal (mg) / g de solo o'dm’ mimol kg
Profundidade Al-amorto | Fo amorfo | Alenst | Feorist MO PLESN pH en CTC CTA
0-15 em 4 1 27 70 35 32 52 R 5
100-120 cm 21 0.8 28 71 1 3.6 42 4 89
180-200 ¢m 18 0,5 2R 71 12 33 4.1 14 98
280-300 ¢cm 15 0.2 26 72 & 6.2 +.3 1D 133
75400 em 11 02 1R 73 3 74 49 10 163
475-300 ¢m 10 0,2 17 76 4 7.5 4,6 9 154

Os valores do PESN encontrados no perfil cresceram
com o aumento da profindidade, variando de 3,18 em
superficie a 7,5 a 500cm de profundidade, ao contrario do
que ocorreu com 0 pHeycrp do solo, que diminuiu de 5,2
para 4,6.

As amostras de dgua da zona ndo saturada, coletadas
de 100 a 500 cm de profundidade (Tab. 2), apresentaram
valores de pH e de alcalinidade crescentes, variando de
5.5 a 6,4 e de 15 a 38 mg/L, respectivamente. As
concentra¢des dos dnions decresceram ao longo do perfil.

O sulfato foi encontrado praticamente apenas a 100 cm de
profundidade. diminuindo sua concentracio de cerca de
300 mg/L para menos de 2 mg/L a partir de 200 cm de
profundidade. O nitrato e o cloreto tiveram uma oscilagio
de suas concentragdes: 100 para 200 cm de profundidade
houve um aumento de 238 para 1113 mg/L e 11 para 19
mg/L, respectivamente. No intervalo entre 300 ¢ 400 cm
as concentragdes de NO; e de Cl' variaram de 772 a
1,2mg/L e de 28 2 0,2 mg/L.

Tabela 2 - Composigio quimica média de todas as amostras de dgua coletadas do pogo (5 amostragens em cada profundidade)

Profundidade | pH  Eh cond |[Na K Ca Mg Mn NO. CI NO: SO; Al Mn Alcalinidade Total
fomy) {mV) (uScem) {mg/L)
100 55 494 1126 4 1 165 32 03 11 238 304 02 03 15
200 4.2 600 2187 5 2 246 72 10 25 19 1113 14 16 09 6
300 54 328 1342 4 3 95 95 23 28 772 O5 04 23 13
400 6,2 474 36 1 1 5 05 60 03 03 12 05 0 01 23
500 65 439 60 11 10 04 00 05 02 08 06 0 00 3R
DISCUSSOES solo, em fingdo do seu baixo PCZ da MO que é

A aplicagdo do lodo de esgoto no solo para fins
agricolas eleva seu teor de MO, N, P, K, Ca, Mge S. A
MO presente no lodo, que pode ser liberada para o solo
em fungdo da degradagio do lodo, contribui para o
aumento das cargas superficiais negativas disponiveis no

geralmente inferior ao pH dos solos (Sparks, 1995).

O PCZ ¢ definido como o valor de pH no qual a carga
liquida nas superficies das particulas ¢ igual a zero
(Fontes et al., 2001). Nos solos constituidos por minerais
com predomindncia de carga varidvel, tais como argilas
1:1 e oxi-hidréxidos de ferro e aluminio (cristalinos ou
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amorfos), nos quais as cargas superficiais provenientes de
substitui¢des em suas estruturas sio despreziveis, o PESN
se iguala ao PCZ (Essington, 2004). Como esta situagdo €
observada nos principais minerais presentes no Latossolo
aqui estudado (caulinita, gibsita e goethita), o PESN sera
considerado como o PCZ. Valores de pH do meio
superiores ao PCZ propiciam a formacdio de cargas
negativas nas superficies das particulas, ao passo que
valores de pH inferiores ao PZC favorecem a geragdo de
cargas positivas superficiais.

A redugiio de 88% da MO observada ao longo do
perfil do solo (Tab. 1) proporcionou a diminui¢do das
cargas negativas superficiais do solo, o que é refletido na
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reducdo da CTC e no aumento dos valores da CTA e do
PESN. Com a redugio da MO, a goethita e a gibsita, que
possuem PZC>7 (Essington, 2004), passam a fer
influéncia maior no PESN do solo, proporcionando sua
elevagio.

As variagoes do PESN, do pH do solo e do pH da
dgua (Fig.1) indicam que até 200 ¢m de profundidade o
solo possui um balango de cargas superficiais negativas.
A inversdo do balango de cargas superficiais do solo, de
negativa para positiva, ocorreu a partir dos 300 cm de
profundidade, quando o PESN se torna superior ao pH do
solo e do pH da agua.
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Figura 1 - As variagdes do PESN, do pH do solo e do pH da 4gua e as relagdes as cargas superficiais predominantes
no sole.

Com a inversdo do halan¢o de cargas superficiais das
particulas do solo abaixo de 200 cm (Fig. 1), a porgdo
superior do solo possui maiores possibilidades de
adsor¢do de cations, enquanto que a adsor¢do dos anions
deve prevalecer abaixo dos 200 cm.

A degrada¢do do lodo no solo libera em solugdo a
maior parte dos anions (NOs, 50,7 e CI) encontrados
na 4gua da zona ndo saturada. A modelagem
hidrogeoquimica das amostras de agua revelou que a
partir dos os ions presentes nas amostras apenas 0s oxi-
hidroxidos de Fe e de Al (cristalinos e amorfos)
apresentaram indices de saturacio positivos, ou seja, que
dos possiveis compostos a serem formados por estes fons
presentes nas solugdes, apenas os oxi-hidréxidos de Fe e
de Al (cristalinos e amorfos) teriam condigdes quimicas
para serem precipitados a partir das amostras de agua.
Deste modo, a concentragdo dos anions na dgua da zona
ndo saturada deve ter sido controlada por processos de
adsor¢do nas superficies carregadas dos minerais e dos
amorfos.

A mobilidade dos anions na parte superficial do perfil
¢ favorecida pelo balango de cargas negativo das
superficies, que além de serem menos favoriveis a
adsor¢dio, causam ainda uma repulsdo elétrica nos ions
em solugdo. Para o sulfato, entretanto, ao alcancar a
profundidade de 200 cm tem uma redugdo em sua

concentragdo de 304 mg/L, a 100 cm de profundidade,
para 1,4 mg/L. Neste ponto do perfil o balango de cargas
ainda € negativo (Fig. 1), porém o pH do meio,
representado pelo pH da dgua, é extremamente favoravel
para a adsor¢dio do sulfato pelos oxi-hidroxidos de Fe
(Dzombak & Morel, 1990). Este deve ser o motivo pelo
qual o sulfato foi seqiiestrado da adgua da zona ndo
saturada no intervalo entre 100-200 ¢m de profundidade.
Na presenca do sulfato em solugdo, os experimentos
de adsorgdo de nitrato em solo tem demonstrado que a
adsor¢do do nifrato diminui, em relagdo a experimentos
sem a presenca do sulfato, e chega até a ser negativa, o
que significa a expulsio de nitrato previamente adsorvido
no solo pelo sulfato (Kinjo & Pratt, 1971; Oliveira et al.,
2000). Em experimentos de lixiviagdo de nitrato em
colunas de solo foi constatado que a presenga do sulfato
na solugdo de lixiviagio aumenta a velocidade de
deslocamento do nitrato pela coluna de solo, em relagio a
lixiviagio somente do nitrato (Kinjo et al, 1971). Esta
competi¢do entre o nitrato e o sulfato por sitios de
adsor¢do, associada ao fato do balango de cargas negativo
no intervalo 100-200cm de profundidade, podem ser os
fatores responsaveis pela elevagdo dos valores de nitrato
observados em 200 cm de profundidade. Quando a
solugdo alcanca os 300cm de profundidade, numa
situagdo onde o balango de cargas superficiais ja é
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positivo, hd uma diminui¢do na concentragdo do nitrato,
provavelmente devido a sua adsor¢do nas superficies dos
minerais e dos sélidos amorfos. Ao ser transportado para
maiores profundidades, atravessando um solo com
balanco de cargas positivo, o nitrato € praticamente todo
adsorvido ao alcangar os 300 cm de profundidade.

Apesar da retengdio, as concentragdes encontradas de
nitrato na solugdo do solo a 300cm de profundidade sdo
superiores aquelas permitidas para o consumo humano,
que ¢ de 44mg/L de nitrato.

O cloreto apresentou um comportamento semelhante
ao do nitrato em relacdo ao sulfato: sua concentragio
aumentou quando a do nitrato diminuin, o que pode
indicar uma expulsao do cloreto ja adsorvido pelo nitrato.

CONCLUSOES

Ao longo do perfil do solo foi observada uma
inversdo no balango das cargas superficiais do solo, de
negativa para positiva. A inversdo de cargas se deve
principalmente & diminui¢do da concentragio da MO com
0 aumento da profundidade.

A parte superior do perfil do solo com balango de
cargas superficiais negativa, até 200cm de profundidade,
dificultou a adsor¢do dos anions da dgua da zona ndo
satwrada, que sdo provenientes principalmente da
degradagdo do lodo de esgoto aplicado no solo.

A competicio do sulfato e do nitrato por sitios de
adsorgdo, aliada a uma predisposicdo da adsor¢do do
sulfato pelos oxi-hidroxidos de Fe a pH = 4, fizeram com
que o sulfato fosse praticamente todo adsorvido no
intervalo 100-200cm de profundidade.

Com a predomindncia de cargas superficiais positivas
e sem a competi¢do com o sulfato, o nitrato passou a ser
adsorvido pelo solo, sendo praticamente eliminado da
dgua da zona ndo saturada aos 400cm de profundidade.

Uma vez que ndo houve reagdes de precipitagio de
minerais, a mobilidade dos anions na zona ndo saturada
esteve condicionada as cargas superficiais do solo. Como
estas cargas superficiais sdo varidveis e dependentes do
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pH, a adsor¢do dos anions pelo solo fica condicionada a
relagdo entre o PESN, que depende dos constituintes do
solo, e o pH da dgua que transporta os anions na zona nio
saturada.

Deste modo a retencdo dos anions ndo pode ser
considerada definitiva: os anions permanecerdo retidos
enquanto o pH do meio for favordvel ou entdo nao
surgirem anions competidores por sitios de adsorgdo,
como & o que ocorre entre o nitrato e o sulfato.
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