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Né&o faz mal que seja pouco,

0 que importa é que o avanco de hoje

seja maior que o de ontem.

Que nossos passos de amanha

sejam mais largos que os de hoje
(Daisaku lkeda)
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RESUMO

BRANCO, Sabrina Bornhausen. Influéncia da adicdo de residuo sélido da industria de
papel e celulose (dregs) nos atributos quimicos do solo e na lixiviacdo de compostos
fenolicos. 2011. 56f. Dissertagdo (Mestrado em Manejo do Solo) — Universidade do Estado de

Santa Catarina. Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncias Agrérias, Lages, SC. 2011.

A utilizagdo de residuos alcalinos da industria de papel e celulose (dregs) na
agricultura como corretivo de acidez do solo, vem sendo amplamente difundido e estudado
como alternativa de descarte no solo, de forma a reduzir o impacto ambiental. O objetivo
deste trabalho foi determinar a influéncia da aplicacdo do dregs, rejeito da industria de papel e
celulose, nos atributos quimicos do solo e na lixiviacdo de compostos fendlicos. As unidades
experimentais foram constituidas por colunas de lixiviagdo preenchidas com solo incorporado
com dregs nas doses de 0,0; 2,5; 5,0 e 10,0 g kg'l. Foram realizadas analises quimicas nos
solos estudados um Camibissolo Hiumico e um Neossolo Quartzarénico, testes de
solubilizagdo dos compostos fendlicos e ensaios de lixiviacdo para determinar os teores totais
de compostos fenolicos lixiviados. O uso do dregs modifica os atributos quimicos do
Cambissolo HUmico e do Neossolo Quartzarénico. O lote dregs estudado apresentou uma
concentragdo média de compostos fenolicos, determinado pelo teste de solubilizacéo, de 2,43
mg L™. Os resultados do teste de lixiviagdo demonstraram que a aplicacdo do dregs levou ao

incremento de compostos fendlicos no lixiviado do Neossolo Quartzarénico

Palavras-chave: Residuo. Dregs. Compostos Fenolicos Cambissolo Humico Neossolo

Quartzarénico



ABSTRACT

BRANCO, Sabrina Bornhausen Branco. Influence of the addition of solid waste from pulp
and paper industry (dregs) in soil chemical properties and leaching of phenolic
compounds. 2011. 56f. Dissertation (Mestrado em Manejo do Solo) — Universidade do
Estado de Santa Catarina. Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncias Agrarias, Lages, SC.
2011.

The use of alkaline residues from pulp and paper industry (dregs) in agriculture as corrective
of soil acidity, and has been widely studied as an alternative to disposal into the soil, to reduce
environmental impact. The objective of this study was to determine the influence of
application of dregs, waste from pulp and paper industry, the chemical attributes of soil and
leaching of phenolic compounds. The experimental units consisted of leaching columns filled
with soil embedded with dregs at doses of 0.0, 2.5, 5.0 and 10.0 g kg-1. Chemical analysis
were performed in a Humic Cambisol and a Typic Quartzipsamment soils, solubilization tests
of phenolic compounds and leaching tests to determine the total content of phenolic
compounds leached. The use of the dregs modifies the chemical attributes and the Humic
Cambisol and Typic Quartzipsamment.. The lot of dregs studied showed an average
concentration of phenolic compounds, determined by the solubility test of 2.43 mg L™. The
leaching test results showed that the application of the dregs led to an increase in phenolic

compounds leached from Typic Quartzipsamment

Keywords: Residue. Dregs. Phenolic compounds Humic Cambisol Typic Quartzipsamment
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1 INTRODUCAO

Atualmente muitas empresas utilizam o solo como uma alternativa para o descarte de
residuos domésticos e industriais visando a redugéo do custo, quanto a disposi¢do em aterro
sanitario. O mais preocupante é a aplicacdo destes residuos na agricultura, no qual, muitas
vezes sdo comercializados como uma alternativa na correcéo da acidez do solo ou como fonte
de micro e macro-nutrientes para as plantas. Preocupados com esta prética, muitos
pesquisadores tém concentrados seus estudos nesta problematica.

A utilizacdo segura de residuos solidos como corretivo da acidez do solo ou
fertilizante, deve ter caracterizacdo adequada tanto dos aspectos fisico-quimicos quanto a
influéncia de contaminantes ou compostos com efeitos negativos sobre determinada
caracteristicas do solo e de corpos hidricos (TEXEIRA, 2003).

O descarte inadequado de rejeitos industriais e agropecuérios, principalmente os que
apresentam compostos quimicos soliveis em agua como os fendis, e 0 manejo inadequado do
solo, na qual, aumenta as perdas dos fertilizantes por eroséo hidrica vem contribuindo para o
aumento da poluigdo ambiental. Desta forma, faz-se necessario uma avaliagdo minuciosa dos
tipos de rejeitos que, muitas vezes sdo comercializados, para determinar as concentragdes
destes possiveis agentes poluidores incorporados ao solo em cada aplicagéo.

Muitos estudos tém sido realizados para minimizar, ou neutralizar emissdes de
contaminantes organicos e inorganicos (ACHILLI et al, 1995). A emissdo de contaminantes
orgénicos no ambiente vem aumentando com o aumento das atividades humanas. Estima-se
que cerca de 90 a 100 mil compostos quimicos (organicos e inorgénicos) estejam em uso
diariamente. Grande parte dos compostos organicos é biodegradavel, ou seja, sdo
decompostos pela acdo microbiana. Porém, muitos compostos organicos sdo sintetizados e/ou
gerados como residuo pela inddstria, e acabam sendo biologicamente resistentes. Esta
resisténcia a deterioragdo pode interferir no equilibrio bioldgico e pode levar a mortalidade de
insetos, organismos aquaticos podendo alterar toda a cadeia trofica (ACHILLI et al, 1995;
CAMPOS et al, 2002).

Os fenois e derivados sdo substancias muito estudadas, pois sdo freqlientemente
encontrados em &guas superficiais. Descargas de efluentes industriais, residuos da inddstria de
polpa e papel, aplicacdo de pesticidas, etc. sdo as principais fontes destes compostos

(LACORTE et al, 1999). O residuo solido da industria de papel e celulose (dregs) vem sendo
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estudado como corretivo da acidez do solo. A maioria dos estudos com o dregs , baseia-se em
analises quimicas inorganica, sendo poucos os estudos afim de identificar os compostos
organicos que podem estar presentes nesse residuo.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da adicdo de um residuo sélido
alcalino (dregs) nos atributos quimicos do solo e na lixiviacdo de compostos fendlicos em

meio aquoso.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuos na agricultura

A utilizacdo de residuos industriais como adubos e/ou corretivo da acidez do solo,
estdo sendo cada vez mais estudados, pela utilizagdo indiscriminada e a crescente
preocupacdo com a possivel contaminacdo ambiental. Segundo, Medeiros et al (2009), o
aproveitamento desses residuos na agricultura depende de suas caracteristicas quimicas,
relacionadas aos processos industriais de produgdo e aos atributos do solo, como pH,
quantidade de argila, teores de carbono organico, capacidade de troca de carga, ente outros.

Residuos industriais como vinhaca (produto de calda na destilagdo do licor de
fermentacdo do alcool de cana-de-agucar), devido ao seu alto valor fertilizante (SILVA et al,
2007), biossolido de industria de fibras e resinas PET (como fertilizante) (TRANNIN et al,
2005), lodo de curtume (aumento da matéria organica) (PASSIONOTO et al, 2001), estdo
sendo utilizados na agricultura, assim como os residuos das industrias de papel e celulose.

A industria de papel e celulose gera uma grande quantidade de residuos, cerca de 48t
de residuos para cada 100t de celulose produzida (BELLOTE et al, 1998). Os principais
residuos solidos gerados no processo de fabricacdo sdo: lenhosos (casca de madeira e
serragem); lodos primério e bioldgico; sélidos alcalinos (dregs, grits e lama de cal); rejeitos
de celulose; e cinzas das caldeiras de biomassa (BELLOTE et al., 1998; GUERRA, 2007).

Porém, para a utilizagéo desses residuos é essencial a anélise quimica para verificacéo
de possiveis contaminantes. De acordo com Bellote et al (1998), o solo por suas
caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas é um atraente meio de depuragdo de residuos,
porém ainda faltam estudos sobre dosagens economicamente viéveis e sobre o possivel efeito
desses residuos no perfil do solo e no lengol fredtico. A dosagem aplicada dever estar
relacionada ao tipo e condicGes do solo local, contelldo de matéria organica, classe textural,
influencia sobre a CTC (Capacidade de Troca Cationica) e capacidade de armazenamento e
infiltracdo de agua no solo (SILVA et al, 2007).

Neste contexto tém surgido diversos trabalhos de investigagdo no sentido de procurar
solugdes, alternativas para a utilizacdo de residuos, que permitam o0 seu aproveitamento e a
diminuicdo do impacto ambiental (GUERRA, 2007).
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Os principais residuos sélidos alcalinos da industria de papel e celulose, dregs, grits e
lama de cal, vém sendo amplamente estudados como alternativo na corregdo da acidez do solo
ou como fontes de nutrientes para as plantas. De acordo com Silva et al (2009), a lama de cal,
o dregs, 0 grits e a cinza, contém nutrientes e podem ter poder corretivo da acidez como CaO,
CaOH, CaSiOs3;, NaOH, além de CaCO3; e MgCOs. De acordo com Almeida et al (2007), o
dregs é composto por carbonatos e sulfatos, teores de Ca, Mg, Na, K e alguns micronutrientes
e com um pH de aproximadamente 10,7. Por apresentar essa composi¢do quimica inorganica,
o dregs pode ser usado na corre¢do da acidez de solos agricolas e também como fonte de
célcio e alguns micronutrientes para as plantas, sem risco de contaminagdo a curto e médio
prazo (ALMEIDA et al, 2007).

Porém os compostos organicos, principalmente os compostos fendlicos, sdo poucos
estudados nos residuos solidos industriais. Estudos com efluentes das industrias de papel e
celulose tém encontrado compostos fendlicos. Singh et al (2008), numa andlise fisico-quimica
do efluente da industria de papel e celulose encontraram em torno de 1440 mg.L™ de fenol
total. Peralta-Zamora et al (1997) encontraram altas concentragdes de compostos
organoclorados (cloroligninas e clorofendis) para o efluente derivado da primeira extragéo
alcalina. Judd et al (1995), encontrou concentracdes de clorofendis e pentaclorofendis em
amostras de sedimentos em pontos de descarga de uma fabrica de papel. Lacorte et al (2003),
aponta que onde a agua e descarregada ha efeitos consideraveis sobre a vida aquética,
especialmente a partir de efluentes quimicos de polpagéo.

Alguns poluentes sdo encontrados naturalmente na madeira e outros s&o formados no
processo de polpacdo e fabricagdo do papel, como os fendis (NETO, 2002; ALl &
SREEKRISHNAN, 2001). A inddstria de papel e celulose é uma das que mais contribui ao
processo de contaminagdo do meio ambiente por compostos organoclorados, principalmente
com uma grande gama de compostos originados nos processos de branqueamento da polpa,
entre eles, fragmentos de cloroligninas, 2,3,4,6-tetraclorofenol, tetracloroguaiacol e 2, 4 —
diclorofenol (FREIRE et al, 2000). Os compostos fendlicos séo suficientemente resistentes a
degradacdo microbioldgica e sdo transportados a longas distancias pela &gua (CUNHA, 2005).
A presenca de compostos fenolicos nos efluentes da industria de papel e celulose pode ser um
indicativo da presenca destes compostos também nos residuos sélidos alcalinos, uma vez que

sdo gerados através do processo de polpacao.
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2.2 Residuo Solido Alcalino da Industria de Papel e Celulose

A indUstria de papel e celulose descarta grande quantidade de residuos, dentre os
materiais descartados com o processo “kraft”, estdo os residuos alcalinos denominados dregs,
grits e lama de cal, gerados no processo de recuperagdo dos produtos quimicos usados na
digestdo da madeira para obtencéo da celulose (TEIXEIRA, 2003).

O objetivo do processo de producéo de celulose kraft branqueada é separar a celulose
da lignina e dos extrativos presentes na madeira, removendo 0s materiais indesejaveis e
promovendo seu tratamento posterior para se obter um produto adequado & fabricagdo de
papel (MORAIS, 2006).

O processo kraft € o mais empregado para a producéo de polpa em todo o mundo, ele
também é conhecido como processo “sulfato” devido a reposicdo das perdas ser feita com
sulfato de sédio (PIOTTO, 2003). Nesse processo os cavacos de madeira sdo aquecidos em
um vaso de pressédo (digestor) juntamente com o licor de cozimento (licor branco), solucéo
agquosa constituida de hidréxido de sodio e sulfeto de sodio, que sob efeito de pressdo e
temperaturas entre 160 e 180°C levam & despolimerizacdo e dissolucdo das moléculas de
lignina (MORAIS, 2006).

O processo de polpacéo kraft, produz um efluente de alta carga organica denominado
“licor negro”, com carater alcalino (pH aproximadamente 12), que apresenta alta
concentracdo de espécies fenolicas (PERALTA-ZANORA et al, 1997). O licor negro é
queimado para combustdo da matéria organica e recuperacdo de produtos quimicos, gerando
um fundido na caldeira chamando “smelt”, que é dissolvido em &gua, produzindo o licor
verde (TEIXEIRA, 20003). A clarificagdo do licor verde, por ocasido da remogdo de
impurezas (carbono, particulas de lama, hidroxidos e sulfetos de metais, além de outros
elementos), forma um residuo acinzentado denominado dregs (ALMEIDA et al, 2007;
BARRETTO, 2008), constituido por carbonatos, hidroxidos e sulfetos, sobretudo de Na e de
Ca (ALMEIDA et al, 2008). Apresenta cor escura, com odor caracteristico (BARRETTO,
2008). O dregs vem sendo estudado como alternativo para a correcdo de acidez do solo, por

possuir carater basico, fontes de célcio e alguns micronutrientes.
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2.3 Compostos Fenolicos

O Fenol é um composto organico, caracterizado por um grupo hidroxila ligado a um

anel aromético (Figura 1). Apresenta a formula quimica CgHgO.

CH

Figura 1: Estrutura quimica do fenol

Os fendis mais simples sdo liquidos ou sélidos com baixo ponto de fusdo e alto ponto de
ebulicdo, sdo incolores, a ndo ser que na estrutura molecular exista algum grupo susceptivel
de produzir cor por oxidacdo (SHIBATA, 2007). Quimicamente, o composto é um &cido
fraco, com pH de solugbes aquosas em torno de 6.0 e reage prontamente com agentes
oxidantes, possui um pka de 10,0 a 25°C (WHO, 1994). Os fenéis podem ser convertidos em
seus respectivos sais, por solugbes aquosas de hidroxidos, estes sais sdo conhecidos como
fenoxidos ou fenolatos (FERNANDES, 2005). Na presenca de solucdes concentradas de uma
base forte, como o NaOH, o hidrogénio do grupo OH é perdido na forma de H" e é produzido
0 anion fendxido (BAIRD, 2002). Os fendis podem ser divididos em quatro grupos principais,
além do préprio fenol: clorofendis; metilfendis (cresois), nitrofendis e outros fendis que
apresentam mais de um substituinte no anel aroméatico (RODRIGUES, 2010). Devido a sua
alta toxicidade e persisténcia no ambiente, tanto a Agéncia de Protegdo Ambiental (EPA) dos
EUA quanto a Unido Europeia tem incluido alguns compostos fendlicos como poluentes
prioritarios (SANTANA, 2009; BAJAJ, 2008) (Figura 2). A Agéncia de Substancias Tdxicas
e Registro de Doencas (ATSDR), lista 275 substancias toxicas como poluentes prioritarios,
organizadas por toxicidade, dentre elas sdo encontrados o pentaclorofenol; 2,4,6-triclorofenol;
2,4-dinitrofenol; tetraclorofenol; fenol; 2,4-dimetilfenol; 2,4-diclorofenol; 2,4,5-triclorofenol;
2-clorofenol; 4-nitrofenol (ATSDR, 2007).
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Figura 2: Alguns compostos fenélicos considerados poluentes prioritarios pela USEPA.

Com o aumento da quantidade de residuos domésticos e industriais gerados, a
legislagdo ambiental torna-se mais restritiva. A Resolugdo do CONAMA n° 397/08,
estabelece que efluentes de qualquer fonte poluidora somente possam ser langados nos corpos
de 4gua, direta ou indiretamente, desde que obedecam as condigdes de 0,5 mg.L™* de fendis
totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina). De acordo com a Norma Brasileira
(NBR) 10004, que classifica os residuos sdlidos, em seus anexos (Anexo E e C, 2004), o fenol
é classificado como substancia toxica e que confere periculosidade aos residuos. Em Santa
Catarina a legislacdo ambiental imp&e os limites maximos de compostos fenolicos presentes
em 4guas naturais para os corpos d’agua, classe 1 e 2 que sdo destinadas ao abastecimento
doméstico, em 0,001 mg.L™ e, para despejos industriais, em 0,2 mg.L™* (DECRETO n° 14.250
de 1981, FATMA). Os valores orientados de compostos fenélicos ndo clorados para solo séo

de 5 mg.Kg" de peso seco, para solos agricolas, 10 mg.Kg™" de peso seco, para solos
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residenciais e 15 mg.Kg™ de peso seco, para solos industriais e de 140 pg L™ para &guas
subterraneas (CETESB, 2005). Os limites maximos estabelecidos pelos 6rgéos internacionais
também séo restritivos. O Instituto Nacional Norte-Americano para Salde e Seguranga
Ocupacional, estabeleceu como limite de exposigdo a concentracdo de 5 mg L™ para fenol e,

por exemplo, 2,3 mg L™ para isdmeros de cresol (ROSATTO et al, 2001).

2.4 Efeitos no Ambiente e Salide Humana

Contaminantes organicos persistente dependem de diversos fatores como,
concentracgdo, persisténcia no meio ambiente, capacidade de entrar na cadeia alimentar e a
toxicidade aos seres vivos (GUERRA, 2007).

Os compostos fenolicos sdo encontrados naturalmente na natureza como componentes
da madeira (NETO, 2002) e séo introduzidos no ambiente por uma variedade de maneiras,
como residuos na fabricacdo de papel (ALl & SREEKRISHNAN, 2001), agricultura,
inddstria petroquimica, processamento do carvdo, residuos urbanos e muitos outros
(ADAMSK, 2010).

Os compostos fendlicos sdo importantes contaminantes de aguas subterréneas e
superficiais, devido & sua toxicidade e persisténcia no ambiente sdo considerados poluentes
prioritarios (ADAMSK, 2010). Niveis de 1 mg L™ de compostos fenélicos em aguas sdo
toxicos e devem ser controlados (TORTAJADA-GENARO, 2003, ALONSO et al, 1998,
GALLEGO et al, 2003 ). Fenois e clorofendis sdo toxicos e potencialmente cancerigenos, e
podem afetar o sabor e odor da agua potével em baixas concentragdes (SANTANA et al,
2009). Em concentragdes mais elevadas os compostos fendlicos causam efeito destrutivo
sobre a flora e fauna aquéatica devido ao seu potencial toxico e também a alta demanda de
oxigénio (CUNHA, 2005). A remocdo do fenol, juntamente com outros poluentes das aguas
residuais industriais antes de sua descarga em &guas receptoras é obrigatoria, pois é um
composto recalcitrante, que exerce toxicidade para microorganismos durante o tratamento
bioldgico, levando a falha de todo o sistema de tratamento de esgoto, se a flora microbiana
ndo esta adaptada ao fenol (BAJAJ, 2008).

Os efeitos mais importantes em animais sdo neurotoxicidade, danos no figado e nos

rins e efeitos respiratérios (INDER, 1997). Sdo conhecidos como compostos destrutivos
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enddcrinos (ECD’s) que sdo substancias quimicas sintéticas que podem imitar ou antagonizar
o funcionamento normal do sistema enddcrino podendo causar problemas no sistema
imunolégico e reprodutivo (SOUZA, 2008). Os efeitos na pele humana se manifestam por
edema, escaras esbranquicadas, queimacdo e ap0s anestesia de regido, pode ocorrer necrose
cutanea, podendo originar ainda eczema ou dermatite de contato, a ingestdo provoca violenta
gastroenterite  com dores, vomitos e diarréias, além de forte odor -caracteristico
(FERNANDES, 2005; INDER, 1994).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Avaliar a influéncia da aplicaco do residuo solido alcalino da industria de papel e
celulose (dregs) nos atributos quimicos de um Cambissolo Himico (CH) e um Neossolo
Quartzarénico (NQ), bem como, identificar a presenga de compostos fendlicos liberados pelo

dregs durante o processo de lixiviagao.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Auvaliar o efeito da aplicagdo do dregs nas propriedades quimicas de um Cambissolo

Hdmico e um Neossolo Quartzarénico.

Determinar o teor de compostos fenolicos no dregs

Determinar a influéncia por meio da lixiviagdo na percolacéo de compostos fenolicos

ap0s aplicacdo de dregs no solo.
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4 METODOLOGIA

O experimento foi realizado no laboratério de Levantamento e Analise Ambiental, no
Centro de Ciéncias Agroveterinarias (CAV) da Universidade do Estado de Santa Catarina
(UDESC), em Lages, SC. Foi utilizada uma amostra de dregs produzida por uma indUstria de

papel e celulose da regido da Serra Catarinense.

4.1 Determinac8o da composi¢do quimica do dregs

Os lotes de dregs comercializados ndo apresentam a descricéo das propriedades fisico-
quimicas do residuo, desta forma, uma amostra do lote adquirido junto & empresa de papel e
celulose da regido de Lages, utilizado neste experimento, foi enviada para analises quimicas e
os resultados destas analises encontram-se descritos na Tabela 1.

As anélises do dregs foram realizadas pelo Laboratdrio de Analise do Solo da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS. Para as analises de nitrogénio,
potéssio, célcio, magnésio, enxofre, cobre, zinco, sédio, cadmio, cromo e chumbo, as
amostras foram secas a 65°C, com excegdo do pH, da densidade e da condutividade elétrica.

A metodologia aplicada para determinar a umidade, o pH e o nitrogénio foi a
gravimetria, a potenciometria e a Kjeldahl, respectivamente. Para o potassio, calcio,
magnésio, enxofre, cobre, zinco, sédio, cadmio, cromo e chumbo foram utilizados a digestao

Umida nitrico-perclérica/ICP-OES.

4.2 Teste de solubilidade

Com o objetivo de determinar o teor de compostos fendlicos solivel em &gua
presentes do dregs, foi utilizada a metodologia descrita na NBR 10006/04, com algumas
modificagdes. Segundo a metodologia, foram pesados 2509 de dregs (residuo Umido) e

acrescentado agua ultra-pura (Milli-Q) até atingir 1000 mL. As amostras foram agitadas por 5
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minutos em baixa velocidade e deixada em repouso durante sete dias. ApGs esse periodo as
amostras foram filtradas com auxilio de uma membrana 0,45um e obtido o extrato
solubilizado. Os teores de compostos fendlicos foram determinados por espectrofotometria de

UV/Vis (Spekol). A faixa de comprimento de onda de 280nm.

4.3 Lixiviacoes

Para o teste de lixiviacdo foram coletados dois solos, um Cambissolo Humico (CH), de
textura franco-argilosa, coletadas em Lages, SC e um Neossolo Quartzarénico (NQ), de
textura areia franca, coletadas em Tubardo/SC. Ap0s a coleta, os solos foram secos em estufa
a 60°C e passados em peneira com malhas de 2 mm. Os tratamentos consistiram de quatro
doses do residuo solido alcalino (dregs), com quatro repeti¢cdes e dois solos. Os experimentos
para cada solo foram analisados individualmente. As unidades experimentais foram
constituidas por colunas de lixiviacdo preenchidas com 5009 de solo seco incorporados com
dregs. As doses de dregs para o CH, corresponderam a recomendacao indicada pelo método
SMP, visando atingir pH igual a 6,0 na camada de 0-10 cm (CQFS RS-SC, 2004). As doses
de dregs incorporadas ao solo foram determinadas a partir do indice SMP inicial do CH (4,0).
Os tratamentos foram: 0,0 (sem aplicagdo do residuo), 2,59 (1/2 SMP), 5,0 g (1 SMP) e 10,0 ¢
(2 SMP). Para o NQ as doses de dregs incorporadas ao solo foram as mesmas usadas para o
CH. Do ponto de vista agrondmico o NQ néo necessitaria de corre¢do da acidez, pois o pH
do solo sem corretivo era 6,3. Diante disso, os resultados dos atributos quimicos e da
lixiviagdo dos compostos fendlicos do CH e do NQ foram analisados separadamente. Pois, 0s
dois solos utilizados no experimento apresentam propriedades mineraldgicas, fisicas e
quimicas diferentes.

Como o dregs utilizado no estudo era imido e para facilitar a sua homogeneizacéo ao
solo, este foi dissolvido em 106 mL e 61 mL de &gua destilada para 0 CH e NQ,
respectivamente. Esses valores foram determinados conforme capacidade de campo
determinado em laboratorio.

Para determinar a quantidade de 4gua necesséria para atingir capacidade de campo dos
solos em laboratério (CCL), utilizou-se um tubo de garrafa pet cortada, com

aproximadamente 3 cm de didmetro. O tubo foi fixado em um béquer com aproximadamente
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2 ¢cm de solo. O tubo foi preenchido com solo e umedecido com um pouco de agua destilada,
e esperado até que o umedecimento estabiliza-se; ap6s foi colocado mais agua e aguardado,
foi repetido a operacdo até que a &gua umedecesse todo o solo do tubo e comegasse a drenar
até o fundo do béquer. Apds esse procedimento, foi deixado em repouso por 24 h. Apds esse
periodo o solo foi retirado do tubo, pesado e levado para estufa a 105° C por mais 24 h. Em
seguida foi novamente pesado. O peso do solo Umido e do solo seco foi utilizado para o
célculo da CCL. O resultado da CCL € expresso pelo valor da porcentagem de umidade
encontrado na amostra retirada do tubo (CANDURO & RAMOS, 1971).

As colunas foram confeccionadas a partir de canos de PVC, com 25 cm de altura e 5
cm de diametro. A base das colunas foi vedada com uma tampa de PVC, com um orificio na
parte central para permitir a drenagem da solugdo percolada, sobre o qual, internamente, foi
colocado papel filtro a fim de evitar a passagem e perda de solo durante a lixiviagdo. A
solucdo percolada foi coletada em frascos plasticos colocados abaixo de cada coluna

conforme Figura 3.

Figura 3: Colunas de lixiviacdo

Foi utilizada agua destilada para realizar as lixiviacdes. As amostras foram analisadas
apos 7; 9; 34; 65 e 99 dias de percolacdo para 0 CH e aos 27; 33; 47; 65 e 69 dias de
percolacdo para o NQ. O adensamento do solo nas colunas pode ter dificultado a percolacéo
da agua, principalmente para o CH, por esse motivo as coletas foram realizadas em periodos

diferentes. O volume total de agua nas lixiviagdes foram 530 mL para o0 CH e 305 mL para o

NQ.
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4.4 Anélise de solo

Apos 99 dias para o CH e 69 dias para o NQ as amostras foram retiradas das colunas e
secas ao sol e passadas em peneiras de 2 mm. As analises dos solos das colunas foram
realizadas pelo Laboratério de Anélise do Solo, do Centro de Ciéncias Agroveterinaria —
CAV- UDESC. As caracteristicas quimicas analisadas foram: pH-H20O; Na+(mg/dm3);
K+(mg/dm3); Cat+2(cmolc/dm3); Mg+2(cmolc/dm3); Al+3(cmolc/dm3); H + Al
(cmolc/dm3); CTC efetiva (cmolc/dm3) e CTC pH 7,0 (cmolc/dm3); P Mehlich (mg/dm3);

Relacdo Ca/Mg; apresentadas no anexo 1.

4.5 Determinac&o do teor de compostos fenolicos

As concentracBes dos compostos fendlicos nas amostras foram determinadas através
de um espectrofotdmetro UV-Vis (Spekol). A faixa de comprimento de onda empregado para
a determinacdo dos compostos fendlicos foi de 280 nm.

Para a preparagéo da curva de calibragdo foi utilizado o padrdo EPA 625 Phenol Mix
(Supelco) com as concentragdes de 0,0 mg L™; 0,06 mgL™; 0,1 mgL"e1,25mgL™". Na
Figura 4 encontra-se representado a regresséo da curva de calibrag&o.

Para as amostras em que as leituras foram superiores ao Ultimo ponto da curva

(1,25mg L™), foi utilizado o Fator de diluicao (Fd).

0,80 -

Sinal = 0,001 + 0,575x* r’= 0,99
0,60 1
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o
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L

0,00 -

5 4
\ R
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Figura 4: Regressdo para curva de calibragdo (*, ** e ns: P<0,05; P< 0,001 e ndo significativo, respectivamente)
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4.6 Anélise Estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia, as significativas sofreram
ajuste de regressdo. Para dados da andlise quimica o ajuste foi pelo programa SAS 9.1.3

(2007) e para dados da lixiviagéo pelo método dos minimos quadrados ordinarios.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Determinagdo da composicédo quimica do dregs

Quando compara-se 0s resultados das analises quimicas, do lote de dregs empregando
neste experimento, com os resultados estudados por outros autores, como Almeida et al
(2007) e Lunardi Neto et al (2008), percebe-se que cada lote de residuo comercializado
apresenta uma composi¢do quimica diferente. Aplicacbes sucessivas deste residuo pode gerar
um desequilibrio nutricional, haja vista que concentragdes diferentes sdo encontradas para

elementos, tais como Nitrogénio, Potassio, Magnésio, Zinco e Sodio.

Tabela 1: Analise quimica do dregs, realizada pelo Laboratério de Anélises de Solo da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul.

Determinagdes Resultado® Metodologia aplicada Iagp(jég;;
Umidade - % (m/m) 50 gravimetria -
pH 12,0 Potenciometria -
Densidade Gmida- kg/m® 1149 - -
Nitrogénio (TKN) - % (m/m) 0,01 Kjeldahl 0,01 %
Potéssio total - % (m/m) 0,64 digestdo Umida nitrico-perclérica/ ICP-OES 0,01 %
Calcio total - % (m/m) 23 digestdo umida nitrico-perclérica/ ICP-OES 0,01 %
Magnésio total - % (m/m) 1,3 digestdo umida nitrico-perclérica/ ICP-OES 0,01 %
Enxofre total - % (m/m) 1,5 digestdo Umida nitrico-perclérica/ ICP-OES 0,01 %
Cobre total - mg/kg 123 digestdo umida nitrico-perclérica/ ICP-OES 0,6 mg/kg
Zinco total - mg/kg 256 digestdo umida nitrico-perclérica/ ICP-OES 2 mg/kg
Sadio total - % (m/m) 6,7 digestdo umida nitrico-perclérica/ ICP-OES 10 mg/kg
Cadmio total - mg/kg 0,5 digestdo umida nitrico-perclérica/ ICP-OES 0,2 mg/kg
Cromo total - % (m/m) 0,18 digestdo umida nitrico-perclérica/ ICP-OES 0,4 mg/kg
Chumbo total - mg/kg <2 digestdo umida nitrico-perclérica/ ICP-OES 2 mg/kg

" Resultados expressos na amostra seca a 65°C, com excecdo do pH, densidade e cond. Elétrica
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5.2 Determinagao dos compostos fendlicos em &gua

O valor encontrado nesse experimento de derivados fendlicos totais liberados pelo
dregs, foi de aproximadamente 2,43 mg L™. O valor determinado neste experimento mostra
que os compostos fendlicos encontrados no residuo da industria de papel e celulose (dregs),
sollveis em A&gua, estdo muito acima do permitido pelas resolugdes NBR 10004/04 e
CONAMA 397/08. A NBR 1004/04 prevé que o maximo de fenol total em &gua é de 0,01 mg
L™ e na Resolugio CONAMA n° 397/08 0 méximo permitido é de 0,5 mg L™. Este pode ser
um indicativo da periculosidade do uso do dregs na agricultura, como corretivo da acidez do
solo.

Muitos pesquisadores tém investigado a presenca de compostos fendlicos nos mais
diversos residuos. Piluski & Hotza (2008) ao determinar o teor de fenol na bauxita
impregnada com 6leo mineral isolante encontram valores de 0,41 mg L™ de fenol total,
classificando este residuo como classe | (residuo perigoso). Marques et al (2005) ao estudar o
lodo gerado pela produgdo de coque também encontram concentragdo de fenol acima do
limite maximo permitido, tanto no lodo quimico (1,02 — 2, 77 mg/g MS), quanto no misto
(0,36 — 0,66 mg/g MS). Esses dois residuos também foram classificados como perigosos.
Cunha (2005), num estudo com residuos de areia de fundi¢do, ASHELL, SHELL e AVERDE,
verificou a presenca de fenol total, em concentragdo de 155 pg L™, 74 pg L™ e 83 pg L™,
respectivamente, ultrapassando os parametros estabelecidos pela NBR 1004/04. Maeda et al
(2011), encontram no lodo celulésico concentragéo de fenol total de 5,35 mg kg™

Souza (2008) classificou o dregs como residuo classe 1l A, ndo perigoso e néo inerte.
Porém a autora s6 analisou parametros inorganicos (fluoretos, cloretos, nitrato, sodio e
sulfato). Num estudo com residuos sdlidos industriais, Sisinno (2003) encontrou
concentracdes de fenol acima do permitido. Esta pesquisadora chama a atengdo para a
periculosidade do fenol, uma das principais substancias toxicolégicas para a saude humana e
ambiental, uma vez que pode alterar a qualidade das aguas subterraneas.

Em geral os residuos provenientes da fabricacdo de papel contém alguns compostos
orgénicos clorados, fibras, agentes patogénicos e grandes quantidades de cinzas e tragos de
metais pesados (MONTE et al, 2009). A presenca destes compostos no dregs pode ser
atribuida a degradacdo quimica da lignina que produz compostos fendlicos (WAHYUDIONO
& MOTONOBU, 2008). De acordo com Jegers & Klein (1985), que estudaram a pirdlise da
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lignina Kraft a 300 — 500°C, quantificaram 34 produtos, sendo destes 19 compostos fendlicos.
As ligninas Kraft sdo subprodutos do licor negro (WALLBERG et al, 2005), produzido na
polpacdo Kraft, e sofrem hidrdlise parcial de grupos OH fendlicos, isso provoca um aumento
dos valores médios de absorbancia relativa de grupos hidroxila e apresentam um elevado teor
de grupos OH fendlicos e baixo OCHz; (NADA et al, 1997). Bertazzoli & Pelegrini (2002)
relatam que 90% da macromolécula de lignina é removida até a formacdo da polpa escura,
sendo eliminados através do licor negro, geralmente aproveitado como combustivel, os 10%
restantes tém que ser eliminados nos processos de branqueamento, que normalmente séo
realizados com cloro, hidroxido de sédio e peroxido de hidrogénio, conforme os estagios de
branqueamento empregados. No processo de branqueamento de polpa Kraft, podem usar
compostos clorados, como o didxido de cloro, que leva a formacdo de varios compostos
orgénico clorados, que reagem com a lignina remanescente na polpa podendo ser de baixa

massa molar ou alta, dependendo do grau de fragmentacgdo da lignina (MORAIS, 2006).

5.3 Influéncia da aplicacéo de dregs nos atributos quimicos de um Cambissolo Himico e

seus efeitos na lixivicdo de compostos fendlicos

5.3.1 Atributos quimicos

A baixa acidez do solo é um dos grandes problemas encontrados na agricultura em
solos subtropicais. A busca por técnicas eficientes na corre¢do do pH do solo, associada com
um baixo custo, tem sido um grande desafio para os pesquisadores. Uma alternativa
encontrada é a aplicacdo de residuos derivados das industrias.

Nas Figuras 5a e 5b estdo representados os gréficos que mostram a influencia do dregs
no pH e na acidez potencial. Como pode ser observado, com o aumento das doses de dregs,
0,0; 2,5; 5,0 e 10,0 g.kg'l, o valor do pH aumentou linearmente (Figura 5a) e a acidez
potencial diminuiu quadraticamente (Figura 5b) para o Cambissolo HlOmico. Este

comportamento era esperado, haja vista que o dregs é um residuo alcalino.
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Figura 5: Regressdes para pH em agua (a) e acidez potencial (b) de um Cambissolo Himico incorporados com

doses (x) de dregs (*, ** e ns: P<0,05; P< 0,001 e ndo significativo, respectivamente)

O aumento da dose de dregs diminuiu consideravelmente o teor de Al*? trocavel para
0 Cambissolo HUmico (Anexo 1), passando de 5,25 cmole.dm™, na dose 0,0g.kg'l, para 0,0
cmol..dm™ na maior dose (10,0g.kg™). Os resultados encontrados para o aumento do pH do
solo, consequentemente a diminuicdo da acidez potencial, corroboram com outros trabalhos
utilizando o dregs, como corretivo da acidez do solo (MEDEIROS et al, 2009; AIMEIDA et
al, 2008; TEIXEIRA, 2003). O aumento do pH do solo pode ser atribuido a elevada
quantidade de carbonatos e hidroxidos que sdo responsaveis pelo alto valor de neutralizagéo
do residuo (ALMEIDA et al, 2007). Este é um forte indicativo para a utilizacdo deste residuo
no solo.

Quando foi avaliada a influéncia da aplicacdo de dregs no teor de Na trocavel,
percebe-se um aumento linear neste valor com o aumento da dose de dregs para 0 Cambissolo
Hamico (Figura 6). O ion Na" apresenta um elevado raio hidratado e possui dificuldade de se
aproximar das particulas sélidas do solo carregado negativamente. Desta forma, teores muito
elevado de Na' no solo pode diminuir a permeabilidade a dgua e ao ar, prejudicando algumas
propriedades do solo, dispersando os coldides que afetam a parte fisica do solo (MEDEIROS
et al 2009, ALMEIDA et al 2007), o que pode ter influenciado na percolagdo da agua nas
colunas contendo o Cambissolo Humico, dificultado o processo de lixiviagdo. A concentragdo
de Na“ no dregs, 67 gkg' (Tabela 1), encontrada neste experimento, foi superior ao
encontrado por Almeida et al (2007) 10,2 g.kg™ e Lunardi Neto et al (2008), 34 g.kg™. As
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deficiéncias nos processos de lavagem e remogdo dos produtos quimicos do dregs, assim como
falhas no sistema de filtragdo , podem acarretar no descarte de material com alto teor de sddio,

criando problemas para sua aplicacdo na agricultura (TEIXEIRA, 2003).
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Figura 6: Regressdes para Na* de um Cambissolo Himico incorporados com doses (x) de dregs (*, ** e ns:

P<0,05; P< 0,001 e ndo significativo, respectivamente)

As concentracbes de Ca+2 e Mg+2 trociveis aumentaram quadraticamente para o
Cambissolo HUmico, como observado da Figura 7a e 7b, respectivamente. O aumento do
Ca+2 esti diretamente relacionado a composi¢do quimica do dregs, que é composto
principalmente por carbonatos (ALMEIDA et al, 2007), e possui alto teor de Ca+2 230 g.kg-1
(Tabela 1).

O teor de Ca+2 passou de 0,20 cmolc.dm3 para 16,35 cmolc.dm3 na maior dose (10,0
g kg-1). Apesar de ter elevado a concentragdo de Mg+2 (Figura 7b), com o aumento das doses
de dregs, este valor estd abaixo do nivel critico, que é de 0,5 cmolc.kg-1 (CQFS-RS/SC,
2004), podendo causar a deficiéncia de Mg+2, sendo necessério aplicar Mg+2 em solos com

baixo teor desse nutriente.
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Figura 7: Regressdes para Mg*? (a), Ca* (b) e Ca/Mg (c) de um Cambissolo Himico incorporados com doses
(x) de dregs. (*, ** e ns: P<0,05; P< 0,001 e ndo significativo, respectivamente).

Para a relacdo Ca/Mg houve um aumentando quadrético como observado na Figura 7c.

*2 trocaveis modificam a

As alteracdes nas quantidades e proporgdes de Ca™ e Mg
concentragdo desses cations na solucdo do solo. Com isso, cria-se diferentes relagdes Ca:Mg,
e a magnitude das alteracbes variam entre vérios tipos de solo, da dose aplicada e da
quantidade de cétions existente no solo (MIOTTO, 2009). O autor ainda ressalta, que a
elevada relacdo Ca/Mg do solo com dregs é uma limitacdo ao uso isolado deste residuo em

solos com baixos niveis de Mg*.
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A concentragdo de K* e a saturacdo por bases (V) aumentaram linearmente para o
Cambissolo Hmico, conforme Figura 8a e 8b, respectivamente. O aumento do K" pode ser
devido a criacdo de cargas no solo pela elevagio do pH e, conseqiientemente adsorgdo do K™ a
essas cargas. O aumento da saturacéo por base (V) se deve pelo aumento dos teores de Ca™ e
Mg*? e diminuicdo do Al*®, provocados pela aplicacdo do dregs ao solo. Para 0 Cambissolo

Hdmico na maior dose a saturacéo por base (V) alcancou uma média de 85% (Figura 8b).
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Figura 8: Regressdes para K* (a) e V (b) de um Cambissolo Himico incorporados com doses (x) de dregs (*, **
e ns: P<0,05; P< 0,001 e nao significativo, respectivamente).

A determinacdo da CTCeriva € realizada pela soma dos cations trocaveis (Ca*z, Mg*z,
Na“, K*, AI*®) (Albuquerque et al, 2002). Com o aumento das doses de dregs, este valor
aumentou quadraticamente, passando de 5,76 cmolc dm™ para 16,79 cmolc dm™, conforme
pode ser observado na Figura 9a. A calagem (uso de corretivos para corrigir a acidez de solos
acidos), aumenta a CTCereiiva €m solos &cidos com predominio de carga variavel
(ALBUQUERQUE et al., 2000). Conforme o pH do solo aumenta ocorre a precipitacdo do
Al" e dissociagdo do hidrogénio, deixando vagos sitios de troca de cétions, que sdo
imediatamente ocupados por Ca*?, Mg*?, K* e Na", alterando dessa forma a relag&o de cargas
negativas (CTC) (CAMARGO et al, 1997). A CTCpn7 diminuiu quadraticamente (Figura 9b),
passando de 36,02 cmol..dm™ para 19,77 cmol..dm™. Refletindo no balango entre o aumento
das bases trocaveis (Ca*?, Mg, Na' e K*) e diminuicdo da acidez potencial (H + Al),

utilizados no calculo da CTCpy.
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Figura 9: Regressdes para CTCefeiva (@) € CTCp7 (b) de um Cambissolo Himico incorporados com doses (x) de
dregs (*, ** e ns: P<0,05; P< 0,001 e nao significativo, respectivamente).

5.3.2 Lixiviacao de compostos fendlicos

Na Figura 10 apresenta o grafico com as regressdes para as doses de dregs aplicadas
no Cambissolo Himico em funcdo das concentracbes de compostos fendlicos lixiviados.
Percebe-se um aumento linear na concentracdo de compostos fendlicos, com o aumento das
doses de dregs incorporados ao solo. Esse aumento na concertragdo de compostos fendlicos
pode ser atribuido a quantidade de lignina kraft remanecente do licor negro, que apresenta
compostos fendlicos em sua composicéo, e que pode estar presente na composicao do dregs,
que quando somado ao encontrado naturalmente no solo contribui para 0 aumento destes
compostos no lixiviado.

Costa et al (2009), num estudo com lodo da estacdo de tratamento de uma fabrica de
papel reciclado, encontrou na &gua de percolacdo concentragdes de fendis acima do permitido,
para dois solos (Cambissolo e Neossolo), sendo o efeito significativo apenas entre os dois
tipos de solos, ndo sendo comprovada diferenca estatistica para as doses crescentes e a
interacdo das doses com os tipos de solos. Os resultados encontrados neste experimento
mostram que houve aumento significativo das concentracdes de compostos fendlicos com o
aumento das doses crescentes de dregs aplicadas ao solo Porém quando comparada as

lixiviagdes L1, L2, L3, L4 e L5, ndo ha diferenca estatistica entre elas, conforme a Figura 10.
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Figura 10: Ajuste de regressdes para a concentragdo de compostos fendlicos de um Cambissolo
Hamico com doses (x) crescentes de dregs. (* e ns: significativo a 5% e ndo significativo, respectivamente). As
doses de dregs aplicadas foram 0,0; 2,5; 5,0 e 10 g kg 1 sendo que L1, L2, L3, L4 e L5 representam cada uma

das lixiviag@es ralizadas.

A presenca de compostos fenolicos na amostra sem aplicacdo do residuo (dose 0,0),
pode ser atribuido a decomposicdo da matéria organica presente no solo. As substancias
fendlicas fazem parte da formacdo de acidos humicos, de modo que ao introduzir grupos
hidroxilas na por¢do benzénica promove a ruptura dos anéis podendo ser polimerizados de
modo oxidativo e integrados as moléculas de humos (TAUK, 1990).

Na lixiviacdo 5 o incremento de compostos fendlicos foi de 2 vezes em relagdo a
lixiviagdo 1, mesmo ndo sendo estatisticamente diferente. Esse incremento pode ser atribuido
a geragéo de cargas negativas, com o aumento do pH do solo pela aplicagdo do dregs (Tabela
2). De acordo com Trigueiro (2006), a medida que se elevou as doses de dregs e grits
aumentaram os teores no solo de Na*, K*, Ca*?, Mg e pH. Ainda segundo o autor, o teor de
matéria organica (MO) diminuiu com a aplicacdo dos residuos, o que pode ser atribuido a
decomposi¢do da MO remanescente, influenciada pelo aumento do pH. A degradagdo de
acidos huimicos por améalgama de sodio produz aproximadamente de 15% a 35% de material

éter soluvel e grande variedade de substancias fendlicas simples (TAUK, 1990). Além disso, a
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adicdo de elementos inorgénicos ao solo pode competir pelos sitios de adsor¢éo. Os ions em
solucdo interagem com a fase so6lida do solo, formando diferentes complexos que afetam sua
adsorcdo e/ou mobilidade (LUCHESE et al, 2007).

Tabela 2: Média do pH do solo das colunas de lixiviacio, para cada dose de dregs (g/kg), aplicado ao
Cambissolo Himico e ao Neossolo Quartzarénico.

Dose de Dregs (g/kg) pH
Cambissolo Himico

0 4,0

2,5 4,7

5,0 53

10,0 6,5

Outro fator que pode estar contribuindo para o aumento da concentragdo dos
compostos fendlicos € a repulsao do ion fenolato. Como o pKa do fenol é de 10,0, ou seja,
50% fenol e 50% fenolato, a pH 6,5 (maior dose de dregs 10,0g kg'), existe uma
concentragdo do ion fenolato em solugdo, que sofre repulsdo por estar na sua forma anidnica,
devido ao CH apresentar cargas negativas, repelindo esses compostos. Enquanto que as
espécies de fenol que ndo estdo na sua forma anibnica, devem ter sido adsorvidas pelas
argilas. Segundo Cavalcanti et al (2009), o decréscimo do pH favoreceu ligeiramente a
adsor¢do do fenol em argilas organofilicas, deslocando naturalmente o equilibrio para a
adsorcdo, favorecendo a interacdo superficial argila/fenol.

Apesar de haver aumento da concentracdo dos compostos fendlicos com aplicacdo do
dregs, ndo ha diferenca estatistica entre as lixiviagbes do Cambissolo Hamico (Figura 10).
Esse comportamento pode ser atribuido a percolagdo preferencial da dgua pelas paredes das
colunas de lixiviagdo e disperséo das argilas. Ensaios conduzidos em colunas de lixiviagao
podem apresentar fluxo preferencial de 4gua e compostos pelas paredes das colunas,
induzidos pela formacdo desses caminhos durante a montagem da coluna (RAMOS et al,
2006; MARIOT et al, 2009). A dispersdo das argilas, pode ser promovida pelo aumento do
pH e pela alta concentracdo de Na+ presentes no dregs, levando ao adensamento do solo e
dificultado a percolacdo da &gua. Além disso, na montagem do experimento a estrutura
natural do Cambissolo Humico foi destruida pelo processo de moagem, o que facilitou a
dispersdo das argilas, afetando as lixiviagdes e fazendo com que o tempo de percolagdo da

agua fosse maior.
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A capacidade de sorcdo de fendis pode ser atribuida ao elevado conteido de matéria
orgénica, propiciando a decomposicdo dos fendis em enzimas e polimeros que entram da
formacéo das moléculas de acidos himicos e fulvicos (JUNIOR et al, 2005). O Cambissolo
Hamico apresenta uma quantidade de MO 4,98%, desta forma, o que pode também ter

influenciado na adsorcdo desses compostos, bem como, na lixiviagdo dos mesmos.

5.4. Influéncia da aplicacdo de dregs nos atributos quimicos de um Neossolo

Quartzarénico e seus efeitos na lixiviacdo de compostos fenolicos

5.4.1 Atributos quimicos

Com o objetivo de verificar a influéncia da aplicagdo do dregs nas propriedades
quimicas de um Neossolo Quartzarénico (NQ), as doses utilizadas neste solo foram as
mesmas doses usadas para 0 Cambissolo Himico (CH), mesmo o NQ apresentando um pH
6,3 nas amostras sem aplicacdo do residuo.

Nas Figuras 11a e 11b sdo observados os efeitos da aplicagdo de dregs no pH e na
acidez potencial (H+Al) para o Neossolo Quartzarénico. Com o aumento das doses de dregs
de 0,0 para 10,0 g.kg™, o pH aumentou quadraticamente (Figura 11a) e a acidez potencial
(H+AI) diminuiu quadraticamente (Figura 11b). Este comportamento era esperado, uma vez
que o dregs € um residuo alcalino. De acordo com Trigueiro (2006) o aumento do pH esta
relacionado com a diminuigdo da acidez potencial proporcionada pelo aumento da dose do
residuo. Residuos alcalinos possuem maior eficiéncia na correcdo da acidez do solo em
funcdo da quantidade de NaOH e CaOH em sua composi¢éo, os quais liberam hidroxilas
(OH-), possuindo maior solubilidade que o calcario (CORREA et al (2007).
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Figura 11: Regressfes para pH em &gua (a) e acidez potencial (H+Al) (b) de um Neossolo Quartzarénico
incorporados com doses (X) de dregs (*, ** e ns: P<0,05; P< 0,001 e ndo significativo, respectivamente).

Com a aplicagéo das doses crescentes de dregs ao solo, observou um aumento linear
do teor de Na’ trocavel, conforme observado na Figura 12. A adicdo de quantidades
moderadas a altas de sodio ndo é recomendada, pois pode prejudicar algumas propriedades
importantes do solo do ponto de vista agronémico, como dispersdo das argilas e substancias
orgénicas (ALMEIDA et al, 2007). Lunardi Neto (2008) e Almeida et al (2007) encontram em
torno de 3,4% e 1% de Na' no dregs, respectivamente, valores inferiores ao encontrado no
dregs utilizado neste estudo de 6,7%. A adi¢do ao solo de materiais com alta concentracéo de
Na" pode provocar efeitos adversos e indiretos (TEIXERIA, 2003), afetando o processo de
agregacdo do solo e formacédo de selo superficial quando o solo é utilizado para descarte de
residuos (ALBUQUERQUE et al, 2002). Residuos com altos teores de sddio e célcio, como o
dregs e grits, aplicados em solos com textura arenosa, sd&o mais suscetiveis a lixiviagdo do
sodio no perfil do solo podendo contaminar as &guas subterraneas (TRIGUEIRO, 2006). O
uso de residuos em solos arenosos deve ser feito com cuidados adicionais, pois a fracéo
biodisponivel dos metais as plantas e aos microorganismos pode ser maior do que em solos
argilosos (CQFS-RS/SC, 2004).
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Figura 12: Regressdes para Na* de um Neossolo Quartzarénico incorporados com doses (x) de dregs. (*, ** e

ns: P<0,05; P< 0,001 e ndo significativo, respectivamente).

A concentracdo de Ca+2 trocavel aumentou quadraticamente para o Neossolo
Quartzarénico (Figura 13a) e o teor de Mg+2 néo teve efeito significativo (Figura 13b). Altos
teores de Ca+2 no solo em comparagdo ao Mg+2, promovem maior adsor¢cdo do Ca+2 ao
solo, forcando o deslocamento do Mg+2 (CORREA et al, 2007), além da formacéo de pares
ibnicos com outros elementos contidos no residuo (MEDEIROS et al, 2009), podendo causar
deficiéncia de Mg+2. Para a relagdo Ca/Mg o efeito ndo foi significativo (Figura 13c), devido

as caracteristicas deste solo, como baixa CTC, baixo teor de argila e baixo teor de MO..
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Figura 13: Regressdes para Ca' (a), Mg™ (b) e Ca/Mg (c) de um Neossolo Quartzarénico incorporados com

doses (x) de dregs. (*, ** e ns: P<0,05; P< 0,001 e ndo significativo, respectivamente).

Para o Neossolo Quartzarénico (Figura 14a) a concentracdo de K* ndo foi significativa

com o aumento das doses. Cations divalentes, como o Ca* e Mg*?, possuem maior afinidade

pelas cargas do solo em relagdo aos cations monovalentes como o K™ (ALMEIDA et al,

2008), e portanto, por esse solo possuir poucas cargas e 0s sitios de adsor¢do estarem

saturados, pode haver o deslocando do K* para a solugéo do solo provocando sua lixiviagéo.

Para a saturacdo por base (V) o aumento ocorreu quadraticamente (Figura 14Db).



Potassio trocavél (cmolg kg'l)

1,0 4

0,8 4

0,6 1

04

0,2 4

0,0

® Kt=ns
°
° ° °
T T T T
0,0 25 50 10,0

Dose de dregs (g kg'l)

@

100,0 4

90,0 A

80,0 A

Saturagéo por Bases (%)
3
IS}

60,0

50,0

43

®  SB=69,47% + 6,80x* - 0,49x2** 2= 0,90

0,0 2,5 5,0 10,0
Dose de dregs (g kg'l)

(b)

Figura 14: Regressdes para K" (a) e V (b) de um Neossolo Quartzarénico incorporados com doses (x) de

dregs(*, ** e ns: P<0,05; P< 0,001 e ndo significativo, respectivamente).

A CTCefetiva € calculada pela soma dos cétions trocdveis (ALBUQUERQUE et al,

2002) e aumentou quadraticamente com 0 aumento das doses de dregs, passando de 2,56

cmol. dm? para 4,79 cmol. dm?® (Figura 15a). Conforme o pH do solo aumenta ocorre a

precipitacio do Al e dissociagdo do hidrogénio, deixando vagos sitios de carga que sdo

imediatamente ocupados, alterando a relagdo de cargas negativas (CTC) (CAMARGO et al,

1997). O mesmo comportamento ocorreu para a CTCpHz, aumentando quadraticamente com o

aumento das doses de dregs, como pode ser observado na Figura 15b. Esse aumento se deve

ao incremento de cations trocéveis, como Ca*?, Mg*?, Na* e K" e diminuicdo da acidez

potencial (H+AI*®), pela aplicacéo do dregs ao solo.
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5.4.2 Lixiviacdo de compostos fendlicos

Na Figura 16 esté representando o gréafico com as regressdes para as doses de dregs
aplicadas no Neossolo Quartizarénico em fungdo das concentrages de compostos fendlicos
no lixiviado. Com o aumento das doses de dregs incorporadas ao solo, observa-se um
aumento linear na concentracdo dos derivados fendlicos.

Ao analisar a Figura 16 percebe-se uma maior concentragao de compostos fenolicos
nas primerias 3 lixiviacdes, diminuindo a concetracdo nas duas Gltimas. Esse comportamento
era 0 esperado, uma vez que esse solo possui poucas cargas e baixo conteido de matéria
organica. Uma grande quantidade de compostos fendlicos sdo perdidos nas trés primeiras
lixiviagdes, diferindo estatisticamente das duas Gltimas.

O Neossolo Quartzarénico apresenta uma CTC efetiva de 2,56 Cmol..dm® e baixa
quantidade de matéria organica (MO), cerca de 1,78%. A menor quantidade de carga
superficial e a menor concentracdo de matéria organica influenciam diretamente na adsorgéo
dos compostos fendlicos, aumentando, desta forma a concentracdo desses compostos no
lixiviado. Segundo Matallo et al (2003), a quantidade total dos herbicidas Tebutiuron e

Diuron lixiviada foi superior no Neossolo Quartzarénico, devido a sua maior mobilidade em
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solo de composicao textural do tipo areia, evidenciado pelas caracteristicas especificas desse
solo (tais como baixo teor de argila e baixo teor de matéria organica).

Além disso, o Neossolo Quartzarénico apresenta uma maior macroporosidade, o que
facilita a lixiviagdo, diminuindo o tempo de percolagdo da &gua nesses solos. De acordo com
Pinheiro et al (2011), pesticidas submetidos aos processos de degradagdo e sorgdo as
particulas do solo, s&o transportados na dire¢do vertical pela 4gua percolada e as quantidades
transportadas serdo mais expressivas se a percolacdo ocorrer em caminhos preferenciais

formados pelos macroporos.
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Concentragao de compostos fendlicos (mg L'l)

0,0

0,0 2,5 50 10,0

Dose de dregs (g kg™)

Figura 16: Ajuste de regressbes para a concentragdo de compostos fendlicos de um Neossolo
Quartzarénico (b) com doses (x) crescentes de dregs. (* e ns: significativo a 5% e ndo significativo,
respectivamente). As doses de dregs aplicadas foram 0,0; 2,5; 5,0 e 10 g kg 1 sendo que L1, L2, L3, L4e L5

representam cada uma das lixiviacoes ralizadas.

Outro fator que pode estar influenciando a lixiviagdo dos compostos fendlicos é o do
pH do solo (Tabela 3), que antes da aplicagdo do dregs, na dose zero, j& era de

aproximadamente 6,3, muito mais alcalino do que o CH..
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Tabela 3: Média do pH do solo das colunas de lixiviagdo, para cada dose de dregs (g/kg), aplicado ao
Neossolo Quartzarénico.

Dose de Dregs (g/kg) pH
Neossolo Quartzarénico

0 6,3

2,5 75

5,0 7,7

10,0 8,0

Em meios fortemente alcalinos, o fenol e convertido para fenolato, que é sua forma
anionica, possuindo um pKa de 10,0, ou seja, 50% fenol e 50% fenolato. A pH 8,0 (maior
dose de dregs 10,0 g kg'!), existe uma maior presenca de fenolato em solugfo, aumentado o
efeito repulsivo associado a baixa CTC desse solo, evidenciado pelas perdas dos compostos
fenolicos j& nas primeiras lixiviagbes. A capacidade de sorcdo de fendis diminui com o
aumento de pH devido as forcas repulsivas entre a carga superficial da caulinita e o carater
anionico dos fendis (JUNIOR et al, 2005). Calace et al, (2002) num estudo com lodo da
industria de papel e celulose, para remover fendis em &guas residuais, observaram que em pH
8,0, os silicatos presentes no lodo tem sua superficie carregada negativamente, o que envolve
forgas repulsivas com o ions fenolato e que essas forcas dificultam a sorgdo desses ions.
Ainda segundo os autores, as principais caracteristicas quimicas de fenois que desempenham
papel importante no mecanismo de sor¢éo s&o a solubilidade e o pKa. Além disso, a molécula
de fenol apresenta alta solubilidade em &gua devido a presenca de grupos hidroxilas, sua
insercdo no meio fard com que os fendis com seus grupos OH™ tomem parte da migracdo dos
grupos OH' resultantes do processo eletrolitico da &gua (SILVA & ASSIS, 2004).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A aplicagdo do dregs modifica os atributos quimicos do solo. Aumenta o pH, o teor de
célcio, a saturacdo de bases, a CTC efetiva, diminui o teor de aluminio e acidez potencial.
Para o Cambissolo Himico elevou a relacdo Ca/Mg, o que pode prejudicar a adsorcéo de

magnésio, podendo causar deficiéncia em solos com baixo teor desse elemento.

Para cada lote comercializado deve-se realizar analises quimicas, afim de evitar

qualquer prejuizo ao balango nutricional do solo.

Os resultados encontrados no teste de solubilizagdo indicam a presenga de compostos

fenolicos na amostra de dregs analisado.

O aumento da quantidade aplicada de dregs levou ao incremento de compostos

fenolicos no lixiviado do Neossolo Quartzarénico, principlamente até a terceira lixiviagao.

A presenca de compostos fendlicos sugere estudos mais detalhados, como a
cromatografia, a fim de identificar e quantificar os compostos fendlicos encontrados no

residuo gerado pela industria do papel e celulose.
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8 ANEXOS

Anexo 1: Médias das caracteristicas quimicas das colunas de lixiviacdo de um Cambisssolo Himico e um Neossolo Quartzaréncio por dose de
dregs.

ph  Indice CTC

Amostra H2O  SMP Ca Mg Al H+AI efetiva Sat. Al \Y/ P CTC pu7 Ca/Mg Na K
-------- cmole/dm?®- - - - - - - - % - mg/dm? cmolc/dm® - mg/dm?-
Cambissolo Hiimico

0 4,0 4,2 0,20 0,20 5,26 35,53 5,76 91,44 1,37 4,28 36,02 2,35 13,5 75,25
2,5 4,7 4,9 2,26 015 2,34 15,98 4,96 47,20 14,25 3,13 18,60 15,45 56,25 84,75
5 53 54 589 0,18 0,37 8,45 6,67 5,51 42,84 4,45 15,44 33,65 133,5 94,75

10 6,5 6,4 16,35 0,17 0,00 2,98 16,79 0,00 84,91 3,50 19,77 97,45 223,5 110

Neossolo Quartizarénico

0 6,3 71 2,07 0,07 0,00 1,20 2,56 0,00 68,01 96,55 3,76 4468 1 22 162,75
2,5 7,5 7,7 4,05 0,02 000 0,65 4,48 0,00 87,32 109,55 5,13 322,58 28,75 163,5
5 7,7 7,7 426 0,03 0,00 0,63 4,74 0,00 88,25 95,95 5,37 325,20 48,5 175,25

10 8,0 7,7 431 0,08 0,00 0,60 4,79 0,00 88,76 86,43 5,39 136,83 86,25 162,25




Anexo 2 Médias da concentracdo de compostos fendlicos no lixiviado do Cambissolo Himico e do

Neossolo Quartzarénico por lixiviacao.

Dose de Dregs (g)

Lixiviagao Cambissolo Hanico (mg L™)

0 2,5 5,0 10,0
1 3,45 4,61 6,60 11,45
2 2,44 3,60 6,67 14,23
3 1,96 3,36 13,10 17,41
4 4,45 4,00 13,24 14,90
5 7,25 10,03 12,66 17,90

Neossolo Quartzarénico (mg L™)

1 20,00 22,99 31,94 55,26
2 15,27 22,87 44,57 67,58
3 11,97 15,27 27,18 69,22
4 9,28 8,05 7,73 23,01

5 7,30 6,34 6,76 15,24




