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Estudo da viabilidade do tratamento com acido fluoridrico 10% para
remocio de ions paramagnéticos em amostras de solos irrigados com
efluente de esgoto tratado e suas respectivas fracoes fisicas

LARISSA MACEDO DOS SANTOS™, MARCELO LUIZ SIMOES®, CELIA REGINA MONTES®,
ADOLPHO JOSE MELFI® & LADISLAU MARTIN-NETO®

RESUMO - A disposi¢do dos residuos gerados
pelas estagdes de tratamento de esgotos tem se
constituido em um dos maiores problemas enfrentados
na érea de sanecamento basico. Além de envolver, em
geral, custos elevados, os quais oneram sobremaneira o
processo de tratamento, provoca, normalmente, grandes
impactos ambientais. Assim sendo, este tema tem
despertado a atengéo tanto por parte do governo quanto
da comunidade cientifica. Pesquisas realizadas cm
diferentes partes do mundo t€m mostrado nio somente
a viabilidade da aplicagio destes residuos na
agricultura scja substituindo a irrigagdo convencional,
ou adicionando nutrientes ao sistema solo-planta, como
também os cuidados para evitar que sua aplicag@o
possa trazer danos ambientais. Deve-se ressaltar que
grande parte dos trabalhos disponiveis na literatura
sobre irrigagdo com efluentes ndo se refere a ambientes
tropicais, como o Brasil. Com isso, o presente trabalho
tem como objetivo avaliar metodologias que permitam
obter dados sobre o comportamento da matéria
orginica em dareas tropicais irrigadas com efluente de
esgoto tratado sob cultivo de cana-de-aglcar. Uma
forma pela qual pode-se avaliar a dinimica da matéria
orginica é por meio de espectroscopias, como a
ressondncia magnélica nuclear € a ressonancia
paramagnética eletronica. Contudo, a presenca de
constituintes ~ minerais,  principalmente o  ion
paramagnético Fe'”, pode causar interferéncia nas
andlises. Neste sentido, este trabalho avaliou por meio
de ressonfincia paramagnética eletrénica a eficiéncia do
tratamento com écido fluoridrico 10% para a remogdo
de ions paramagnéticos do solo e fragbes fisicas: argila
e areia. Os resultados mostraram que 8 lavagens com
solugfio de dcido fluoridrico 10% foram insuficientes
para remover os fons paramagnéticos das amostras de
solo e fracdo arcia, contudo resultados satisfatorios
foram obtidos para a fragio argila. Os teores de cinzas
para as amostras dc solo ¢ frag@o arcia, 96,3% ¢ 97,9%,
respectivamente, confirmam o alto teor de silicatos
presentes nessas amostras. Os dados evidenciaram a
presenga de ions paramagnéticos ligados fortemente a
fragdo mincral do solo que ndo podem ser totalmente
cxtraidos por meio das lavagens com solugdo de dcido
fluoridrico, limitando estudos utilizando analises
cspectroscopicas

Introducio

O tratamento de esgoto mediante o emprego de lagoas
de estabilizagdo, amplamente utilizado nas cidades de
pequeno a médio porte, sobretudo, no interior do Estado de
Sdo Paulo, gera dois subprodutos: (i) o lodo de esgoto, e
(i1) o efluente de esgoto tratado.

O efluente de esgoto tratado ¢ um tipo de &gua
residuaria amplamente empregado na irrigagdo de culturas
em paises como Australia e Isracl [1]. Essa dgua residudria
difere da convencionalmente empregada na irrigagio por
apresentar concentragdes varidveis de compostos como,
matéria orgénica, nutricntes (principalmente nitrogénio),
sais (incluindo sais de sodio), demanda quimica de
oxigénio, demanda bioquimica de oxigénio e patdgenos,
dependendo da natureza do esgoto bruto e do tipo de
tratamento empregado [2].

A matéria orginica do solo é um componente
importante dos agroecossistemas por interferir tanto na
qualidade do solo, e, por conseguinte, na produtividade das
culturas, como na sustentabilidade ambiental [3].

Em solos tropicais e subtropicais altamente
intemperizados, a matéria orgdnica tem grande importincia
no fornecimento de nutrientes as culturas, na retengiio de
cations, na complexacdo de elementos tdxicos e de
micronutrientes, na estabilidade da estrutura, na infiltragio
e reiengdo de dgua, na aeragdo e na atividade e diversidade
microbiana, constituindo  assim, um  componente
fundamental para a capacidade produtiva do solo [4].

Nos ultimos anos, a aplicagdo de especiroscopias como:
ressonancia magnética nuclear, ressondncia paramagnética
cletrénica, fluorescéncia de luz UV-visivel e fluorescéncia
induzida por laser vém demonstrando grande potencial para
auxiliar no entendimento dos processos relacionados com a
dinimica da matéria orgénica [5-8)]. Contudo, a composi¢io
mineralégica dos solos tropicais pode dificultar as andlises
por ressondncia magnética nuclear de "*C no estado solido
e por ressondncia paramagnética eletrdnica. Solos com
altos teores de Fe“, como os latossolos e argissolos, sio de
grande ocorréncia no Brasil. O fon Fe’ dos éxidos
interfere nos espectros da ressonfincia magnética nuclear de
C no estado sélido ¢ da ressonncia paramagnética
eletronica. O tratamento das amostras de solo com icido
fluoridrico é uma estratégia para remover esse ion da
amostra [9] e, assim, permitir a utilizagio dessas
espectroscopias.

Palavras-Chave: matéria organica do solo, efluenie
de esgoto tratado e espectroscopia.



Material e métodos

A. Campo experimenial

O campo experimental esta localizado no municipio
de Lins-SP em darea anexa a estagdo de esgoto
municipal.

B. Classificagdo do solo

O solo ¢é classificado em Agissolo Vermelho
distrofico latossolico de textura média argilosa [10].

C. Efluente de esgoto tratado (EET)

O EET foi obtido por mecio do sistema de lagoa de
estabilizagio (Estagdio de Tratamento de Esgoto
Municipal, Lins-SP).

D. Tratamento

200: irrigagio com cfluente dc esgoto tratado e
umidade do solo 100% acima da capacidade de campo.

E. Coleta das amostras de solo

As amostras foram coletas em maio de 2007, um
ano ¢ dois meses apos o plantio da cana de aglcar sob
irrigagdo com efluente de esgoto tratado.

F. Amosiragem

As amostras de solo foram coletadas aleatoriamente
nas camadas superficiais (0-10 e 10-20 cm) e
subsuperficiais (20-40, 40-60, 60-80 e 80-100 cm) nas
parcelas experimentais.

G. Fracionamento fisico por granulometria

O  fracionamento  fisico  dos  complexos
organominerais foi realizado por peneiramento e
sedimentagéo [11]). Os complexos foram separados nas
fragdes > 53 pum (areia), 20-53 pm (silte grosso), 2-20
um (silte fino) ¢ <2 pum (argila).

H. Tratamenio com acido fluoridrico

As amostras compostas de solo foram tratadas com
8 lavagens de solugdo de dcido fluoridrico 10%,
segundo mctodologia descrita na literatura [9],

1. Teor de cinzas

O teor de cinzas foi obtido por calcinagio em
cadinhos de platina: 10-100 mg de solo livre de
umidade, a 600 °C em mufla, durante 2 horas. O teor de
cinzas foi calculado por diferenga de massa.

J. Medidas de ressondncia paramagnética
eletrénica

Os cspectros  de  ressondncia  paramagnética
cletrénica foram obtidos segundo a metodologia
descrita na literatura [12], poténcia de microondas 0,2
mW, amplitude de modulagio de 1G,, freqiiéncia de
modulagdo 100 KHz, 16 varreduras ¢ temperatura
ambicnte. Os espectros  foram obtidos em um
espectrometro de ressondncia paramagnética eletronica
da Bruker-EMX, pertencente a Embrapa
Instrumentagdo Agropecudria, Sio Carlos-SP.

Resultados e discussio

A. Teor de Cinzas

Na Tabela | sdo mostrados os teores de cinzas para as
amostras de solo ¢ fragdes arcia e argila, Os teores de
cinzas para as amostras de solo, fragdo argila e fragdo areia,
96,3%, 77,1% e 97,9%, respectivamente, antes das
lavagens com solugdo de acido fluoridrico, confirmam o
alto teor de silicatos presentes nessas amostras. Isso aponta
para a necessidade do tratamento com solugdo de acido
fluoridrico, o qual tem como objctivo solubilizar ¢ remover
os constituintes minerais das amostras, entre eles ions
paramagnéticos, como o Fe**, possibilitando dessa forma o
estudo destes solos por meio das técnicas de ressonancia
magnética nuclear e ressondncia paramagnética eletronica.

B. Ressondncia paramagnética eleironica

Na Figura 1 s3o mostrados os espectros de ressondncia
paramagnética eletronica obtidos para a fragdo argila antes
e apos as lavagens com solugdo de acido fluoridrico 10%.

O espectro obtido para a fragdo argila sem tratamento
com é&cido fluoridrico (Figura 1) é caracterizado por uma
linha larga centrada em g = 2,2 oriunda da superposi¢io de
linhas decorrentes de interagdes dipolares entre materiais
ferromagnéticos. Contudo, ndo se exclui também a
possibilidade de alargamento espectral associado com o
aumento da taxa de relaxagdo por interagdo dipolar [13]. O
alargamento espectral observado inviabiliza a detecgéio do
sinal do radical livre orgénico e, assim, obter informagdes
sobre a matéria organica. No entanto, no espectro obtido
para a fragdo argila apés o tratamento com acido
fluoridrico  (Figura 1) foi observada significativa
diminuigio do sinal caracteristico de ions Fe'. Esses
resultados comprovam a viabilidade do tratamento com
solugdo de acido fluoridrico 10% para a fra¢io argila.
Contudo, nos espectros obtidos para as amostras de solo e
fragdo areia ap6s as lavagens com 4cido fluoridrico (Figura
2 ¢ 3) ndo foi observado alteragfio significativa do sinal
caracteristico de ions paramagnéticos Fe™*. Tal
comportamento deve-se, provavelmente, ao alto teor de
areia (= 80%) do solo eswudado fato este que pode
influenciar significativamente na dissolugdo. de silicatos,
visto que a fragdo arcia é composta principalmente por
quartzo, o qual ¢ caracteristico por apresentar uma alta
resisténcia ao tratamento com acido fluoridrico [9].

Na Figura | ¢ mostrado o espectro obtido para o radical
livre orgénico que apesar de pouco intenso, confirma a
melhora espectral obtida apds o tratamento com solugdo de
icido fluoridrico 10%.

Conclusdes

Considerando os resultados obtidos, concluimos que ¢
possivel a utilizagio da ressondncia paramagnética
cletrbnica para avaliar a dindmica da matéria orgénica de
solos, com altos tcores de ions paramagnéticos Fe™,
irrigados com efluente de csgoto tratado, a partir do estudo
da fragio argila, onde gecralmente, encontra-se o maior
percentual de matéria orgadnica dos solos. Visto que, os
resultados evidenciam a2 melhora espectral para a fragio
argila apds o tratamento com solugdo de acido fluoridrico
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Tabela 1. Teor de cinzas das amostras de solo e fragdes argila e areia, antes e apos as lavagens com solugdes de 4cido fluoridrico
10%.

Amostras Tratamento* Profundidade (cm) Teor de cinzas (%) (antes da lavagem com HF 10%)
solo 200 0-10 96,3
Tagdo areia 200 0-10 97,9
fracdo argila 200 0-10 77,1

*Tratamento: irrigagdo com efluente de esgoto tratado e umidade do solo 100% acima da capacidade de campo, denominado 200,
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Figura 1. Espectros de ressondncia paramagnética eletrbnica obtidos para a fragdo argila antes e apos as lavagens com solugio de

acido fluoridrico 10%. Detalhe mostrando o sinal atribuido a0 padrao Cr'*, linha larga em g = 2,2 atribuido a interagio dipolar Fe'
o sinal do radical livre orginico (RLO).

Antes do tratamento com HF
Apés tratamento com HF

Linha larga

C< P

-

Intensidade (u.a.)

Sio

3 R, T T
0 1000 2000 3000 4000
H (Gauss)

5000

Figura 2. Espectros de ressondncia paramagnética eletronica obtidos para o solo antes e apds as lavagens com solug@o de acido

fluoridrico 10%. Detalhe mostrando o sinal atribuido ao padrio Cr'", linha larga em g = 2,2 atribuido a interagio dipolar Fe*'e
sinal atribuido ao quartzo SiO,.
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Figura 3, Espectros de ressonfincia parmagnética eletronica obtidos para a frag3o areia antes e apds as lavagens com solugio de
acido fluoridrico 10%. Detalhe mostrando o sinal atribuido ao padrio Cr'”, linha larga em g = 2,2 atribuido a interagio dipolar Fe''e
o sinal atribuido ao quartzo SiO,.



