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Resumo

Titulo: Troca I6nica, Calorimetria, AnaliseTérmica e
Microbiologica Aplicadas ao Latossolo Roxo.

Autora: Silvana Auxiliadora Missola Critter

Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Enderego: Instituto de Quimica, Unicamp, Caixa Postal 6154,
13083-970 Campinas, S&o Paulo, Brasil.

O processo de troca 1dnica/adsor¢do na superficie
heterogénea do latossolo roxo apresentou a ordem de adsorgédo Pb™ >
Cd** > Zn™", ja o oposto acontece com o mesmo solo sob vegetagdo de
cerrado. A cinética de adsor¢do/dessor¢do em latossolo roxo com o ion
indice Ca®* dessorveu no maximo 37,5 % . A saturacgio do latossolo roxo
(LR) com Ca’" e posterior troca com Pb**, indica a saida do calcio da
superficie.

A ordem de adsor¢do com variacio de temperatura (K)
para o LR mostra a sequéncia: 298: Pb > Cu > Cd > Hg ~ Ca > Zn > Na;
305: Pb > Cd > Hg ~ Ca > Cu > Zn > Na, 315: Pb>Cu e 323: Pb> Cd >
Hg > Zn > Cu > Ca > Na. O aumento da temperatura acresceu a troca
idnica, donde foram calculados os pardmetros termodindmicos, para
Langmuir (AHL) ¢ Rawat (AHgr): AHy (exo): Cu > Pb > Cd; (endo): Zn >
Na > Ca > Hg; AHR (ex0): Cu > Pb > Cd; (endo): Na ~ Ca > Zn > Hg. Os
valores de AG indiéam que os processos sdo espontineos. A medida do
pH da solug#o apés a troca idnica permitiu obter a ordem troca com H":
295: Ca>Pb > Cd > Zn > Cu > Na > Hg; 305: Cu~Ca>Pb>7Zn~Cd >
Hg > Na; 315: Cu>Pbe 323: Ca>Zn>Pb~Na>Cu>Hg>Cd



A atividade microbiana do solo foi acompanhada pela
microcalorimetria, observando-se a degradacdo da mistura glicose e
sulfato de amoénio (1:1), variando de 2,0 a 10,0 mg em 1,50 g de LR,
com umidade 53%, deram efeitos térmicos de 2000 a 2500 kJ mol™. A
degradacdo atinge a faixa de 71 a 89%, apos 250 h. As umidades das
amostras dao resultados entalpicos de 2500 (53 e 38%) e 2100 kJ mol™
(20%). Com 53% de umidade ocorre o desenvolvimento de
microrganismos aerobicos e anaerObicos. Foram adicionados
quantidades variaveis de herbicidas (1,0 a 8,0) mg deram valores
entalpicos de 2500 (paraquat), 1500 (diquat) e 2500 a 900 kJ mol™
(fosfamidon). As bactérias e fungos isoladas de LR inoculadas em solo
com adi¢do de nutrientes deram os valores entalpicos para as bactérias
(1* bactéria) em meio de extrato de solo 2100 kJ mol™, fungos em meio
de BDA, 700 a 1000 kJmol”, mistura das bactérias 800 kJ mol” e
bactéria (2*) em meio de B de King 400 kJ mol”. Na liberacdo de
diéxido de carbono obteve-se a ordem: solo com glicose > solo + 1 2
bactéria > solo + 22 bactéria > fungos ~ mistura da 1? e 2? bactéria ~ solo
sem glicose .

A estabilidade térmica dos componentes dos solos foi
seguida por termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial. Os
acidos humicos extraidos dos solos foram comparados com acido htimico
comercial. A atmosfera de argdnio deu decomposi¢io mais lenta que o ar
sintético. As amostras de LR sob plantacdo de cana de agucar, que

sofreram a ac¢do de queimadas, pouco diferenciou do solo original.
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Abstract

Titulo: Troca Ionica, Calorimetria, Analise Térmica e
Microbiologica Aplicadas ao Latossolo Roxo.

Autora: Silvana Auxiliadora Missola Critter

Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Endereco: Instituto de Quimica, Unicamp, Caixa Postal 6154,
13083-970 Campinas, Sdo Paulo, Brasil.

The adsorption/ionic exchange process on the
heterogeneous surface of red latosol soil (LR) showed the adsorption
order Pb** > Cd** > Zn*". However, the opposite was observed for
cerrado soil. The kinetics of adsorption/desorption in red latosol soil with
the cation index Ca** showed a maximum desorption of 37.5%. When it
was saturated with Ca®" and exchanged with Pb®", the index cation is
found in solution.

The ionic exchange process employing LR, as a
function of temperature (K), indicated the sequence of adsorption: 298K
Pb> Cu>Cd > Hg ~ Ca > Zn > Na,; 305K: Pb > Cd > Hg ~ Ca > Cu >
Zn > Na; 315K: Pb>Cu and 323K: Pb> Cd > Hg > Zn > Cu > Ca > Na.
The increase in temperature is followed by an enhancement of the ionic

exchange from which thermodynamic values were calculated for the

Langmuir equation (AH; ) and the proposed Rawat method (AHgr). These
both gave exothermic values for Cu > Pb > Cd, and endothermic values
for Zn > Na > Ca > Hg; and Na ~ Ca > Zn > Hg, respectively. The

variation in AG values indicated expontaneous processes. The pH
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measured on the solution after the ionic exchange processes gave the
order: 295K: Ca > Pb > Cd > Zn > Cu > Na > Hg;, 305K: Cu ~Ca > Pb >
Zn ~Cd > Hg > Na; 315K: Cu>Pb e 323K: Ca>Zn > Pb ~Na > Cu >
Hg > Cd.

The microbiological activity was followed through
microcalorimetry, using degradation of a mixture of giucose and
ammonium sulfate (1:1) which varied from 2.0 to 10.0 mg in 1.50 g of
LR and 53% humidity. This gave thermal effects of 2000 to 2500 kJ/mol.
The results of degradation are in the 71 to 89 % range at 250 h. Variation
of humidity gave enthalpic values of 2500 kJ/mol (53 and 38%) and
2100 klJ/mol (20%). At 53% humidity aerobic and anaerobic
microorganisms cultures develop. Variable amounts of herbicides (1.0 to
8.0 mg) gave enthalpic values of 2500 (paraquat), 1500 (diquat) and
2500 to 900 kJ/mol (fosfamidon). The bacterias and fungi extracted from
LR were inoculated in soil with nutrients. The enthalpic values showed
for bacteria (1st) in extracted soil medium 2100 kJ mol™, fungi in BDA
700 to 1000 kJ mol™”, mixture of bacterias 800 kJ mol™’ and bacteria
(2nd) in B king media 400 kJ mol™. The evolution of CO, gives the
order: soil plus glucose > soil plus bacteria (1st) > soil plus bacteria
(2nd) > fungi ~ 1st plus 2nd bacterta ~ soil without glucose.

The thermal stability of soil components was followed
by thermogravimetry and differential scanning calorimetry. The humic
acids extracted from soils were compared with a commercial one. The
argon atmosphere gave a slow decomposition compared with synthetic
air. Samples of LR from sugar cane cultivation after firing presented

small differences in comparation to the original soil.
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1. INTRODUCAO

Este trabalho teve como preocupacdo de estudo o solo,
que devido a nossa situagdo geografica, tem as caracteristicas tropicais,
sendo portanto, menos estudado em comparagio a solos temperados. O
enfoque principal foi dado a um tipo de solo, caracteristico de nossa
regido, que € o latossolo roxo. Nesse exploramos alguns aspectos para
incrementar os conhecimentos, dentre eles, ressaltamos a importancia na
quantificacdo da atividade microbiana frente a aditivos orginicos, que sdo
largamente utilizados na agricultura convencional. Nesse aspecto
estudamos o comportamento dos herbicidas, que contém os principios
ativos baseados no paraquat ¢ diquat e, o fungicida, fosfamidon. Dentro
deste contexto, estes compostos sdo denominados defensivos, os quais
sofrem transformagdes, por reagbes bioquimicas, levadas a cabo por
microrganismos, ou por processos envolvendo difusdo. Além disso, a
ocorréncia de chuvas favorece o processo de lixiviagdo. Assim, iniciamos
este estudo pioneiro de microbiologia de solos via calorimetria.

Os residuos industriats, apesar de ainda ndo serem
considerados um problema para nossa regifio, como por exemplo o Pb*",
Cd*, Zn*, Cu® e Hg®" foram estudados visando o processo de troca
i0nica, por meio do sistema denominado batelada. A acdo desses metais
pode constituir freqiientemente em problema ecolégico, causando grande
impacto ambiental. Outros ions como o Ca' e Na foram utilizados devido
as grandes participagdes nos processos de troca ibnica, pois como €
sabido, sdo amplamente retirados pelas plantas das solugdes aquosas do

solo como nutrientes.



Apresentacio do Solo

Como ja mencionado, o solo investigado neste estudo foi
o latossolo roxo. A regido onde se amostrou este tipo de solo situa-se a
sudeste do Estado de Sdo Paulo, inserindo-se quase totalmente na
Depresséo Periférica, com coordenadas 22°30’a 23°00 S e 47°00 a 47°30°
WG, como esta mostrada na éarea escura da figura 1. A quadricula cobre
uma area de 2874 Km?’ abrangendo total ou parcialmente os seguintes
municipios: Campinas, Valinhos, Monte-Mor, Capivari, Sumaré, Santa
Barbara do Oeste, Americana, Jaguariina, Santo Antonio de Posse,
Iracemapolis ¢ Cordetrépolis. Esta area esta intensamente utilizada com
atividades agropastoris devido a ocorréncia de relevo e solos adequados, o
que ocasionou o surgimento de nucleos urbanos importantes. Nesta regido
encontra-se¢ também culturas variadas destacando-se a cana de agucar,
citrus ¢ algoddo. Além desses, destaca-se ainda o milho e outras culturas

anuais, que aparecem em plano secundario. Podemos visualizar esta area

!

= o

Figura 1- Area onde foram obtidas as amostras de latossolo roxo, situada

na figura 1.}

&R0

na cidade de Campinas, Estado de Sao Paulo, Brasil.



A taxonomia deste solo ¢ latossolo roxo distréfico, de
textura argilosa cobrindo um relevo suave ondulado. A unidade é “Bardo
Geraldo” e caracteriza-se por ser solos argilosos, espessos, friaveis ¢
porosos. O horizonte € de cor bruno-avermelhado-escuro ou vermelho-
escuro, pols apresenta elevados teores de ferro, devido a elevada
contribui¢do da magnetita. A analise mineralogica da amostra no perfil
dessa area, correspondente a camada de 0 a 10 cm de profundidade,
demonstrou um porcentual de 50 % de caulinita e 40 % de gibbsita, com
relagdo de 1:1 para SiO,/Al,O; na fragdo argilosa. Esta ultima ¢
considerada como indicador de “dessilicatizacdio” do material e

consequientemente do estagio de intemperismo. !

Caracteristicas dos Solos

Os solos s@o considerados sistemas abertos naturais e
heterogéneos que trocam energia e matéria com as vizinhancas da
atmosfera, biosfera e hidrosfera. As suas caracteristicas variam no tempo e
espago devido as incessantes transformagdes  quimicas, fisicas e
biologicas que determinam sua fertilidade.2 Na composicdo dos solos
podem ser encontradas quantidades varidveis de matéria organica natural
do solo (MONS) associada a atividade microbiana que esta relacionada
com as interacdes no sistema, sendo importante para o desenvolvimento
da vida neste meio. Como se sabe, os acidos mais comuns encontrados na
matéria orgnica sdo: formico, acético, oxalico, tartarico, citrico,
aromaticos em geral, entre outros, nos quais o pk, indica 50% de

probabilidade de se dissociar em solug@io aquosa.2 Os grupos carboxilicos



caracteristicos destes acidos dissociam-se na faixa normal de pH de solos
acidos, os quais podem interagir com 0s minerais da matriz € provocar sua
decomposi¢do. Deste modo, o 4nion carboxilato (COO-) fica disponivel
para formar complexos com cétions de ions metalicos. Neste contexto,
existem outros tipos de compostos na matéria orginica donde podemos
destacar: aminoacidos, proteinas e carboidratos, sendo que os dois
primeiros enriquecem o meio em nitrogénio, considerade como
"orgdnico". Neste sistema natural a matéria organica de coloragdo escura €
denominada "humus", a qual ¢ importante na formagdo de agregados,
controle de acidez, clivagem de nutrientes e desintoxica¢io de poluentes.2
A 1nvestigagdo da estrutura molecular destas substincias € area de recente
pesquisa. Em termos gerais, a configuracdo molecular desses compostos
contém grupos carboxilicos, fenolicos, alcodlicos, quinonas, cetdnicos,
aminicos € tiois.> As principais caracteristicas destas substincias
hamicas estio relacionadas a reatividade quimica do solo, dentre elas (a)
polifuncionalidade, ou seja, grande variedade de grupos funcionais; (b)
carga macromolecular com carater anidnico ou catibnico sobre a
macromolécula; (¢) hidrofilicidade, ou seja, tendéncia de formacido de
ligagdes tipo hidrogénio com os grupos funcionais capazes de serem
solvatados pelas moléculas de agua; (d) labilidade estrutural, ou seja,
capacidade de associag¢do intermolecular, com mudang¢a na conformacio
estrutural, em resposta a variagdo do pH, reacdes de oxidagdo-reducdo,
concentracdo eletrolitica e ligagdes dos grupos funcionais.2 A matéria
hiimica € um constituinte natural do solo cujas caracteristicas influenciam
o crescimento das plantas 5, sendo encontrada em solos, rios, lagos,

~ e 6
oceanos, pantanos € outros sedimentos.



Na literatura nota-se interesse no estudo da constante de
estabilidade nesses sistemas envolvendo a matéria humica. No tipo de
calculo empregado tem-se levado a interpretagdes ndo muito claras dos
resultados. Para tanto, 0 que transparece € que existe preocupacdes em

adequar modelos para examinar certas propriedades.”

Neste aspecto, as
principais caracteristicas da superficic podem ser obtidas por meio da
combinagdo de todos os seus constituintes, interagindo com o meio
ambiente e dai determinando as propriedades termodindmicas do sistema
como um todo.

Uma propriedade importante de solos, argilas € argilo-
minerais ¢ a capacidade de troca de cations, em cuja superficie do
trocador varios fatores influenciam o comportamento do ion. Dentre eles
podemos citar o pH, natureza das espécies presentes na superficie,
concentragio destas espécies, além do tempo de interag@io.!' Nesse
processo, a adsor¢do ¢ a dessor¢do ocorrem na superficie, o que
possibilita obter informagoes sobre seletividade, migracdo e acumulagdo
de ions e compostos orginicos no solo. Nesse caso, o conhecimento da
capacidade de troca do solo com metais pesados torna-se¢ bastante
interessante. Em baixas concentragfes muitos desses metais como o
zinco, cobre e o cobalto sdo benéficos para a microbiota do solo, porém,
em elevadas concentragdes podem tornar-se perigosos para 0s organismos
vivos, devido sua introdugdo nas cadeias alimentares. Estes metais depois
de adsorvidos permanecem aprisionados na matriz mineral ou orgénica do
solo e posteriormente podem reagir com a MONS. "

Nesse contexto, as substdncias humicas presentes no
solo originada da degradacdo quimica e bioloégica de residuos de plantas,

animais ¢ da atividade de microrganismos desempenham um papel



fundamental no processo de troca idnica. Como propria conseqiiéncia das
propriedades estruturais dessas substancias, as mesmas s3o capazes de
interagir com fons metdlicos e formar complexos de diferentes
estabilidades e caracteristicas estruturais.’®> Dessa maneira, ocorre
forma¢do de complexos entre as partes orginicas e os metais que
participam das reagdes de superficie, por meio de seus grupos funcionais
como carboxilicos, aminicos, fenolicos, alcoolicos, entre outros. Assim, a
ocorréncia do processo de formagfo, migragdo e acumulagfio desses tipos
de complexos € devido as propriedades fisicas e quimicas dos solo, grau
de humificagdo da MONS, porcentagem de argilas, presenca de 6xidos de
ferro, aluminio, manganés, permeabilidade, pH e potencial de oxidago-
redugdo, além das propriedades inerentes dos ions presentes nesse
sistema. ™"

Como ¢ de conhecimento, os micronutrientes como o
cobre, zinco e cobalto existem no solo em formas diferentes, entre elas as
soluveis em agua, trocaveis, adsorvidas, queladas ou complexadas. A
especiagdo desses metais € importante pois, determina as quantidades
disponiveis para plantas, microrganismos e aquelas lixiviadas através da
superficie.’s O termo especia¢do tem sido revisado por varios autores,
significando um processo ativo na identificagdo e quantificagio de
diferentes espécies, formas ou fases em que um elemento quimico pode
ocorrer no material."® Desse modo, a determinagdo dos tragos de
micronutrientes € macronutrientes ¢ importante a fim de predizer a
toxicidade no sistema. Assim, entre as diferentes formas de
micronutrientes encontradas nos solos, as soluveis em 4agua, trocaveis,
adsorvidas, queladas ou complexadas s3o as mais importantes no

suprimento das plantas.17



Varios ions metalicos que sdo encontrados aprisionados
na superficie dos solos podem estar entre as camadas de silicatos ou na
forma de oxidos. Dentre eles, um dos micronutrientes de grande
relevincia € o zinco. Este € encontrado nos solos em minerais com
diferentes solubilidades, em sitios de troca das argilas e da matéria
organica. Quando adsorvidos em superficies sélidas sdo precipitados com
0s componentes inorginicos ou orgéinicos € incorporados aos sistemas
biologicos. Torna-se disponivel para as plantas sob condigdes acidas, pois
o decréscimo do pH aumenta a atividade dos ions hidrogénios, H', e a
solubilidade aumenta para cation divalente do zinco na solu¢fio aquosa do
solo. Nesse caso, a atividade dos ions hidroxénios (H;O") na solugio
desloca o metal dos sitios disponiveis de troca para a solucdo. Este é um
dos problemas de deficiéncia do zinco em solos basicos. Pode-se ilustrar

esse fendmeno como segue:17
+ 2H = 2+
2 soi0) T 2H (sotugaey = 2H+(solo) + 2N (sotugaoy (1)

Outro micronutriente importante presente na superficie
do solo € o cobre. Sua disponibilidade esta relacionada as intera¢des com
as substancias humicas, compostos orginicos e minerais, encontrando-se
adsorvido a oxidos de ferro, manganés, aluminio, matéria organica, entre
outros.”

Além desses, podemos citar o cadmio, o qual pode
causar toxicidade a plantas, animais € seres humanos. A determinagio da
quantidade desse elemento € necessaria a fim de se evitar toxicidade na
agricultura.’® A partir do exposto, ¢ evidente a importincia no estudo do

comportamento desses ions, como zinco, cadmio, chumbo, cobre, entre



outros, no solo, em decorréncia ao aumento continuo da poluigdo
ambiental e consequente toxicidade causada por esses ions em ambientes
naturais, ocasionado sérios problemas ao meio ambiente.

Nesse contexto, podemos estudar a mobilidade desses
ions de metais na matriz por meio do processo de troca idnica/adsorcio
dos ions na solug@o e a superficie trocadora. Nesse caso ocorre a reacdo

representada pela equacéo:

MA(superﬁcie) + Bni(soluqﬁo) S MB (superficie) + Ani(soluq:ﬁo) (2)

Nesta equacdo, as barras referem-se as especies na fase
do trocador, A ¢ B sf3o os ions de troca na solu¢do e n representa a
quantidade de cargas positivas € negativas, dependendo se o trocador €
catidnico ou aniénico. Desse modo, a troca 1dnica pode ser compreendida
como a permutacio de ions dispersos em solucdo com aqueles presentes
na matriz do trocador. Estas dependem das propriedades das superficies e
das espécies catidnicas e anidnicas presentes na solugéo, sendo que em
superficies como os solos, 0s mecanismos de troca idnica/adsor¢do sdo
poucos conhecidos devido a heterogeneidade do sistema.

Uma representacdo esquematica das reagdes de troca
envolvendo a superficie de argila encontrada em solos e ions pode ser

. . 2
visualizado no esquema da figura 2.°



L —_—
O O O O o0 O
/ / |
H H H n+ H M H +
\+/ +M = _\+%/ +nH
o 0 O 0
L L

Figura 2 - Interagdes entre os ions e a superficie de argila em solos.

O conceito geral de troca idnica pode ser explicado pela
permuta de ions existentes na solugdo com ions presos a um certo tipo de
reticulo, sendo dependente das propriedades do trocador e das espécies
catidnicas e aniOnicas presentes na solucdio. A trocabilidade dos ions €
altamente dependente do pH do meio. Nesse processo de troca dois
fendmenos sdo predominantes: o grau de dissociagdo dos grupos
funcionais encontrados nos sitios disponiveis de troca na superficie € a
presenca dos fons hidroxénios ou hidroxilas presentes na solugdo, os
quais competem com os demais ions que estdo sendo trocados. Assim,
pode-se verificar a influéncia do grupo funcional relacionado ao carater

acido-base.1?

Aspectos Gerais da Troca Ionica

De um modo geral, os pardmetros termodindmicos

envolvidos na troca idnica tém sido calculados a fim de predizer a

natureza das interagdes em trocadores naturais como solos'?*?* ¢
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pectinas,” e o comportamento da adsorcio de pesticidas em varias
temperaturas em trocadores naturais®* e inorganicos.® Dentre os
trocadores inorginicos podemos citar os arsenossilicatos de estanho (IV)
[Si03.Sn(HAsO4),H,0],% fosfato de antiménio (V) [Sb(HPO,),H,0],%

tobermorita substituida com aluminio {Cas[Na(AlSiex)]016(OH),nH,0}

27,28 29-31

antimoniato de titanio (TiSbA), entre outros.

Os estudos termodinamicos envolvendo as propriedades
de trocadores catidnicos de sais acidos insoliveis de metais tetravalentes
tém alcancado consideravel nivel de desenvolvimento. Existe neste caso
elevada seletividade na substituicdo de prdtons de seus agrupamentos
acidos por outros cations. Uma significante compreensdo do
comportamento dos ions na superficie tem ocorrido por meio dos
parametros termodindmicos de troca catidnica em trocadores como fosfato
acido de zirconio [Zr(HPO4),H,0],°*** fosfato 4cido de titanio
[Ti(HPO,),H,0],** dioxido de titdnio (Ti0,.1,6H,0),% 4cido
antimdnico cristalino (HSbO;.nH,0),*® entre outros. Dentro desse
contexto, o coeficiente de distribuicdo (Kd) obtido a partir das isotermas
de troca i06nica € utilizado como fator de separacdo de ions na técnica
cromatografica. Cdlculos recentes permitem avaliagdo analitica do
coeficiente de distribuicdio a partir do coeficiente de seletividade
(Ks™).7*® Além disso, os estudos termodindmicos podem ser feitos pela
isoterma de adsor¢do e grafico de Kielland, sendo que o segundo relaciona
a seletividade de dois ions e a fragdo de troca na superficie. Podemos citar
a importincia desses resultados de troca idnica, em certos aspectos
envolvendo ciéncias biologicas, onde se preocupam com a remog¢do de

] cy 39,40
fons metalicos de efluentes.



E de conhecimento que os COmMpoSstos organicos toxicos,
como os pesticidas, t€m grande afinidade por superficies orginicas ou
inorginicas dependendo das respectivas estruturas moleculares. Dentro
desse contexto, o processo de adsorgio pode fornecer informagdes sobre
as interagbes envolvidas no sistema e determinar a persisténgcia,
mobilidade e biodisponibilidade desses no meio ambiente *"*? Essa area
de estudo envolvendo superficic é bastante ampla, onde se incluem

¥ S ~ 5 ‘
WA carvao ativado®® e resinas,*’

zeolitas,* argilo-minerais, sendo que
esses equilibrios quimicos podem ser estudados pela técnica de batelada
ou fluxo.

Os processos de adsor¢do em fungdo da concentragio a
temperatura constante resultam em curvas denominadas isotermas. Podem
ser classificadas segundo Giles* de acordo com sua forma: (a) curva S,
indicativa da orientag@o vertical das moléculas adsorvidas na superficie;
(b) curva L, ou de "Langmuir", usualmente indicativa de moléculas
adsorvidas no plano da superficie, ou de ions orientados verticalmente
com forte atra¢do intermolecular; (¢) curva H, denominada "alta
afinidade”, estando relacionada com o valor positivo da concentracdo do
ion por grama de sélido, com interse¢do com o eixo Y da curva, para o
caso de solutos adsorvidos como, por exemplo, agregados idnicos com
elevada afinidade pelos trocadores ¢ baixa afinidade na solugdo; (d) cur-
C, denominada "constante de particdo”. Essas curvas sdo lineares en.
solugBes diluidas como consequiéncia do comportamento do soluto, que
penetra no solido mais rapidamente que o solvente.

A inclinagdo inicial da curva depende da rapidez de

troca do ion com o sitio disponivel. Dessa maneira, 4 medida que aumenta

a concentracdo do soluto, a troca torna-se mais rapida em sitios



12

remanescentes das curvas S em relag@o a L. Isto se da devido a orientago
das moléculas do soluto (S/vertical e L/horizontal), as quais podem
facilitar ou dificultar a troca nos sitios remanescentes. Na figura 3

podemos observar os tipos de curvas citadas.

ap—9——0—2 o—e *——o * H
o’
.‘../
4 P N
A/‘
/
—_ ‘/A
. / ) "
= 2 e
e 1t/ %
> L/
“ {7 A -
]
l ] o~
L4
[

Ce/moldm 3

Figura 3 - Representacdo das curvas de adsor¢do segundo a classificagio
de Giles.



i3

A partir do exposto e da ilustracdo das curvas de Giles
descreveremos sobre cada tipo de curva mencionada anteriormente.
Curva S - esta curva aparece na pratica quando certas condigdes sdo
satisfeitas: (a) a molécula do soluto ¢ monofuncional. Neste caso, a
monofuncionalidade € definida de acordo com a hidrofilicidade do soluto,
estando relacionada com as forgas de atra¢do no substrato, resultando er
adsorcdo de unidades simples e ndo micelas; (b) quando ocorre moderada
atragdo intermolecular, causando empacotamento vertical na camada de
adsor¢do; (c) quando hd forte competi¢do nos sitios do substrato entre as
moléculas do solvente e as outras espécies adsorvidas.
Curva L - neste tipo de curva encontram-se as seguintes caracteristicas:
(a) as moléculas estdo adsorvidas sobre o plano; (b) as moléculas sdo
adsorvidas na extremidade da superficie e sofrem competicio com o
soluto.
Curva H - € um caso especial da curva L, onde o soluto tem grande
afinidade em solugdes diluidas pelo substrato e encontra-se
completamente adsorvido na superficie. As espécies adsorvidas sdo
freqiientemente unidades grandes, agregados, ou moléculas poliméricas, e
as vezes, ions simples que trocam com outros de menor afinidade com a
superficie trocadora.
Curva C - € caracterizada pela constante de parti¢do do soluto na solu~?
€ substrato, alcangando o maximo  de adsor¢do quando ocorre um.
mudanga brusca, ocasionando um patamar horizontal. As condi¢des que
favorecem seu aparecimento sdo: (a) substrato poroso com moléculas
flexiveis em regides de diferentes graus de cristalinidade; (5) soluto com
maior afinidade pelo substrato do que o solvente, devido a4 maior for¢a de

penetragdo e geometria apropriadas em regides cristalinas do substrato.
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Termodinamica do Processo de Troca Ionica

A termodindmica envolvendo o processo de troca idnica
procura estabelecer relagdes existentes no equilibrio de sistemas
heterogéneos, tendo a participa¢do de uma superficie trocadora, que
em contato com ions na solugdio. Toda formulagdo e discussdo aesse
processo pode ser encontrada em termos de pardmetros
termodindmicos.**

Nos fundamentos da teoria abaixo descrita de troca
ibnica sdo feitas varias consideragdes. No tratamento do problema admite-
se a existéncia da fase ftrocadora e fase solugdo. Nas equacdes
fundamentais para o equilibrio existe a igualdade entre os potenciais
quimicos de dois componentes trocados em ambas as fases. A forma
destas expressdes dependem dos modelos estabelecidos para a fase
trocadora ¢ a solugdo. A fase da superficie pode ser considerada como
monocamada, onde o processo de troca ou adsorcio encontra-se
localizado. Este modelo além de simplificar as expressdes, ¢ amplamente

utilizado nesses sistemas. De acordo com esta proposigdo, as espécies

tendem a se organizar de modo a minimizar sua energia livre.

Teoria da Troca Ionica

Uma reagdo de troca idnica pode ser definida como a
troca de dois ions entre duas fases imisciveis. O trocador idnico deve ser
insolivel no meio em que ocorre a troca. A condigfo primordial no

processo de troca 1dnica € que a eletroneutralidade deve ser preservada em
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ambas as fases, trocadora e solugiio, 0 que requer que os contra-ions sejam
trocados em quantidades equivalentes.56-58 Embora seja bem estabelecido
que a troca possa ocorrer em quantidades estequiométricas, os contra-ions
sdo aprisionados com intensidades diferentes pelo trocador. Isto implica
que depois de atingido o equilibrio, em geral, as quantidades de ions na
superficie trocadora nédo sdo iguais, pois um destes ions foi preferido em
relacdo aos outros.® Assim, podemos considerar o equilibrio entre as
espécies positivas A € B com cargas m+ e n+, € uma superficie trocadora
catidnica que apresenta um numero constante de sitios para troca i6nica e
incapaz de interagir com ions negativos,”® sendo apresentada pela

equacio:

— m+ o+

m+ — nt
nA + mB — nA + mB (3)

b

onde a eq.(3) representa a composi¢do dos ions na fase trocadora (K eB )
e em solucdo ( A e B ). A condi¢do de equilibrio do sistema dos ions no
trocador e em solugéo na mesma temperatura € pressdo ¢ dada segundo as

relagdes dos potenciais quimicos:
pi= n° + RTlna, (4)

para a espécie 1, com potencial padrdo p° (p° = 1 bar) ¢ atividade aj, sendo
R a constante dos gases e T a temperatura (K).

O trocador 16nico neste caso pode ser considerado como
uma "solucdo" concentrada de eletrélitos (espécies) que difere de uma

solugdo diluida por trés fatores principais. (@) no caso acima os ions estio
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imobilizados no suporte; (b) as interagbes sdo mais fortes na fase
trocadora ¢ {(¢) a agua nesta fase estd com menor interagcdo entre si, ou
seja, ¢ menor a ocorréncia de pontes de hidrogénio nesta fase que a
diluida.¢® Sabendo que a atividade do ion na solu¢do ¢ dada pela -

temos:

aj =y, [1] (5)
onde y; € o coeficiente de atividade da espécie na solugdo e [i] ¢ a
concentragdo molal da espécie na solugdo. Os potenciais quimicos para as
espécies em solugdo podem ser escritos segundo a eq. (4) e (5):

Haa™ = ppa™ +  RTIn(y, JR[AM+]N (6)

Lmp™ - 1 me™ + RTIn(yg)m[BR+]m (7)

Na fase trocadora, a €q.{5) pode ser aplicada ao sistema

segundo as eq(s):
War™ = poaa™ + RTIn(f)n(X m)n (8)
Mag™ - Hou™ + RTIn(fp)m (Xgr)m (9)

onde f ¢ o coeficiente de atividade da espécie no trocador e Xj € a fragio

equivalente da espécie na fase trocadora. A escolha das unidades em
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ambas as fases ndo foram arbitrarias, sendo padronizadas para a fase
solucdo e trocadora.?3

No equilibrio, o somatorio entre os potenciais quimicos
das espécies na solugdo (A; = -2v; 1 ), a afinidade é zero e pode-se

escrever a seguinte relagao:
D™ + MUgg™ = Mppg™ + npy™  (10)
Substituindo (6), (7), (8) € (9) em (10) temos:

nulx® + nRTIn(f )R ,m)D + mp®pgm* + mRTIn (yg)M[BOF]

MUpE™ + MRTIn(fp)M(Xpm)M + np°,,m + nRTin(y,)B{AM+]  (11)
Rearranjando a eq.(11), temos:

In((£,)1(X ym+)D(yg)M[BB+]M/(f5)M(R gty M(y, RAM+IN) _
- 2vip/RT (12)

Sabendo que a constante de equilibrio termodindmica é

definida segundo a eq. (13), temos:
InK = -2 vipi/RT (13)

Deste modo, podemos escrever a constante de equilibrio

termodindmica para as espécies a partir das eqs (12) e (13), como segue:
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K = [BEH]M(R )Ny )M(f,)B/[AMF (X prt)M(y Y )M (14)

Nesta eq.(14) o efeito do solvente € considerado como
uma variavel independente, onde as variagdes da pressdo sobre o sistema
sdo desprezivels. Caso contrario, poderiamos reescrever a eq.(14) da

seguinte forma: 23

P
K= ([BOH]m (X, m+)R(yp)m(f,)m) (eXp;Z:f (v*- v(*)op/RT) /
po
[ARH]N (X pntyim(y, )A(f y)m (15)

onde: z; € carga da espécie i, vi* € o volume molar da espécie a
temperatura T, vi, 0 volume molar parcial a dilui¢fo infinita do soluto a
temperatura T, p € a pressdo do sistema, p°® € a pressdo padrdo = 101325
Pa, e [I], a concentragdo (equivalente/volume) das espécies na solugéo.
Foram escolhidos estados padrdes para a eq.(14), onde o
coeficiente de atividade no trocador fosse igual a unidade quando a
superficie trocadora esta na sua forma "pura" (Km"' ou Eﬂ"‘). Dessa
maneira, considera-se que as interagdes ocorrem somente com as
moléculas de mesma espécie. Os coeficientes de atividade na solugdo sdo
unitarios, quando as concentracdes dos ions na solug¢do aproximam-se de
zero. Esta segunda aproximagdo € feita a partir da eq. Debye-Hiuckel,
segundo a qual a for¢a 16nica € muito pequena em solugdes diluidas (m; <
2,0 x 104 mol/kg),* podendo-se considerar a atividade igual a um.
Assim, a partir da constante de equilibrio termodinidmica pode-se definir o

coeficiente de seletividade da troca i6nica:



K: = [BI+M(X ym )0i(yg)M/[ AT A(X gy, )0 (16)

Assim, a eq. (14) fica de acordo com a eq.(16) da

seguinte forma:

K = K () m (17)

A
O coeficiente de seletividade, Kg reflete a diferenca

relativa na preferéncia da fase trocadora € solugdo para a competicdo entre
dois ions. A preferéncia de uma espécie sobre a outra em determinada
fase ¢ uma medida do efeito relativo dos dois componentes sobre as
propriedades termodindmicas da fase.5?

A partir desses dados, podemos aplicar a eq. de Gibbs-
Duhem (18) para a fase solida:

Znidyi = 0 (aTeP constantes) (18)
1

ni ¢ a quantidade de moles da espécte 1.
O diferencial do potencial quimico para a espécie 1 em

uma mistura solida ¢ definido por:
dyi = RTdlna; -v™; dp (19)

Uma vez que o processo de troca idnica realiza-se a

pressdo constante, as variacdes do volume na fase sélida neste processo
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sdo muito pequenas. O segundo termo do lado direito da eq.(19) pode ser
desprezivel em relagdo ao primeiro.* Desse modo, podemos aplicar a eq.

de Gibbs-Duhem para a espécie A e B na fase trocadora :
nnAdln(iAm-'- fA)n + man]_n(i-Bn*- fB)m + nmnsdlnas - 0 (20)

onde ag ¢ a atividade do solvente. Lembrando que a relagéo entre a fracdo
equivalente ¢ a fragdo molar ¢ dada por:

Xi= nX, /(nX, +mXg) = nynAngn + mng) (1)

sendo i a fragdo molar de i. Deste modo, a eq. de Gibbs-Duhem pode ser

aplicada em termos da fragdo molar:
nadinX,m* f, + ngdlnXgmfz + nmngdlna, = 0 (22)
Dividindo a eq.(22) por (nn, + mng) e lembrando que:
Xy + Xg=1 (23)
temos o seguinte:

nn din(f )/ (n,n + mgn) + mngdin(fzg)M/(nyn + mgn) +

nmngdlna/(n,n + mgn) (24)

Assim, da eq.(21) em (24), temos:
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X,din(t,)m + Xgdin(fz)™ + n'dlna, = 0 (25)

donde:

n'= nmn/nn, + mn (26)

representa o numero de equivalentes adsorvidos em relacdo ao numero de

sit1os equivalentes disponiveis para troca ibnica.50:51
Assim, rearranjando a eq. (25), temos:
din(fg)M = X,dIn(fa)?/Xg - n'dlna/Xg (27)

A partir da eq.(16), temos que:

B m n
InK = InK, + Infg - Inf, (28)

Fazendo K = K° a T = 298,15K e diferenciando a eq.

(28) em relagdo a temperatura temos que:

dinK° =0 (29)
entio:
dinK, + dinf, - dinf, =0 (30)
donde
m n B
dinfg = dinf, -dinK, (31)
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n m B
dlan = d]nfB +danA (32)

Desse modo, substituindo a eq.(32) em (27), temos:

m — m B _ — '
dinfy = - X,(dinfy + dInK,)/Xp - n'dlna/Xz  (33)

Tirando os parénteses da eq.(33), temos:

m — m_. — B - —_—
dinfg = - X, dinfy /X - X,dInK ./ Xg - n'dlnagXgz (34)

Rearranjando a eq.(34), temos:

— e m —_ B -
(1 + X4/ Xp)dinfg = - X,dInK /Xy - n'dlna/Xgz (35)
Rearranjando a eq. (35), temos:
m _ B __ —_—
dlnfB = - XA danA/(XA + XB) - n"dlnas (36)

donde:
n"=n7Xg ' (37)

Lembrando que:

Xy + Xg =1 (38)
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temos que a €q.(36) torna-se:

m -— B
dinfg = -(1-Xg)dInK, - n"dlna, (39)

Fazendo tratamento matematico andlogo em rela¢do a

substituicdo de (31) em (27), chegamos a seguinte eq. (40):

—_— B

dinf, = Xz dInK, - n"dina, (40)

As eqgs. (39) e (40) somente poderdo ser resolvidas se
tivermos os valores dos coeficientes de atividade e definidos os estados de
referéncia para cada espécie no trocador € solugdio. Lembrando que esta
consideragdo ja foi feita, onde a atividade € igual a 1, para o solvente
puro solvatado em equilibrio com uma solucfo infinitamente diluida das
espécies, tem-se que f— 1 quando X — 1, entdo a —1, para 4gua em
todas as fases. Assim, as eqgs. (39) e (40) podem ser integradas por partes

como seguc:

m _ B 1 B __ a'
Infg = -(1-Xg)nK, + ImeKAdXB -n"] dlna, (41)
a=

n _ B X B __ a=1
Inf, = XglnK, + f;aanAdXB -n"'L, dlna, (42)

substituindo (41) e (42) em (27), temos:
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B . B 1 B a'
InK = InK, - (1 -Xg )InK,, +Jg, InK,dXg+n"/,_, dina,
- B Xg B __ a=1
- XInK, - Jp InK,dXg + n" |, dina, (43)

Tirando os parénteses da eq.(43), temos:

B B B __ B 1 B __
InK = InK, - InK,, + XgInK, - XgInK, + J, InK ,dXg +

n"n™ Ll' dlnas (44)

Rearranjando a eq.(42), temos:

1 B __ a
InK = J, InK,dXg + n"n"[,, dlna, (45)

O segundo termo da €q.(45) mostra as corre¢des devido
as variag¢des no coeficiente de atividade dos ions na fase sélida (primeiro
termo) € as corregdes devido as variagdes de atividade do solvente devido
a troca 16nica da fase sélida (segundo termo). Na e€q.(45) a avaliagio de K
¢ bastante trabalhosa, desde que envolva um grande niumero de valores de
fragbes equivalentes variando de zero a unidade. Entretanto, é suficiente
calcular K para alguns valores de X e construir um grafico de inK versus
Xp e determinar K a Xz = 0,5 por interpolacfio ou extrapolagdo. Essa
aproximagdo ¢ exata quando InK € uma fungfo linear de Xz, 0 que nem
sempre ocorre. Mesmo assim, o erro obtido pela aproximagdo em geral é

pequeno.23



Sendo assim, vale a pena mostrar a seguir a analise dos
pardmetros termodindmicos tendo uma superficie trocadora como solo,

onde ocorre 0 processo de adsorcao.

Adsorc¢ao no Solo

O estudo termodindmico do equilibrio quimico
envolvendo o processo de adsor¢do fornece informacdes sobre a
possibilidade e probabilidade de ocorréncia de reagdes quimicas. Essas
por sua vez dependem da composi¢do do sistema, temperatura, pressio,
entre outras variaveis. As constantes de equilibrio podem ser expressas
em termos de concentracdo ou atividade dependendo da escolha das
unidades. No curso desse estudo, as constantes foram expressas em
unidades de concentragdo, pois, os solos sdo sistemas heterogéneos e nos
mesmos estdo presentes muitas especies € formas diferentes de ions. Além
deste fato, pode ocorrer mudangas na for¢a idnica com o aumento da
concentragio do fon em solugio, mol dm?, segundo a equacdo de Debye-
Huckel. Mesmo assim, € possivel a caracterizacdo quimica dos solos,
referente ao equilibrio quimico alcancado no sistema.

No nosso estudo o processo de troca 16nica/adsor¢do foi
realizado pela técnica de batelada em superficie trocadora e ions na
solugdo. Neste sistema foram feitos os calculos da constante de equilibrio
no processo de troca idnica segundo o método da equagdo modificada de
Langmuir, para a qual vale a teoria demonstrada anteriormente. Para o
caso particular onde ocorre apenas o processo de adsor¢do, apresentamos

a teoria acima, porém simplificada, onde se faz varias consideragdes e
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aproximagdes para 0 método de calculo da constante, a qual foi proposta
por Rawat e seus colaboradores e € exposta a seguir.
Para processo o de adsorcdo de ions metalicos Mt com

n=2 e Na, n = 1, no solo, o equilibrio pode ser escrito da seguinte forma:

SH + mMMt &= mSHM (46)

SH ¢ a superficie do solo e SHM ¢ a superficie do solo e os ions metalicos
aprisionados tanto na MONS como na superficie mineral.

No equilibrio simplificado desta adsorcdo pode-se desprezar o

cation trocavel, chegando & seguinte forma;

S2 + M2 = SM (47)

O coeficiente de atividade torna-se unitario na solucio e
na fase trocadora, segundo aproximacdes anteriores, € a constante de

equilibrio do sistema pode ser escrita como segue:*
K = Cs/Ce (48)

onde Cs e Ce sdo concentragdes do M no trocador (mol/g) e na solucio
(mol/dm’) depois de atingido o equilibrio, respectivamente. Neste caso foi
admitido que: (a) ocorreu a formacgdo de monocamada do soluto no solo;
(b) a area medida € coberta por moléculas de solvente e neste meio estio
as moléculas do soluto sem ocupar espaco. Assim, Cs € calculada segundo

estudos realizados por Rawat e colaboradores,?® sendo que neste trabalho
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esses célculos foram denominados aqui de método de “Rawat”. Neste
caso, admite-se que Cs representa o numero de moles do ion
adicionado/volume de solvente em contato com a superficie trocadora do

solido, sendo dado pela seguinte expressio:

Cs = pANNgMS (49)

sendo que: p ¢ a densidade da agua, 1,0 g/cm’, A ¢ a area da molécula
sz/molécula, N ¢ a constante de Avogadro, 6,023 x 10% moléculas, Nf é
o numero de moles fixos, moles de soluto/g de solido, M € a massa
molecular do solvente e S ¢ a 4rea superficial do sélido, cm?*/g de sélido.
Assim, admite-se que um soOlido de area S € molhado por
um solvente de area A, onde o niimero de moléculas do solvente, C, em

contato com um grama de so6lido € dado por:
C = S/A (50)
Para se calcular o numero de moles de solvente/grama
de sélido, C', basta dividirmos a eq.(50) pela constante de Avogadro, que
¢ dado pela eq.(51):

C' = S/AN | (51)

Nesse caso, o numero de moles do soluto/niimero de

moles do solvente na superficie adsorbente, C", sera dado pela eq.(52):

C" = NAN/S (52)
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Sabendo que a densidade (p) em um mol de substincia

m = M (massa molar) € V = Vm (volume molar), podemos escrever a
eq.(53):

Vm = Mlp (53)

que ¢ o volume ocupado por um mol de solvente. Se dividirmos a

expressdo (52) por (53), teremos o valor de Cs:

Cs = pANNFMS (54)

onde se considera a agua a 25°C com p = 1,0 g/cm’, sendo assim, 1,0 g de

agua = 1,0 cm’ de solvente.

Calorimetria da Degradacio Microbiana no Solo.

As condi¢Bes de vida envolvendo os microrganismos
como também o0s seres maiores, estio Intimamente relacionadas com as
caracteristicas do ambiente ¢ das transformacdes que ocorrem no meio.
Ao longo dos anos, as reagdes quimicas tém estabelecido um equilibrio,
de tal maneira que mudangas no ambiente acarretam transformacgdes nos
processos fisico-quimicos, alterando de maneira significativa a relacio
entre o ambiente € as comunidades. Nesse sentido 0 mecanismo de

adsor¢do de ions e formagdo de coloides minerais tém influéncia sobre a
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atividade e difusdo de microrganismos no solo, os quais s3o responsaveis
por transformacdes na matéria orgénica, estando sua atividade relacionada
com as propriedades dos solos.®' Uma maneira elegante de acompanhar o
desenvolvimento da atividade dos microrganismos ¢ por meio da
calorimetria. Esta ¢ uma técnica que tem sido amplamente utilizada em
ciéncias biologica e quimica, que baseia-se na determinacgdo da varia¢do
de entalpia, que ocorre em qualquer estado do sistema de uma reacdo
quimica.®? Desse modo, os calorimetros j4 foram utilizados em sistemas
biologicos em 1780 por Lavoisier, devido & sua propriedade de investigar
o estado inicial e final do processo, independendo do tipo de organismo e
tipo de reagiio.®

O que se sabe € que alguns principios da metodologia
microbiologica convencional permanece inalterada desde os experimentos
realizados por Pasteur e ainda que o numero ¢ tipos de espécies de
organismos analisados tenham aumentado continuamente. Nos dias
atuais, a calorimetria como um todo aparece como um método que adapta
principios e tecnologia para facilitar a resolu¢@o de problemas biolégicos.
Dessa maneira, sua aplicacdo tem a finalidade de quantificar as
transformagSes envolvendo os pardmetros termodindmicos e estudos
cinéticos. A combinag¢do dessas areas resulta no conhecimento da
dindmica e mecanismos do processo bioldgico.” Assim, pode-se, pela
calorimetria, monitorar qualquer metabolismo celular por intermédio da
evolugdo de calor de sistemas vivos. Portanto, essa técnica ¢ uma
ferramenta promissora em estudos de toxicidade, onde o sucesso na
interpretacdo dos dados pode ser feito, juntamente com outras técnicas

especificas.5
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A termodindmica desses processos envolvendo sistemas
celulares ¢ caracterizada pelo fato de esses serem abertos e trocarem
matéria e energia com as vizinhangas.** Desse modo, os calorimetros
fornecem informagdes nos estudos cinéticos aplicados a biologia e a
bioquimica,® na determinacio da capacidade calorifica de proteinas® e
também na cinética de processos bioldgicos para animais aquaticos.®’
Nessa area, as investigacdes de sistemas bioldgicos representam um vasto
campo, podendo abordar aspectos termodindmicos ou analiticos. Assim
sd30 poucos o0s estudos calorimétricos relacionados a sistemas de interesse
ambiental como o solo.

Sdo insuficientes as investigacdes calorimétricas
envolvendo o comportamento ¢ atividade da microbiota dos solos. Porém,
ulttmamente tém recebido consideravel ateng@o devido ao impacto
ambiental relacionado a saude publica e questdes na agricultura.
Encontra-se grande variedade de compostos orgdnicos no meio ambiente
resultante de sua adicdo ao solo, devido sua utilizagdo como herbicidas e
fungicidas, que tém caracteristicas téxicas e podem alterar a microbiota

presente no ambiente.**%

Algumas entidades protetoras tém estabelecido
0 controle e uso de certos defensivos, devido ao grande impacto no meio
ambiente.” Desse modo tem aumentado os estudos sobre a identificacdo e
comportamento destes compostos em sistemas naturais. Nesse contexto,
0s microrganismos sdo responsaveis por varios processos de conversio de
pesticidas. S@o capazes de aumentar sua degradacdo e formacdo de
residuos ligados ao solo. A biotecnologia tem procurado unir a pratica de
utilizacdo de microrganismos na degradagdo de pesticidas. Assim, a

calorimetria surge como um meétodo capaz de identificar o
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comportamento, que determinados compostos organicos ocasionam,
quando introduzidos em sistemas naturais.

Como se sabe, existe nos dias de hoje grande
preocupagdo quanto ao meétodo de deteccdo desses residuos. Sua
decomposi¢do no solo envolve dois aspectos principais no que tange a
comunidade microbiana. Um deles € o efeito que o residuo exercera sobre
a microbiota, no minimo alterando seu equilibrio. Existem tanto
microrganismos patogénicos quanto benéficos, e a alteracdo daquele
equilibrio pode favorecer os patogénicos. Outro aspecto diz respeito ao
fato de que os microrganismos podem decompor os mais diferentes
residuos, como resultado de suas atividades metabolicas. Desta maneira, é
possivel utilizar a técnica calorimétrica na investigacdo da atividade

microbiana, em presenga de poluentes ao meio ambiente.

Analises Térmicas

Além dos microrganismos, outra variavel que altera a
constitui¢do e interfere nos processos fisicos, quimicos e biologicos do
solo € a temperatura. Nesses sistemas, o aumento da temperatura acelera a
movimenta¢do da agua, a difusdo de sais soluveis, a decomposicio da
matéria orgdnica, sendo um fator responsavel pelo crescimento e
multiplicagdo dos microrganismos no solo.* Um método que nos permite
avaliar a estabilidade ¢ degradagdo dos compostos organicos e minerais
presentes no solo € a analise térmica, por meio da termogravimetria (TG)
e da técnica calorimétrica exploratoria diferencial (DSC). Assim, pode-se

acompanhar a ocorréncia de fendmenos como desidrata¢do, sublimac3o,
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oxidag¢do, desidroxila¢do, decomposi¢do da matéria organica e compostos

minerais durante o aquecimento de amostras de solo.”!

Respirometria

De uma maneira geral, o0s microrganismos
desempenham um papel fundamental nas rea¢des que ocorrem no solo.
Por meio de suas atividades liberam quantidades varidveis de compostos
orgdnicos e Inorgdnicos. Algumas destas substincias sdo capazes de
quelagdo ou formagdo de complexos. Eles atuam também sobre as rochas,
compostos minerais, contribuindo para agregacdo e estabilizacdo das
espécies argilosas, influenciando na composi¢do e governando o
movimento da dgua e ar no solo. Neste contexto, 0os microrganismos
participam de mecanismos em reagdes quimicas que promovem a
decomposicdo de plantas e residuos de animais. No solo convertem o
nitrogénto em ions amodnio, nitrito € nitrato e também oxidam a matéria
organica até¢ dioxido de carbono. Estes e muitos produtos da atividade
microbiana constituem nutrientes para as plantas. Nesta seqiiéncia,
animais alimentam-se de plantas ¢ grande quantidade dessas retornam ao
solo, fazendo parte do material organico. No curso dessa discussdo, o
dioxido de carbono € um dos principais produtos no metabolismo da
maioria dos microrganismos. Assim, a avalia¢do da quantidade de dioxido
de carbono liberado tem sido utilizada como medida da atividade
microbiana.”?

Sob outro aspecto, a atmosfera do solo ndo mantém uma

composi¢do constante, pois sabe-se que por causa da respira¢do das raizes
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das plantas, dos microrganismos e & decomposi¢do do material organico
existente no solo, o oxigénio é consumido com conseqiente produgio de
gas carbOnico. Existe ainda, uma série de outros fatores que podem influir
na atmosfera do solo, tais como, textura, profundidade, conteudo de agua
¢ estado de agregacdio dos materiais. Desta maneira, o ar do solo ¢
renovado, tendendo a ser igualado com o da atmosfera exterior. Assim, o
processo respiratorio exerce grande influéncia sobre a atmosfera do solo.
O oxigénio na forma O, aprisionado nos agregados e solu¢do aquosa do
solo € utilizado pela maioria dos organismos, como agente de oxidagdo de
compostos orgénicos a dioxido de carbono. Essas oxidagdes biologicas
ligadas ao oxigénio sdo denominadas de respiragdes aerdbicas, as quais
fornecem energia necessaria & manutengfio e crescimento dos organismos.
Neste contexto, o metabolismo de todos os organismos ¢ dirigido para
assegurar seu crescimento e finalmente, sua reprodugio.’

Consideremos o processo fisiolégico da respiracio, no
qual compostos orginicos sdo oxidados principalmente até dioxido de
carbono, enquanto o oxigénio molecular é reduzido até agua. Este fato
ocorre a temperatura ambiente com produgdo ndo somente de dioxido de
carbono, mas também de componentes celulares. Assim, as caracteristicas
do processo respiratorio estdo relacionadas as propriedades das enzimas,
que catalisam, em varias etapas parciais, essas reagdes. Nesta situagdo, as
enzimas envolvidas no processo rtespiratorio desenvolvem dois papéis
principais. Um deles € prover a decomposi¢io parcial dos componentes
orgénicos, no qual uma variedade de compostos podem ser usados como
materiais 1niciais, para reac¢des biossintéticas. A outra ¢ diminuir a

. . . ; 73
€Nnergla necessaria para a biossintese.
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Neste trabalho objetiva-se dar contribuicdo ao
conhecimento da dindmica de solos tropicais, levando em consideracdo as
interagdes no processo de troca idnica do sistema solos/ions em solugdo,
por meio do método de batelada com alteracdo da temperatura, a
termodinidmica do comportamento de microrganismos frente a
degradacdo completa da glicose em presenga de aditivos orgénicos,
utilizando-se a técnica calorimétrica. Outro aspecto foi estudar o
comportamento e estabilidade de compostos minerais e organicos
presentes em solos, devido as transformagdes frente a a¢do de queimadas
periodicas em solos sob plantacdo de cana de agucar, por meio de analises

térmicas.

2.0bjetivo

Neste estudo teve-se a preocupacfio de desenvolver a
técnica calorimétrica no Brasil aplicada a solos, uma vez que esta ¢
apenas conhecida em paises do hemisfério norte, e aplica-la na darea
ambiental. Este estudo envolveu as scguintes etapas principais; (a) a
degradagdo completa de uma fonte de carbono (glicose) em presenga de
uma componente nitrogenado (sulfato de amdnio); () a modificagdo da
etapa anterior frente a adigdo de certos residuos no meio ambiente,
paraquat, diquat e fosfamidon; (c) o isolamento em meios de cultura de
bactérias, e fungos encontrados em maior abundancia e sua posterior

inoculag@o no solo esterilizado por autoclavagem.
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O conhecimento do solo for enfocado sob os seguinies
aspectos: (a) determinacdo dos pardmetros termodinamicos de troca
10nica em sistema de batelada em latossolo roxo com cations €, compara-
los com os de adsor¢do em superficie do solo sob cerrado; (b) calculo dos
pardmetros termodindmicos em latossolo roxo a partir do ajuste de
linearizag¢do da equacdo modificada de Langmuir e pelo método proposto
por Rawat e seus colaboradores em temperaturas diferentes; (c¢) cinética
de adsor¢do e dessor¢do do calcio em latossolo roxo, e posterior troca com
o chumbo, apos saturagio; (d) a estabilidade e comportamento térmico da
matéria orginica e mineral em latossolo roxo, solo sob cerrado, latossolo
roxo que sofreu ou nfo a acio de queimadas, sob a plantag@o de cana de
acucar em varias profundidades; (e) acido humico do latossolo roxo e de
solo sob cerrado, comparando os resultados em relagcdo ao acido humico
comercial; (f) atmosfera de argdnio € ar sintético por meio de analises
térmicas, utilizando a técnica de termogravimetria (TG) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC); (g) liberagdo quantitativa de didxido de
carbono pelos microrganismos do solo, bactérias e fungos, na presenca de
glicose e sulfato de aménio em condigdes analogas aquelas estudadas por

calorimetria; (%) estabelecer relagdes entre os varios dados obtidos.
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3. Parte Experimental

3.1. Obtencao e Tratamento das Amostras de Solo

As amostras compostas de latossolo roxo (LR) foram
coletadas no campus da Unicamp, em area parcialmente encoberta por
arbustos e em outra area sob plantagdo de cana de aclcar, na regido de
Campinas, Distrito de Bardo Geraldo. Estas foram coletadas de acordo
com as normas estabelecidas.”*”®

Com a finalidade de fazer comparag¢des, foram obtidas
amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo sob vegetacdo de “cerrado”
(SC), na regido de Rio Claro, cujas amostras foram fornecidas pelo
Departamento de Ecologia, Instituto de Biociéncias, da Unesp.

As amostras foram coletadas em profundidades de 0 a
15 ¢m, retirando-se uma fina camada da superficie. As amostras foram
secas ao ar durante trés meses e peneiradas com malha de 2,0 mm para
caracterizacdo [pH, matéria orgdnica (MO), capacidade de troca de
cations (CTC), acidez total (H'+AI’") e “bases trocéweis”(g)]. As trés
ultimas analises do solo foram realizadas pelo Instituto Agronémico de
Campinas, na Sec¢do de Fertilidade do Solo e Nutricdo de Plantas. As
amostras foram também peneiradas com malha de 0,149 mm (100 mesh)
para estudos de troca 10nica, calorimetria, analise térmica (TG e DSC) e
liberacdo de dioxido de carbono.

As amostras compostas sob plantagdo de cana de
acucar receberam as seguintes abrevia¢des: amostra de latossolo roxo de

cana de agucar que sofreu queimada ap6s o plantio da culturade 0 a2 cm
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(LRCQ-0), de 2 a 5 cm (LRCQ-5) e sem queimar de 0 a 2 cm (LRCSQ)
de profundidade.

3.2. Reagentes

Nos experimentos calorimétricos foram utilizados os
seguintes reagentes: glicose anidra (Hoescht do Brasil), sulfato de
améOnio (J.T.Baker), dicromato de potassio (Quimis) e sulfato ferroso
amoniacal (Vetec).

Os herbicidas paraquat (dicloreto de 1,1°-dimetil-4 4°-
bipiridinio) e diquat (dibrometo de 1,1 -etiteno-4,4’-bipiridinio) foram
obtidos da fabrica ICI de Paulinia, em solugdo aquosa de 380 g/dm’ e
200 g/dm’ respectivamente. O fosfamidon (2-cloro-2-dietilcarboil-1-
metilvinila) foi fornecido em solugdo aquosa de 90,4% pela Rhodia.

No processo de troca idnica os reagentes utilizados
foram: Pb(NOs), (Carlo Erba), CdCl, (Carlo Erba), ZnCl, (Carlo Erba),
HgCl, (J.H.Baker), CuCl, (Vetec), CaCl, (Quimica Moderna), NaCl
(Quimica Moderna), EDTA (Merck), NaOH (Nuclear), HCl (Merck) e
HNO; (MERCK).

Na respirometria foram usados proteose peptona
(Merck), Mg(S0;); (Ecibra), K,HPO,; (Quimica Moderna)e glicerol
(Merck)

Nas curvas termogravimétricas utilizou-se o acido
humico comercial da Aldrich (AHA).
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3.3. Determinacio do Material Orginico

Nesta etapa, o conteudo de material orginico do solo
foi determinado por titulagio de dicromato de potassio com sulfato
ferroso amoniacal em solugdo acidificada com acido sulftrico e bérico,
usando como indicador a difenilamina. O acido sulflirico agiu neste caso
como catalisador da reagdo para digestdo do solo e o acido borico foi
adicionado ao meio para diminuir o potencial formal do sistema
férrico/ferroso, trazendo o potencial do ponto de equivaléncia para

. <y ; . -77
coincidir com o do indicador.”

3.4. Determinacio da Umidade

Esta parte experimental foi realizada determinando-se a
perda de dgua do material, até massa constante, apds aquecimento em

estufa de 378 a 383 K_ durante oito horas.”*”’

3.5. Medidas de pH

As medidas foram realizadas no instrumento
(Digimed), sendo que o aparelho foi sempre calibrado com solucio
tampdo de pH 4,0 € 7,0 a 298 K, antes de quaisquer determinagdes.

A determmacdo do pH do solo deu-se em solucdo

aquosa ¢ solugdo de CaCl, na proporgdo de 1:2,5.77
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3.6. Determinacio da Capacidade de Troca de Cations

A capacidade de troca de cations (CTC) evidencia a
habilidade do solo de reter e trocar ions positivamente carregados na
superficie coloidal do mesmo, sendo uma importante propriedade fisico-
quimica do sistema.

Sua determinagdo ocorre, saturando o solo com um
cation indice, que ¢ posteriormente deslocado e determinado, ou
somando-se as bases trocaveis com a acidez extraida por uma solucfo
tamponada a pH 7,0 ou a acidez potencial.

Sua medida ocorre com a percolagio de 25,00 cm’ de
solucdo de acetato de calcio 1,0 mol/dm’ em pH 7,0 em coluna contendo
1,0 g de solo. Esta etapa foi realizada pelo Instituto Agronémico de

Campinas na Sec¢do de Fertilidade dos Solos.”*”

3.7. Determinacao da Acidez Potencial ( H" + AI’)

A acidez potencial, tituldvel, ou hidrolitica ¢ medida
pela quantidade de base forte necessaria para elevar o pH a determinado
valor, comumente 7,0, ao sistema. A acidez potencial revela a acidez
total presente entre o nivel micial (pH do solo) e final (pH 7,0).

Suas medidas sdo feitas pesando-se 5,0 g de solo em
frasco de Erlenmeyer de vidro de 250 cm’, que sofre adicdo de 100 cm®
de solucdo de acetato de calcio 1,0 mol/dm’® a pH 7,0. Agita-se
mecanicamente por dez minutos e deixa-se decantar por 16 h. Filtra-se,

adiciona-se algumas gotas de fenolftaleina a 3,0 % e titula-se com
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solu¢do de NaOH 0,1 mol/dm?, até coloragdo rosa persistente. Esta etapa
fo1 realizada pelo Instituto Agrondmico de Campinas na Secdo de
Fertilidade do Solo.”™”’

3.8. Extraciio de Acido Humico

O acido humico fo1 extraido de latossolo roxo (AHSR)
e também de solo sob cerrado (AHSC) para medidas de analise térmica
(TG e DSC) e comparados com acido humico comercial da Aldrich
(AHA). Estes foram extraidos com NaOH 5,0 x 10 mol/dm®, lavado
com agua destilada e centrifugado em 3000 rpm. O sobrenadante foi
acidificado com solugdo de HCl 6,0 mol/dm’. O precipitado foi
centrifugado em 3000 rpm e lavado com solugiio de HCI 1,0 x 107
mol/dm’. O procedimento acima foi repetido varias vezes, sendo que o
produto final foi liofolizado e seco a temperatura do “freezer”.”’

A partir de todo procedimento acima, 0s experimentos

foram realizados para o processo de troca ibnica, calorimetria, analise

térmica e liberagdo de dioxido de carbono.
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3.9. Troca Iénica

Os estudos de troca 10nica foram efetuados com os sais
Pb(NOs), , CdCl, , ZnCl, , HgCl, , CuCl, , CaCl, e NaCl, sendo que
amostras para troca foram agitadas em banho (Tecnal), com movimento
orbital da solugdo, contendo ions em contato com o material de troca em
banho na temperatura controlada com variagdo de = 1,0 x 10'°C. As
solugdes estoques dos ions adicionados em agua desionizada foram
preparadas nas concentragdes de: 0,20 a 19,3 (Pb), 0,20 a 97,6 (Cu), 0,20
a 31,1 (Cd), 0,20 a 21,0 (Hg), 0,20 a 274.0 (Na), 0,20 a 24,9 (Ca) e 0,20
a 15,3 (Zn) mmol/dm’, que foram padronizadas com Edta™ 1,0 x 107
mol/dm’,e utilizadas no processo de troca idnica em sistema de batelada
em varias temperaturas. Para essa operagdo, aliquotas dessas solucGes
foram colocadas em contato com massa conhecida de solo,
aproximadamente 0,25 g em frasco de Erlenmeyer de vidro, cujo volume
final da solugdo foi 25,00 cm’ sendo que apds 2 h a agitacio foi
interrompida. A solugdo do sobrenadante em equilibrio com a superficie
foi separada em centrifuga (Sed-30) durante 10 minutos em 2000 rpm.
Essas aliquotas contendo os fons foram analisadas por espectroscopia de
absorgdo atdmica™ no aparelho Perkin-Elmer 5000 - Atomic Burner
Control para M™" (comprimento de onda em nm): Pb (217,2), Cu (324.8),
Cd (228.,8), Zn (213,9), Hg (253,3), Ca (422,7). O sodio foi determinado
por fotometria de chama ap6s determinar os padrdes através da curva de
calibragdo. Nas determinagdes com o espectrdmetro de absor¢do atdmica
foi feita a leitura direta a partir dos padrdes do ion analisado. A faixa de

linearidade dos ions estudados foram: Pb (0 a 20), Cu (0 a 5), Cd (0 a 2),
Zn(0al), Hg(0a300),Ca(0a5)eNa(0al0)pg/cm’, sendo que 1,0
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ng/em’ equivale a 1,0 mg/dm’ e corresponde a 1,0 ppm.” Apos a
retirada do sobrenadante foi medido o pH final da solugo, com aparelho
(Digimed) calibrado antes das medidas com solugo tamponada em pH =
7,00 e 4,00. Em etapa anterior a estes experimentos foram realizados
estudos comparativos de troca i6nica em LR e SC. Adotou-se o
procedimento descrito acima, porém a agitacio foi mecinica com frasco
de vidro do tipo “L” em 1,0 g do material a 298 + 1K. Os ions estudados
derivaram de Pb(NO;), , CdCl; , ZnCl, e HgCl,, na faixa de concentragio
estudada acima, de acordo com cada ion. Além disso, na seqiiéncia foram
realizados experimentos de cinética e de dessor¢do em LR envolvendo a
saturagdo do mesmo com ions calcio. Nesses casos , amostras de 1,00 g
de solo receberam 25,00 cm’® de solucdo padronizada de CaCl, na
concentragdo de 6,32 ¢ 11,42 mmol/dm’ para a cinética de adsor¢do e
11,42 mmol/dm’ para a saturagdo da superficie com posterior dessorg¢do,
todas em banho termostatico com agitacdo orbital, como descrito acima.
Apés separa¢do do sobrenadante, no processo de dessorcio em
superficie, adicionou-se 25,00 cm® de HNO; 2,45 x 10™ mol/dm® ou 7.94
x 10° mol/dm’ e este sistema foi agitado por 2 h. Foram também
realizados experimentos saturando-se a superficie com CaCl, e trocando-
a posteriormente com chumbo, nas mesmas concentragdes citadas acima.

O estudo cinético foi realizado com o ion chumbo na
forma Pb(NO;3), em LR e SC, retirando-se aliquotas em intervalos
consecutivos de 15 minutos. Estabeleceu-se um tempo de 2 h para
saturacdo maxima das superficies trocadoras catidnicas, cujo estudo

requereu a determinagdo da isoterma com variacdo do tempo.
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A partir dos resultados, calculamos a quantidade de ion
adsorvido na superficie do solo, N¢, mol por grama de solido, segundo a

seguinte expressdo:
Nr = (Cq - Ce)V/m = C/m (55)

C, € a concentracdo de ion adicionado, mol/dm3, C., a concentra¢do de
ion no equilibrio, mol/dm’, C, a quantidade do ion no solo, mol, V ¢ o
volume total da solucdo, dm’> ¢ m a massa do solo, g. Assim, 0
comportamento da adsor¢do do ion na superficie trocadora pode ser

verificado através da curva de adsor¢do segundo o grafico Nf versus Ce.

3.9.1. Coeficiente de Distribui¢io

Os coeficientes de distribui¢do, Kd, foram calculados
da eq.(56):
Kd=(I1-F)V/Fm (56)

onde I é a massa adicionada do ion, mg, F ¢ a massa do ion no equilibrio,

mg e V o volume final da solugdo, cm’ e m a massa do trocador, mg.

A partir dos resultados de Kd e pH final da solu¢do foi
calculada a possivel carga (o) do ion trocado na superficie, ¢ a

porcentagem de ions hidrogénios trocaveis, a partir do grafico log Kd
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versus log NT, sendo que NT a normalidade total, sendo dada pela

expressdo:

NT=[H"] +2 [M"] (57)

3.10. Calorimetria

Nos processos biologicos o meio reacional € essencial,
ndo somente como fonte de energia, mas também, como fonte de matéria
prima. Nesse contexto, a grande maioria dos sistemas biolégicos sdo
incapazes de resistir a variagdes no ambiente em que se encontram, como
por exemplo, na temperatura, corrente elétrica ou condigdes acidas e
basicas. Além disso, as células bioldgicas sfo isotérmicas, ou seja, em
qualquer tempo em todas as partes das células ndo existem diferencas de
temperaturas. Nesse sentido os calorimetros surgiram como instrumentos
capazes de adaptar principios € tecnologia para estudar a atividade e

comportamento de microrganismos sem alterar seu ambiente natural 3
3.10.1. Principio e Funcionamento do Aparelho
Os calorimetros de conducdo de calor ou isotérmicos

sdo instrumentos capazes de determinar a variagdo de entalpia de um

sistema. De um modo geral, eles t€m sido utilizados para estimar a
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atividade enzimatica, concentracdo de substrato, estudos cinéticos de
reagcdes € estudos termodindmicos da atividade metabolica de
microrganismos. Os microcalorimetros possuem a propriedade de
determinar variagdes de efeitos térmicos da ordem de microwatts em
pequenas quantidades (mg) das amostras. As medidas sdo diretas ¢ ni3o
destrutivas e o efeito térmico € medido pelas termopilhas, constituidas de
elementos “Peltier”, que atuam como sensores, que funcionam segundo o
principio de “Seebeck” na conversido do efeito térmico em voltagem. Esse
posteriormente sera amplificado e registrado. Desta maneira, os valores

da poténcia térmica sdo determinados € analisados.

3.10.2. Instrumentacio

O instrumento utilizado foi o calorimetro isotérmico do
tipo LKB 2277 - Monitor de Atividade Térmica. De maneira geral tem
sido aplicado com a finalidade de quantificar as transformagdes,
envolvendo pardmetros termodinamicos e estudos cinéticos. A
combinacdo destas dreas resulta no conhecimento da dindmica e
mecanismos do processo biologico.

O sistema calorimétrico possul um controle preciso das
condi¢des isotérmicas no banho termeostatizado e a detec¢do dos eventos
térmicos pelo sistema de medidas.”® O diagrama do aparelho tem sido
mostrado em estudos anteriores desenvolvidos na area de calorimetria e

encontra-se nesta tese na figura 4.
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Figura 4 - Calorimetro isotérmico de conducdo de calor do tipo LKB
2277 sendo: (A) voltimetro digital, (B) trocador de calor (C) cilindro de
medidas (D) banho de agua termostatizada (E) motor (F) regulador de

temperatura e (G) haste com ampola calorimétrica.
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3.10.3. Célula de Titulacio

Foram realizados experimentos envolvendo titulacdo
calorimétrica em latossolo roxo e ions adicionados em solu¢fio. A célula
de titulagdo utilizada foi tipo LKB 2277-402. Nesta controla-se a adigio

dos reagentes em solugdo aquosa contendo a superficie trocadora. A
96

[

célula de titulagdo foi apresentada em estudos anteriores e esta
apresentada nesta tese na figura 5.
(8)
7 7 (7)
e r% 7 -
e T ¥ 1T /]
Y / \ ¥ -
7

Figura 5 - Representagdo da célula de titulag@o calorimétrica do tipo LKB
2277-401 com (1) ampola de capacidade méxima de 3.5 cm’, (2)
trocadores de calor, (3) motor removivel, (4) tubo de titulagdo, (5) capilar
de titulagdo, (6) microseringa (8 p dm’/ 50 divis@es).e (7) parafuso da

microseringa.
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3.10.4. Calibraciao em Calorimetria

Os calorimetros 1sotérmicos com termopilhas podem
ser calibrados pelo fornecimento de energia elétrica da resisténcia de
calibragdo para o vaso reacional (ampola). Um dos problemas ¢ a posicio
da resisténcia no cilindro de medidas.

Varias vezes, o principal fator limitante na precisio da
técnica calorimétrica nfio ¢ a medida propriamente dita, mas a calibracdo
quimica, ou seja, as medidas quimicas, onde ¢ necessaria a
caracterizagdo exata e precisa do estado inicial (pureza dos reagentes) e
do estado final (composi¢do da mistura final). Deste modo, muitas
calibragdes sdo realizadas com padrées quimicos. A escolha das
substincias empregadas em calorimetria e as reagdes quimicas sdo feitas
de acordo com critérios ja estabelecidos.”’ Nas reacdes em sistemas
biolégicos, onde a transferéncia de calor € lenta, como o estudado aqui,
ndo existem rea¢des quimicas pré determinadas para o processo de
calibracdo quimica, sendo que o unico método conhecide ¢ o da
radioatividade. No nosso caso adotamos apenas a calibra¢do elétrica do
tipo estatica para controle € comparac¢des em nosso sistema.

Nesta parte experimental ¢ importante que a linha base
esteja bem estabelecida, ou seja, € necessario que esteja estavel e ndo
ocorram modificagdes em seu valor durante as medidas de reacéo.
Todavia, em calorimetros de condugdo de fluxo de calor com sensores de
termopilhas ¢ comum ocorrer um pequeno deslocamento da linha base,
com a introdugdo ou manipulagio da ampola calorimétrica. A origem de

tais efeitos ndo ¢ bem estabelecida, porém uma das explicagdes ¢é
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decorrente de efeitos de relaxagdo nas termopilhas ou outras partes do
instrumento, por exemplo, an€éis que vedam a ampola. Assim, testes
frequentes de reprodutibilidade devem ser feitos para eliminar incertezas
nos calculos da poténcia térmica, sendo que a linha base limita a preciséo
dos experimentos em valores menores do que 10 uW. Desse modo, nio
se deve trabalhar com processos de quebra de ampolas e aberturas de
valvulas, devido a baixa reprodutibilidade dessas operac,‘ﬁes.93 NO nosso
caso as calibracdes € 0s experimentos com as amostras foram realizados
em sensibilidade de 0,30 e 1,0 W/V do registrador, com erro menor do

que 1% no deslocamento da linha base.

3.10.5. Experimentos de Calorimetria de Batelada

As operagdes foram realizadas adicionando-se em cada
ampola de ago 1,50 g de LR em 0,80 cm’ de solugdo aquosa contendo
glicose e sulfato de amoénio na propor¢éo de 1:1 para as amostras e
somente 1,50 g de solo e agua destilada para a referéncia.®® A mesma
recebeu agitacdo e posteriormente foi colocada na célula calorimétrica.
Estas foram abaixadas lentamente até que a célula atingisse o ponto de
medida, o que demorou por volta de 1,0 h, permanecendo em posi¢des de
equilibrio intermediarias. Este procedimento foi adotado a fim de
permitir termostatizacio completa das ampolas e diminuir efeitos
térmicos provocados pela troca do ar, ocasionado pela corrente de
convecgdo no canal calorimétrico da célula de medidas.

Os experimentos envolvendo o estudo da variagdo da

massa de glicose foram feitos em ampolas (Fig. 4) contendo x mg de
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glicose € x mg de (NH4),SO;, sendo que x = 2,0; 4,0; 6,0 e 10,0 mg de
nutrientes. Neste caso, “nutrientes” correspondem a glicose e sulfato de
amdnio.

Apés essa etapa foram realizados estudos da
degradacdo da glicose na presenca de aditivos organicos. Os aditivos
utilizados foram o paraquat (dicloreto de 1,1°-dimetil’4 4’-bipiridinio),
diquat (dibrometo de 1,1’-etileno-4,4’-bipiridinio) e fosfamidom (2-
cloro-2-dietilcarboil-1-metilvinila). Nesta seqiiéncia de experimentos
foram colocados em ampola de ago com 1,50 g de solo em 6,0 mg de
nutrientes, quantidades variaveis, Y, do composto orginico, sendo Y =
1,0; 2,0; 3,0 ¢ 4,0 mg para o paraquat; Y = 1,3; 6,7 e 8,0 mg para o
diquate Y =1,2; 2,3; 3,5; 4,7 ¢ 5,8 mg para o fosfamidon.

Para investigar o comportamento dos microrganismos
presentes no solo na degradacéio completa da glicose foram isolados os
microrganismos que se encontram em maior abundancia nesse ambiente,
no caso, bactérias e fungos aerdbios. O desenvolvimento destes foi feito
em meio de cultura apropriado pelo Instituto Agrondmico de Campinas
na Secdo de Microbiologia do Solo. Foram desenvolvidas bactérias em
extrato de solo, cuja composigio ¢ a seguinte: suspensdo de 1,0 dm® de
solo em dgua em 20,0 g de glicose e também em meio de cultura de B de
King, com a seguinte composicdo: quantidades de 1:1 de proteose,
peptona, Mg(S04),, K;HPO, e glicerol. Os fungos em BDA, ou seja, em
200,0 g de batata/1,0 dm’ de agua destilada esterilizada, 20,0 g de glicose
e 20,0 g de agar (algas). A partir disto, os microrganismos foram
inoculados em ampolas calorimétricas previamente autoclavadas a 120°C

durante 20 minutos, contendo 1,50 g de LR e 6,0 mg de nutrientes. Na

primeira etapa, as espécies de bactérias e fungos foram inoculadas
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separadamente para cada experimento, na segunda etapa foram
inoculadas simultaneamente as duas espécies de bactérias e na (itima
etapa foram inoculados os fungos separadamente, sendo que em todos os
casos, esse procedimento deu-se em 1,50 g de LR esterilizado. Todos os
experimentos foram feitos em duplicatas, sendo que as culturas de
bactérias e fungos foram desenvolvidas de 2 a 4 dias antes de serem
introduzidas nas ampolas calorimétricas. Estas permaneceram em
incubadoras para DBO (Eletrolab - 100) em 308K.

3.10.6. Experimentos de Titulacio Calorimétrica

Nestes experimentos foram utilizadas células de
perfusdo, nas quais € possivel fazer alteragdes na agitagio mecanica,
adi¢do e remogd@o da amostra e trocas gasosas. Neste caso, determinamos
0s seguintes pardmetros experimentais: velocidade no registrador de 2,0
mm/min, diferenca de potencial no registrador de 1,0 V, massa de LR de
10,25 mg, volume da solugdo aquosa no vaso calorimétrico de 2,0 cm’,
velocidade do agitador de 90 rpm, sensibilidade térmica 0,3 W/V do
registrador e concentragdo do ion chumbo adicionado a solugéo aquosa
de 4,53 107 mol/dm’. Em cada ampola de aco revestida de teflon
contendo LR inseriu-se a célula no cilindro de medidas onde foi
termostatizada pelos trocadores de calor. Um pequeno motor removivel
adaptado na parte superior da célula permitiu agitagio continua no
sistema. O tubo de titulagdo foi conectado ao interior da célula pelas

cdnulas que permitem inserir um capilar no interior da ampola. Neste

sistema foram adicionadas aliquotas de 16 pucm’ de solucdo aquosa de
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chumbo com microsseringa (Hamilton), com capacidade para 1,000 cm®
¢ de parafuso micrométrico até saturacdo da superficie.”® A figura 5
apresentada anteriormente neste capitulo, mostra o esquema deste

experimento. Estes foram feitos em duplicata.

A equag¢8o empirica utilizada no calculo do nimero de

moles do soluto na solu¢fo aquosa ¢ dada por:
o Wogoputo + (M - N0+ BV) oo - BVN;= 0 (58)

sendo que a € o coeficiente angular da curva de lineariza¢do da equagéo

modificada de Langmuir, g/mol; B € o coeficiente linear desta mesma
reta, m a massa da superficie trocadora, g/cm’; V o volume total da

solugdo, cm’ e n; o niimero de moles do soluto adicionado a solucdo em

cada etapa.

3.11. Analise Térmica

As curvas de analises térmicas foram obtidas por meio
de medidas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e

termogravimetria (TG). Essas foram realizadas em sistema DuPont
modelo 9900, em intervalo de temperatura compreendido entre 0 a 600°C
e 0 a 950°C, respectivamente. As amostras de acido hiimico, latossolo
roxo e solo de cerrado foram pesadas em panelas de aluminio, ¢ a
velocidade de aquecimento foi de 10°C min™, sob fluxo de argbnio ou ar

sintético. No DSC o indio foi utilizado como substincia referéncia.
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3.12. Medidas de Respirometria

Os experimentos de liberagdo de diéxido de carbono
(CO,) do solo™ foram realizados em varios frascos de vidro vedados com
parafina sendo que cada um deles continha: cadinho de porcelana com
10,0 g de LR em 5,3 cm’ de solugdo de concentragdo de 1,1257 g/dm” de
glicose € (NH;),SO; (amostra) e frasco de 50 cm® de Erlenmeryer de
vidro com 10 ¢cm’ com diferentes solugdes de NaOH: 0,10; 0,20; 0.50 ¢
1,0 mol/dm’. Simultaneamente foram realizados experimentos com
apenas as solucdes de NaOH (branco) e outro contendo 10,0 g de LR
com 53 cm’ de agua (referéncia). Com isto foi determinada a
concentragdo de NaOH 1,0 x 10" mol/dm’ para acompanhamento da
liberagdo de CO, do sistema.

Apos esta etapa, foi realizada a sequéncia de
experimentos com diferentes cadinhos de porcelanas onde foram
colocados os seguintes sistemas: amostra, amostra com solo esterilizado e
1? bactéria;, amostra com solo esterilizado e 2* bactéria, amostra com solo
esterilizado com a mistura da 1° e 2° bactérias, amostra com solo
esterilizado ¢ 1° fungo e amostra com solo esterilizado e 2° fungo.
Separadamentre foram realizados experimentos como descritos acima
para o branco e a referéncia.

A partir de montado os experimentos, foi feito o
acompanhamento da atividade microbiana pela liberacdo de dioxido de
carbono até um periodo de 36 dias.

Neste caso, para cada medida, na solu¢io de NaOH 0,1

mol/dm® adicionou-se a solucdo de BaCl, , fenolftaleina e titulou-se com
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solugdo de HCI 1,0x107 mol/dm’. Apés as titulagdes, sdo colocados
outros frascos de erlenmeyers contendo 10,00 cm’ de solucio de 0,1
mol/dm’ de NaOH e fechado o recipiente com parafina para realizac¢do
das novas medidas apés um certo periodo de tempo. Todos os
experimentos foram realizados em triplicatas. O esquema representativo

de um dos experimentos € mostrado na figura 6.

recipiente vedado com
parafina

S SoS S N

Solucdo de Solo com 53%
NaOEIa de umidade
€ nutrientes

Figura 6 - Esquema representativo na determinagdo da quantidade de
dioxido de carbono liberado de amostras de latossolo roxo.

3.13. Determinaciio da Area Superficial

A area superficial do LR foi determinada pelo método

de “BET” cujo principio se baseia na adsor¢o de gases na superficie.”’

3.14. Determinac¢fo do Niumero de Microrganismos

O namero de bactérias e fungos foi determinado pela
contagem em placas de petri apos crescimento dos mesmos em meio de
cultura de extrato de solo, B de King ou BDA. Esta ocorreu a partir da
diluigdo em 10 da solugfo inicial do solo, preparada com 1,0 gde LR e
9,0 cm’ de agua. Este procedimento foi realizado no Instituto

Agrondmico de Campinas na Secdo de Microbiologia do Solo.”’
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No amplo, complexo ¢ diversificado dominio das
ciéncias agrondmicas, a pedologia assumiu indiscutivel importancia
neste século. O acentuado progresso das ciéncias bdsicas trouxe novos e
fundamentais conhecimentos que permitiram, em poucos anos, estender
¢ aprofundar extraordinariamente o estudo cientifico do solo. Por outro
lado, da utilizago das técnicas que derivam desse estudo para obter o
maximo proveito dos solos cultivaveis depende, em larga escala, o
atendimento da crescente demanda de alimentos e de matéria prima que
se observa em todo mundo.®’

Como ¢ de conhecimento, os solos sdo considerados
um conjunto de minerais em intima coexisténcia € em contato proximos
uns com os outros. Neste contexto, a fracdo argila com tamanho de
particulas menores do que 0,002 mm dos solos € composta
essencialmente de (a) silicatos hidratados de aluminio, cristalinos e
amorfos, como por exemplo, os argilo-minerais e alofanas; (b) ¢xidos ¢
hidroxidos de aluminio, ferro e titdnio. A ocorréncia desses compostos
ndo s¢ restringe unicamente a fracdo argila. Eles podem ser encontrados
também nas fragdes superiores, maiores do que 0,002 mm.?

Deste modo, podemos discutir uma grande variedade
de rea¢Oes quimicas que podem ser agrupadas dentro do processo de
troca ibnica/adsor¢do nos solos, entre elas as seguintes: (a) hidrdlise -
condi¢do em que os silicatos se decompdem. Neste processo ocorre uma

reagdo entre os ions hidrogénio e hidroxilas da agua, com os elementos
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da rocha mineral. Como se sabe, a 4gua é um poderoso reagente quimico,
com ampla capacidade em fornecer os mencionados ions. As hidroxilas
se associam aos cations metalicos € se concentram nos oceanos,
provocando uma condi¢@o alcalina ao meio. Os ions H™ se combinam
com os silicatos de aluminio hidratados, dando origem aos argilo-
minerais, que sdo pouco soliveis e somente se dissociam ligeiramente
em &cidos fracos; (b) oxidagdo - ¢ o processo da reagdo quimica que
envolve perda de elétrons. Qualquer elemento da rocha sob determinadas
condigdes, como por exemplo o ferro, ou manganés, que ao se
combinarem com o oxigénio, podem ser oxidados. A pirita, FeS, se
oxida, formando o ¢xido de ferro hidratado que ¢ denominado goethita,
FeO(OH). O ferro metalico (Fe) se oxida para formar o sulfeto (FeS),
que, por sua vez, também se oxida, formando o mineral pirita; (c)
carbonatagfio - € a combinagdo dos ions carbonatos, CO;>, ou dos ions
bicarbonatos, HCO;5", com o célcio, magnésio e o ferro dos minerais,
formando outros compostos. A dgua se combina com o gas carbdnico
para formar é4cido carbdnico, que reage com a dolomita [CaMg(COs),],
por exemplo, para formar bicarbonatos, relativamente soluveis, de calcio
¢ magnésio, o que possibilita a lixiviagdo desses cations; (d) hidratacéo -
consiste na combinagdo da 4dgua com certos compostos. A hidratacio
ocorre junto com processos de carbonatagdo, hidrélise e oxidacgdo; (e)
quelagdo - processo que consiste na reten¢io do ion, usualmente
metalico, dentro de uma estrutura, em forma de anel, de um composto
quimico, que possui propriedade quelante (ou complexante). O ion retido
fica impedido de se ligar, ou combinar com outras substincias em
soluglo. As substdncias quelantes s3o usualmente compostos orginicos

encontrados nos solos. Nesta direcdo, destaca-se o himus que ¢
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provavelmente o composto quelante mais frequente nos solos. Em
regides de clima tropical, a agfo dos quelantes se faz sentir com maior
intensidade nos solos mal drenados, onde o ferro, depois de reduzido, ¢é
complexado e removido do perfil do solo; (f) queluviacdo - neste
processo ocorre a decomposi¢cdo de minerais seguido pela remogio de
seus produtos por um quelante. Dessa maneira, o processo remove ferro
e aluminio mais rapidamente do que o silicio; (g) soluviagio - que é um
processo em que os minerais sdo solubilizados. A eluvia¢do dos produtos
de decomposicdo depende somente da presencga da 4gua circulante, como
por exemplo, o aluminio e ferro na forma ferroso e férrico sdo menos
soluveis do que outros constituintes minerais, logo tendem a se
acumular.®

Como exposto acima, nota-se que existe uma grande
participagdo dos cations ao meio em que se encontram. Estes podem por
varios mecanismos de reagdo quimica efetuar o processo de troca idnica

ou adsorcdo.

4.1. Troca Iénica em Latossolo Roxo e Solo sob Cerrado

O estudo de troca 16nica/adsor¢do em solos tropicais
despertard por certo, grande interesse futuramente, pelo fato que ¢
relativamente pouco investigado, quando comparado com solos
temperados. Selecionamos para este estudo dois tipos de solos: latossolo
roxo, LR, e solo sob vegetagdo de cerrado, SC. Deste modo, comparamos
os resultados obtidos com aqueles desenvolvidos por Rawat e seus

colaboradores, que desenvolveram os estudos em solos indianos. 2’
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Assim, no nosso caso, os dois tipos de solos possuem

propriedades bem diferentes. Na tabela 1 podemos verificar as

caracteristicas dos solos tropicais estudados que sdo comparados com as

dos solos indianos, estudados por Rawat e seus colaboradores.

Tabela 1 : Caracteristicas quimicas do latossolo roxo e solo sob

cerrado, € solos indianos, denominados Aligarh (AG) ¢ Haldighati

(HT), coletados em profundidade (Pf) com pH, matéria orgénica
(MO) e capacidade de troca de cations (CTC).

Solo Pf pH MO *CTC K" Ca* Mg® Ar+H'
cm % meq meq g

LR 015 5233 92 023 4,1 1,1 3,8

SC 0-15 3546 164 025 09 02 150

AG 030 9304 58 - - - -

HT 030 6,002 39 - - - -

* as unidades de equivalente sio dadas por 100 cm® de volume da solugdo.

O valor de pH fo1 obtido na proporgio de 1:2,5 em agua

e também em solugdo de CaCl, para os solos brasileiros. Deste modo

podemos dizer que os dois primeiros sdo acidos e os ultimos basicos. Em
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relagdo a matéria organica (MO) estd claro que o LR e SC possuem

elevado teor (>2,4), enquanto AG e HT possuem baixo teor (< 0,8),
segundo os critérios ja estabelecidos.”””

A capacidade de troca catibnica (CTC) ¢ uma
propriedade importante para solos.'® O LR e SC encontram-se na faixa
de 9,2 a 16,4 meq refletindo boa atividade na suspensdo em reter ions
carregados positivamente na superficie. Porém, os solos indianos
encontram-se na faixa de 3,9 a 5,8 meq, o que indica atividade média dos
ions na solugdo. A capacidade de troca de cations (CTC) € obtida a partir
do somatério dos cations K, Ca*" , Mg*" e da acidez potencial (AI'* +
H'). O baixo valor para acidez potencial no latossolo roxo reflete
pequena diferenga entre a acidez total presente no inicio da solucdo do
solo ¢ da solugdo final com ajuste do pH até 7.0. Isto demonstra que a
corregdo a ser feita no pH do solo ¢ pequena e que o teor de AI’* medido
nesta solugdo ndo aparece em niveis toxicos. Deste modo podemos dizer
que os solos brasileiros estudados sdo bem diferentes dos pesquisados
pelos indianos.

Neste contexto, foram realizados os primeiros
resultados obtidos nos experimentos envolvendo a cinética de
troca/adsorcdo com os ions chumbo na superficie do LR e SC, como ¢

ilustrado na figura 7.
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Figura 7- Processo de troca idnica/adsor¢do em fungdo do tempo, para o

sistema de batelada, envolvendo amostra contendo 1,00 g de latossolo

roxo com 25,00 cm’ de solugdo de nitrato de chumbo na concentracio de

473 mg/dm’, para a superficie de (A) LR ¢ (B) SC com agita¢do orbital a

298K.
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Assim, os tesultados do estudo da cinética dos ions
chumbo no processo de troca idnica/adsor¢do de LR e SC demonstraram
que apos 2,0 h de agitagdo ocorreu saturagdo maxima da superficie,
Neste caso, apos este perido de tempo de agitacio no sistema, Nf
apresentou quantidade fixa na superficie trocadora catidnica para o LR e
SC. O mecanismo quimico pode ser explicado com rapida adsor¢do na
superficie externa, seguido por processo lento na regifio entre as camadas
de silicatos, do tipo argilas.’

A partir desta etapa, estudamos o processo de troca
i0nica nas superficies trocadoras do LR e SC em concentracdes diferentes
do fon chumbo, cadmio, zinco e mercurio adicionados em solucdo
aquosa. Os resultados deste sistema para os ions chumbo ¢ mostrado na

figura 8.
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Figura 8 - Curvas de Adsor¢3o obtidas pelo processo de batelada em
superficie (A) LR e (B) SC com o ion chumbo.
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Observamos na figura 8 que os resultados de adsorgdo
dos ions chumbo em superficie de L.R foram maiores do que o SC. Desta
maneira, se compararmos estes resultados e os obtidos por Rawat e seus
colaboradores,?* podemos estabelecer a seguinte ordem de adsorgdo dos
ions chumbo nas superficies trocadoras catidnicas: LR > SC > AG > HT.

A seguir, analisando os dados da CTC mostrados na
tabela 1 e das curvas de adsorgio podemos dizer que, embora o SC tenha
maior CTC em relagdo ao LR, a adsor¢do na superficie demonstrou ser
maior para o LR. Este fato pode ser entendido por meio das
caracteristicas dos solos. No LR os resultados da CTC refletem grande
quantidade de fons trocaveis calcio e magnésio, enquanto que o SC
reflete grande quantidade de jons aluminio trocaveis. Neste caso,
podemos dizer que os ions chumbo tem maior preferéncia em trocar
cations calcio e magnésio em relagdo aos cations de aluminio. Tudo leva
a crer que, este fato esta diretamente associado ao teor de MO e pH do
solo nos sitios disponiveis para troca.

Quanto aos resultados de troca idnica dos ions chumbo
em solos indianos® existe coeréncia na CTC e MO, pois maiores valores
de CTC e MO refletiram na maior adsorgdo na superficie.

Em todas as etapas do desenvolvimento do trabalho,
para que se chegasse a resultados mais convincentes, sempre os sistemas
eram preliminarmente estudados. Assim, foram realizados testes a fim de
estabelecer os pardmetros experimentais a serem fixados. Deste modo, foi
realizada adsorgdo em superficie de LR com chumbo, utilizando agitacio
manual tipo orbital com intervalos de 15 minutos ao longo de 2,0 h, o
que deu Ny = 7,0 x 10™ mol/g ¢ com agitacdo mecdnica em recipiente de

vidro, de construgdo do tipo “L”, em periodo continuo por 2,0 h, obteve-
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se Nr = 7.1 x 10” mol/g. Estes resultados obtidos foram proximos, néo
ocorrendo mudanga significativa na adsor¢do maxima. Assim, para
facilidade de trabalho foi escolhida agitaco mecanica.

Apos a decisdo do tipo de agitagdo, estabeleceu-se o
tempo de 2,0 e 6,0 h para estudar a adsor¢do em superficie. Neste caso, a
agitagdo de 6,0 h provocou a saturagfio da superficie, com o resultado de
Nr = 6,0 x 10” mol/g, proximo ao encontrado com a agitacdo de 2,0 h
como mostrado anteriormente, fixando-se, assim, a agitacdo continua do
sistema em 2,0 h com agitador mecénico.

No SC alteramos o tamanho das particulas através de
peneiragem. Este solo foi peneirado em 0,149 mm ¢ 2,0 mm e assim,
estudamos a influéncia deste pardmetro no processo de adsor¢do. Os
resultados obtidos deram N;=2,2 x 10™ mol/g para 2,0 mm e N; = 6,3 x
10" mol/g para 0,149 mm. Deste modo, encontramos maior adsor¢do em
0,149 mm. Isto € coerente pois, neste caso, as particulas de solo sdo
menores, possibilitando maior &rea de contato para troca entre os sitios
ligantes na superficie e os ions em solu¢dio aquosa, favorecendo o
processo de troca idnica.

Com o estabelecimento destas condigdes de trabalho,
estendeu-se o estudo a outros cations divalentes para os dois tipos de
solos. Foram escolhidos os cations cadmio, zinco e mercirio, cujos

resultados obtidos estfio na tabela 2.
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Tabela 2: Valores da constante de Langmuir (K ), adsor¢#o maxima
(b), coeficiente de distribui¢do (Kd), coeficiente de correlagdo (cc) e
concentragdo, utilizada no célculo de Kd, (Ckg) para o LR e SC para

M™ (Zn, Cd, Hg e Pb) a 298 + 1K.

Solo M K x10° b Kd Cka

mg g’ cm’ g! ug cm™
LR Pb 583+20 16,7+07 3058+37 529+06
LR Cd  134+1,0 85403  250+03 20,0+02
LR Zn 129+1,0 82+03 275+03 42,0+0,5
LR Hg 21,0£1,0 50402 833+10 52006
SC Pb 128+1,0 102+04  850+10 528+06
SC  Cd  124+05 29+01  250+03 20,0+02
SC Zn  123+05 59%02 12,5402 60,0+0,7
SC  Hg 36+0,1 7,7+03 160,7+1,9 52,0+06

Os desvios apresentados na tabela 2 para as medidas de
Ki e b estdo na ordem de 4% e 1,2% para Kd e Cgq, respectivamente.
Estes valores foram obtidos considerando-se as diluigdes efetuadas e
determinagdes das concentra¢des por absor¢io atdmica,

Considerando os coeficientes de distribuicdo, Kd,
podemos estabelecer a seguinte ordem de preferéncia da matriz pelos
cations no LR: Pb > Hg > Zn ~ Cd e SC: Hg > Pb > Cd > Zn.
Comparando os dois tipos de solos podemos estabelecer a ordem de

adsor¢do LR > SC para o chumbo e zinco, sendo praticamente idéntica



65

para o cadmio em ambos os solos € a ordem inversa é observada para o
mercurio. Desta maneira, podemos dizer que os cations chumbo e zinco
ttm preferéncia pela matriz de LR, enquanto que o SC prefere o
mercario. Na comparagio entre os fons divalentes, o tamanho do raio
i6nico € um fator decisivo para troca ibnica. O ion mais volumoso tem
interacdo fraca com as moléculas de agua na solugfio e deste modo ¢
menor o grau de hidratagdo. Assim, a energia de troca aumenta. Esta
energia € aquela necessdria para que o ion seja transportado da solucdo
para a superficie trocadora. Deste modo, espera-se que a capacidade de
troca de cations seja inversa ao raio idnico hidratado.” No caso acima
apresentado, este modelo ¢ seguido para os cations estudados, porém, o
merciirio ¢ excegéo. Talvez pelo fato de participar em ligagdes que sejam
parcialmente covalentes.

Quanto aos valores da constante de equilibrio do
sistema, K, observamos que s@o maiores para o LR demonstrando maior
interacdo entre o fon e a matriz trocadora. Em relacfio aos valores de b
podemos estabelecer a seguinte ordem de adsor¢do maxima do cation
para cada tipo de solo: Pb > Zn ~ Cd e Pb > Zn > Cd para o LR e SC,
respectivamente. O tipo de isoterma obtido em cada experimento e os
parametros estudados estdo relacionados na tabela 3.

Examinando os dados da tabela 3 podemos dizer que a
agitacdo usada ndo mudou o tipo de isoterma, pois a isoterma tipo H ¢
um caso especial da classifica¢do do tipo L. O aumento no tempo de
agitacdo de 2,0 para 6,0 h aumentou a intera¢do do ion na superficie, pois
a isoterma passou do tipo L para H.*® Porém, neste Gltimo €aso, 0 numero
de moles fixos, Nf, ndo foi alterado, como mostram os resultados

anteriores.
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Tabela 3: Tipos de isotermas obtidas para o LR e SC em relagio ao
tipo de agitagdo (T,g,), tempo de agitagdo (T,), malha de peneiragem

(M,) e cations divalentes (M*").

Solo Tae Tpo M, M Isoterma
h
LR manual 6,0 0,149 Pb H
LR manual 2.0 0,149 Pb L
LR “L” 2,0 0,149 Pb L
SC manual 2,0 2,0 Pb H
SC manual 2.0 0,149 Pb L
SC “L” 2,0 0,149 Pb L
LR “L” 2,0 0,149 Cd L
SC “L” 2,0 0,149 Cd L
LR “L” 2,0 0,149 Zn L
SC “L” 2,0 0,149 Zn L
LR “L” 2,0 0,149 Hg L
H

SC “L” 2,0 0,049  Hg




4.2. Troca Iénica com Variacio de Temperatura

A grande maioria das reacdes que se processam no
sistema solo-agua-planta sdo fendmenos de supertficie que dependem da
atividade das particulas existentes no solo. A capacidade de troca idnica
nestes sistemas € possivel devido a propriedade trocadora apresentada
pelo solo. Isto acontece pois, ocorre formagdo de cargas eletronegativas
na superficie, as quais sdo originadas dos minerais das argilas ¢ da
materia orgénica decomposta. Neste caso ocorre substituigdo isomorfica
dos ions na rede cristalina, rompimento de ligagdes nas arestas dos
minerais das argilas e dissocia¢do de ions hidrogénios da MONS. Estes
tltimos encontram-se dissociados na faixa do pH de 3,0 a 4,8 formando
principalmente os agrupamentos carboxilicos, carbonilicos € fenélicos.”

Nos minerais das argilas ocorrem ioniza¢do de
agrupamentos hidroxilas ligados ao silicio, de camadas tetraédricas

fraturadas, ou seja:
Si-OH + HyO == SiO- + H30* (59)

Na por¢do do solo constituida de matéria orgnica, a
dissociagdo dos ions ¢ dependente do pH, podendo ser representada na

seguinte forma:
OH O-

R-C=0 == R-C=0 + Ht (60)
R-—0H ——~ R-{>0 +H 61)

67



Os agrupamentos da matéria orginica, na forma
dissociada, estdo apresentados no lado esquerdo das egs (60) e (61) e por
causa de suas propriedades sdo acidos fracos. A medida que o pH
aumenta ocorre dissociagdo dos ions hidrogénios, de modo que as cargas
negativas ficam disponiveis para se ligarem aos cations presentes na
solugdo aquosa, aumentando a CTC da superficie. Estes cations
adsorvidos ndo permanecem estaticos em seu ponto de ligacio na fase
s0lida, encontrando-se em continua vibragdo e formando "esteras de
atividade". *!

Os mecanismos de adsor¢do em superficie heterogénea
ngo sdo bem conhecidos devido as caracteristicas das proprias
superficies. Deste modo, nossa proposta foi estudar também a influéncia
da temperatura sobre o processo de troca idnica do sistema heterogéneo
(LR) ¢ os cations divalentes (Cd, Pb, Cu, Zn, Hg, Ca) e monovalente
Na.

E de conhecimento que o comportamento de um
sistema de troca idnica/adsorgiio ¢ determinado principalmente pelos
grupos 16nicos fixos na matriz, onde a natureza destes grupos afeta sua
seletividade.® Deste modo, o sistema solo e ions de metais de transicio,
alcalinos ¢ alcalinos terrosos serd influenciado pela natureza dos ions
adicionados no processo de troca € o comportamento pelo nimero e
natureza dos sitios ligantes disponiveis. Neste processo, a matéria
orginica desempenha um papel importante nos mecanismos de adsorcao
do ion metalico. Assim, pode ocorrer troca de ligantes entre os grupos
funcionais carboxilicos, hidroxilicos, fenélicos, entre outros da matéria
orginica ¢ o ion metalico; complexagdio do ion e¢ a matriz do solo;

difusdo, envolvendo compostos organicos fracamente adsorvidos ou
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grupos acidos dissocidveis da matéria organica e o ion metalico, entre
outros.191, 103 Deste modo, foram estudadas as curvas de adsorc¢do no
sistema troca i6nica/adsor¢do no solo em trés ou quatro temperaturas. As
curvas de adsor¢do em superficie foram obtidas a partir do numero de
moles fixos, Nf e concentragdo do sobrenadante, Ce. Estes resultados
mostraram um perfeito ajuste ao modelo da equacdo modificada de
Langmuir.

Além disso outros fatores influenciam o processo de
troca idnica/adsor¢do de ions no solo. Esses estdo relacionados com a
solubilidade de ions metalicos, sendo que entre eles podemos citar o pH
e consequiente grau de hidrolizagdo dos ions na solu¢do. ' E interessante
lembrar que existe correlagdo entre a solubilidade e a disponibilidade
desses metais para as plantas. Neste contexto, a matéria organica pode
ser considerada como um fator importante na retencio de metais em
determinados valores de pH, embora nfio tenha sido encontrado
correlagdo entre eles para uma variedade de solos.™ Deste modo ¢
conveniente questionar o tipo de espécies hidrolizadas presentes no
processo de adsor¢do para determinado valor de pH.

A partir do exposto, vamos apresentar os resultados da
adsorcdo dos fons, tomando como ilustracdo o chumbo em superficie de

LR em quatro temperaturas, que s3o mostrados na figura 9.
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Figura 9 - Troca i6nica em superficie trocadora do latossolo roxo em
concentragdes diferentes dos ions chumbo em solugdo aquosa nas
temperaturas (A ) 295 (B) 305, (C) 315 e (D) 323 K no processo de

batelada com agitagfo orbital.
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Na ﬁgura 9, sengundo a classificacdo de Giles,
observamos isoterma tipo “H”. Isto pois, ocorre sobreposi¢io da curva de
adsor¢do com o eixo da ordenada, mostrando que estes ions apresentam-
se totalmente presos na superficie trocadora em solucdes diluidas. Estes
resultados indicam que houve forte interacdo entre o ion chumbo e a
superficic do LR. Qutro aspecto observado nesta figura 9 esta
relacionado com o aumento da temperatura. Neste caso, o aumento da
temperatura provocou maior adsorg¢@o. Isto sugere a ocorréncia de
modifica¢des no mecanismo de adsorgio.

Com relagdio a questdo da hidrélize dos ions em
solugdo aquosa levantada anteriormente, podemos afirmar que 0s ions
estudados Pb, Cu, Zn Cd, Ca e Hg, encontram-se na forma divalente (por
exemplo, Pb**) em pH natural do solo que € 5,1. A hidrélise desses ions
comecam a ocorrer em valores de pH acima de 6.0.1*

Outro mecanismo possivel na retengdo de ions é a
solubilidade dos precipitados formados pelos anions do solo. Deste
modo, admite-se que a quantidade de anions na formagdo de compostos
adsorvidos menos soliiveis s3o mantidos em concentragdo baixa, de
modo que estes ndo excercem controle sob a solubilidade dos metais.

Na superficte dos solos acidos, como € o caso do LR e
SC, podemos encontrar a MONS adsorvida sobre a superficie das argilas.
Um mecanismo para a ligacdo destes compostos orgénicos carregados
negativamente € a superficie das argilas (6xidos de Fe, Mg, Mn, quartzo,
etc) pode ocorrer por meio de uma ponte catidnica, onde o cation é
compartilhado entre a argila e a MONS. Esta espécie catidnica podera
posteriormente ser permutada em reacdes de troca idnica. Qutro

mecanismo de ligacdo € a troca de ligantes dos grupos hidroxilas da



MONS sobre os 6xidos presentes na extremidade final das argilas. Estes
complexos organometalicos minerais naturais podem ser formados pela
dissociagéio da MONS, na qual, o proton dissociado ataca os minerais do
solo e promovem sua decomposi¢do. Deste modo o &nion (por exemplo,
carboxilico) forma complexos soluveis com os cations liberados, pelo
intemperismo que sofrem os minerais.”

A partir das curvas de adsorgdo foi realizado pela
primeira vez, os calculos da linearizagfio a partir da equagio modificadas

de Langmuir, segundo o grafico Ce/Nf versus Ce, dada na equacio (62):
Ce/Nf = Ce/b + 1/KpLb (62)

b representa a adsor¢do maxima do cation na superficie (mmol/g) e K, ¢é
o coeficiente de ligagiio (adimensional) ou constante de Langmuir. A
equagdo da reta define a como o coeficiente angular € B como o
coeficiente linear da reta tracada entre Ce/Nf versus Ce, logo, Ky e b

podem ser calculados a partir das seguintes expressoes:
Ko=a/B (63)
b=oa" (64)

Os resultados da linearizagfio das curvas com a adiglo
do chumbo em latossolo roxo sdo mostrados na figura 10 e os resultados
finais na tabela 4. Assim, com os resultados da tabela 4 foram calculadas
as constantes de equilibrio de Langmuir, K;, e a constante de adsorcdo

maxima, cujos valores sdo apresentados na tabela 5.
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Figura 10 - Curvas de linearizagdo da equagdo de Langmuir no processo
de troca idnica do chumbo nas temperaturas (A) 295, (B) 305, (C)315e

(D) 323 K na superficie do latossolo roxo.
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Tabela 4. Linearizac@o das curvas de Langmuir obtidas com LR para
os cations trocaveis Na, Ca, Cu, Zn, Cd, Hg ¢ Pb a temperatura (T/K),
coeficiente de correlagdio (cc), coeficiente angular (a/gmol™) ¢
coeficiente linear ().

Ton T ax 10? B
Pb 295,0+0,1 11,49 £0.13 0,64 £ 0,03
305,0 £ 0,1 9,40 £ 0,06 0.86 + 0,02
315,0%0,1 7,67 £0,04 1,56 +0.04
323,0+£0,1 8,16 = 0,08 1.83 £0.05
Cu 295.0+0,1 5,05+£0,22 5,58 £ 0,15
307.0 £ 0,1 2,35 +0,07 7,67 +0,19
315,001 2,02 £0,01 2,92 + 0,03
323.0+0,1 1,51 £0,05 14,46 £ 0,19
Cd 298.0+0,1 446+ 0,28 3,35+ 0,06
309,01+ 0,1 3,76 £ 0,09 981 +£0,17
323,0+0,1 6,67 £0,11 16,52 +0,18
/n 298,0 £ 0,1 1,96 + 0,06 5,40+ 0,08
307.0x+0,1 1,64 £ 0,06 2,61 +£0.05
3240 £ 0,1 2.29+0,03 0,77 £ 0,01
Hg 298.0 £0,1 3,02+0,12 28.63 + 0,37
308.,0+£0,1 3,30 £ 0,09 22,65+ 0,50
323.0+0,1 3,09 +0,10 18,14 £ 0,36
Ca 298.0+ 0,1 3,46 £0,12 15,79 £ 0,52
310,0 £ 0,1 1,89 +£ 0,03 1,72 £0.06
323,0+0,1 1,34 + 0,03 2,36 £ 0,09
Na 298.0 £ 0,1 0,82 +0,02 52,29 £ 0,57
309.0 £ 0,1 0,52 +£0,02 72,50 £ 0,57
322.0x+0,1 0,66 £ 0,01 16,34 £ 0,10




Tabela 5 - Resultados do processo de troca idnica obtidos da
linearizagdo da equagdo modificada de Langmuir, segundo os
valores da constante de equilibrio (Ki/g dm™) e adsor¢o maxima

(b/mol g™).

lon  1/Tx10”  bx10” Kpx 10 InKp

Pb 339 8,70£0,10 179,53 £ 921  9,80+0,20
3,28 10,64 +0,07 109,30 + 2,98  9,30+0,19
3,17 13,04£0,07 49,17 + 1,14  8,50+0,17
3,10 1226 +0,13 4459 + 126 840+0,17

Cu 339 1979+0,88 9,06 + 047 6,81+0,14
3,26 42,52+1,19 3,07 £0,12 57310, 11
3,17 4546+027 754 £ 0,09 6,63+0,13
3,10 66,26+228 1,04 + 0,03 4,65+0,10

Cd 3,36 2245+139 13,28 + 0,85 7,19+0.14
3,24 26,59+0,66 3,83 + 0,12 595+0,12
3,10 14,99+024 4,04 £ 0,08 6,00+0,12

Zn 336 5092+ 1,66 3,64 + 0,13  590+0,12
3,25 60.86+2,37 629 + 028  6,44+0,13
3,09 43,52+047 29,77 + 0,64 7.99+0.,16

Hg 3,36 33,15+1,32 1,05 £ 0,04 4,66+0,10
3,25 30,29+£0,90 1,46 + 005 4,98+0,10
3,10 3241£1,00 1,70 + 0,06 5,14£0,10

Ca 336 2894+097 219 +0,10 539+0,11
3,23 52,80+0,78 11,03 + 042 7,00+0, 14
3,10 7474+1,40 568 + 025 634+0,13

Na 336 121,94 £3,42  0,150£0,005 2,75+ 0,06
3,24 192,60 £5,56  0,070+0,002 1,97+0,04
3,11 151,86 £2,31 0,400 +0,007 3,70 + 0,07




O desvio padrdo apresentado na tabela 4 referente ao
coeficiente angular ¢ coeficiente linear foram obtidos, a partir dos dados
da regessdo linear ¢ os apresentados na tabela 5 correspondente as
constantes b ¢ K, sdo os desvios relativos calculados a partir dos
parametros ac ¢ 3.

A partir desses resultados, a constante de equilibrio foi
tambeém calculada pelo método proposto por Rawat e seus colaboradores,
aqui denominado método de "Rawat". Estes foram realizados segundo a
Imearizagdo do grafico In Cs/Ce x Cs, quando Cs & extrapolado para
zero. As equagdes referentes aos célculos realizados ja foram discutidos
na parte introdutéria desta tese. Estes resultados estdo apresentados na
tabela 6. O valor de Kr pode ser expresso segundo a eq.(65), donde
InKg = 3:

Kr=e® (65)

De posse da constante de equilibrio do sistema, K. ou
Kg, calculamos a variagdo de entalpia (AH) do processo, segundo a
equagdo de vant' Hoft que ¢ dada pela eq. (65):

In(K2/K1) = -AH/R(T,1- T 1) (66)

R ¢ a constante dos gases e T a temperatura termodinamica.
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As variagbes da energia livre (AG) e entropia (AS) do
sistema foram calculadas a partir das leis da termodinamica, segundo as
eq(s) (67) ¢ (68):

AG = - RTInK (67)
AS = (AH - AGY/T (68)

Os resultados destes calculos estdo na tabela 7, 8.e 9.

Nas tabelas 8 € 9, o desvio padrio calculado para os
valores da variagdo da entropia e variagdo de energia livre, sdo o
somatorio dos desvios relativos de cada medida de acordo com a
definicdo dessas grandezas.

Os resultados obtidos demonstram que o processo ¢
espontdneo, como mostram os valores da energia livre. Os valores da
variagdo de entalpia listados na tabela 7 demonstram que o processo
interativo apresenta valores que variam de 30,38 4 - 65,50 kJ/mol, exceto
para o Hg, indicando que pode estar ocorrendo "quimisorgo”, com
possivel tormag&o de complexos entre os ligantes da matéria orgénica e o
cation metalico, além de outros processos, como: desprotonacio da
superficie, transferéncia da matéria orgénica da fase "bulk" para a fase
interfacial da superficie mineral, mudanga conformacional da superficie,

entre outros.
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Tabela 6: Resultados obtidos para a constante de equilibrio (Kr) a

partir do método proposto por Rawat, onde o € o coeficiente angular
da curva.

Ton T/K a x 10! In Ky Kgx 10°
Pb  2950+0,1 99,47+0,80 12.60+0,56 297,78 +0.80
305,0+0,1  30,19+0,50 11,79+ 0,37 132,29 +1.80
3150£0,1 2595+0,20 11,85+ 0,12 139,54 +0.61
323,0£0,1 19,23+0,20 10,54+ 0,26 37.60 +0.41
Cu  2950+01  557+1,30 13,50+ 0,32 729,42 +0.55
307,0£0,1 13,36+0,80 12,00+ 0,25 157,17 +1,.42
3150£0,1  8,04+0,90 11,16+ 0,24 70,53 +0.66
323,0+0,1 6,40+0,80 10,11+ 0,28 24,70 +0.30
Cd  2980+01 8,02+120 10,05+ 0,17 23.14 +0.17
309,0+0,1  861+0,90 936+ 0,12 11,60 +0,06
323,0+0,1  875+060 8,62+ 0,07 5,56 +0.02
Zn  298,0+0,1 6,86+060 1095+ 0,18 56,95 +0.41
307,0£0,1 2,44+0,80 11,05+ 022 62,94 +1.16
3240+0,1  7,46+0,70 11,88+ 0,21 144,87 +0,52
Hg  2980+0,1 505+1,10 815+ 0,13 3,46 +0,02
308,0+£0,1  6,62+0,30 852+ 0,04 502 +0.01I
323,0+£0,1 426+0,70 852+ 0,10 5,03 +0,02
Ca  2980+0,1 511+140 841+ 028 449 +0,06
310,0+0,1  7,90+0,40 9,17+ 0,14 9,61 +0.06
323,0£0,1  0,78+0,08 966+ 0,03 15,66 +0,02
Na  2980+0,1 1,58+020 592+ 0,09 0,372 +0,002
309,0+0,1  0,65+0,01 7,06+ 0,06 1,164 + 0,004
322,0+£0,1  025+0,01 721+ 003 1,352+0.002
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Tabela 7: Comparagdo dos valores entalpicos (kJ] mol™)
obtidos pela equagdo de van’t Hoff e pelo método
proposto por Rawat em latossolo roxo.

M™ AH
Langmuir Rawat

Pb - 43,0 £1,3 -50,7+£2,0
Cu - 655 +1,3 -973+39
Cd - 36,9 £1,1 - 45,6 + 1,8
Zn 40,8 +1,2 30,5+£1,2
Ca 304 £0,9 40,0+ 1,6
Na 32,7 £0,9 42,3+ 1,7

Hg 15,0 £0,5 11,3+0,5




Tabela 8: Resultados termodindmicos, AS ¢ AG do processo de troca
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idnica/adsorcéo , obtidos pela equacdo de van’t Hoff em latossolo roxo.

M™ T InK, AS - AG
K dm*mol’! J mol'k™* kJ mol!
Pb 2950+0,1 9,80+0,20 - 644 + 2.4 240405
3050+0,1 930+0,19 - 638 + 22 23.6+04
3150+0,1 8,50+0,17 - 659 + 26 223+06
3230+0,1 840+0,17 - 634+ 22 226+04
Cu 2950+0,1 6,81+0,14 -278,6 +14,6 16,7+0.8
307,0£0,1  573+0,11  -261,0 +11,4 14.6+0.6
3150+0,1 6,63+0,13 -263,0 + 6,1 17.4+02
323,0+0,1 4,65+0,10 -241,5+ 93 142404
Cd 298,0+0,1 7,19+0,14 - 64,1 + 3,1 17,8407
309,0+0,1  595+0,12 - 70,0 + 29 153+0,5
323,0£0,1 6,00+0,12 - 641 + 23 16,1+03
Zn  2080+0,1 590+0,12 186,0 + 8,6 14,6+0,5
307,0+0,1 6,44+0.13 186,5 £ 9,9 16,5+0,7
3240+0,1  799+0,16 1924 + 7,1 21,6+05
Hg 298,0+0,1 4,66+0.,10 80,0+ 43 11,5+04
308,0+£0,1 4,98+0,10 90,0 + 4,1 12,7+04
323,0+0,1 5,14+0,10 890 + 42 13.8+0,5
Ca 2980+0,1 539+0,11 146,7 + 7.0 134406
3100+0,1 7.00+0,14 1563 + 7,6 18,1+0,7
323,0+£0,1 6,34+0,13 1468 + 73 17,010.7
Na 2980+0,1 2,75+0,06 1326 £ 62 6,8+0.3
309,0+0,1 1,97+0,04 1222 £ 52 51402
322,0+0,1 3,70+0,07 1323+ 45 99+02




Tabela 9: Resultados dos pardmetros termodindmicos., AS e AG do
processo de troca i0nica/adsor¢do obtidos pelo método de Rawat em

latossolo roxo.

M™ T In K AS - AG
K Jmol'k™ kJ mol’!
Pb  2950+0,1 126+06 - 67,1+0,1 30,9+ 05
3050+0,1 11,8+ 0.4 - 68,2+0.1 299+04
315,0+0,1 11,9+ 0,1 - 625+0.1 31,0+0,1
323,0£0,1 10,5+ 03 - 694+0.1 283+0.3
Cu 2950+01 135+ 03 -217.6+0,1 33,1 +0.5
307,0+0,1 12,0+ 0.3 -217,5+0,1 30,6 £0.3
315,0+£0,1 112+ 072 -216,1+0,1 292 +0.3
323,0+0,1 10,1+ 0,3 -2172+0.1 272403
Cd 2980+0,1 10,1+ 02 - 69,5+0,1 249+0.2
3090+ 0,1 94+ 0,1 - 69.8+0.1 24.1+0.1
323,0+0,1 86+ 0.1 - 69,5+0,1 23,2401
Zn 2980+01 11,0+ 02 1932+0,1 27,1 £0,2
307,0+0,1 11,1+ 0.2 191,1 £ 0,1 282 +0.2
3240+0,1 11,9+ 02 192.8 + 0.1 32,0403
Hg 2980+0,1 82+ 0.1 105,5+04 202 + 0,1
308,0+0,1 85+ 0,1 107.4+0,4 21,8+0,1
323,0£0,1 8,5+ 0,1 105,7+ 0,4 229+0.1
Ca 298,0+0,1 84+ 03 2042 +0,1 20,8 +0.3
310,0+£0,1 92+ 0,1 205.3+0,1 23,6 £0.2
323,0+£0,1 97+ 01 2043401 25,9+0,1
Na 2980+0,1 59+ 0,1 1912+ 0,1 147+ 0.1
3090+0,1 7.1+ 0,1 1956 + 0.1 18.1 +0.1
3220+0,1 7.2+ 0.1 1913 +0,1 19,3+ 0.1




Outro enfoque foi determinar a quantidade de ions
hidrogénios trocaveis. Uma maneira de avaliar este parimetro foi por
meio do grafico log Kq versus log NT, lembrando que NT € a
normalidade total dos ions H' ¢ M™ na solugdo e que esta grandeza foi
definida na parte experimental. A inclina¢do, o nos forneceu a possivel
valéncia do fon trocante.*” Deste modo, o valor ideal de o seria dois para
os ions trocantes divalentes e um para o ion monovalente. A partir disso

foi calculada a porcentagem de troca, segundo a eq. (69):

SH + Pb* = SPb + 2H (69)

Assim, para o caso de ions divalentes, onde n ¢
considerado 2, quanto mais préximo estiver o valor de o do niimero dois,
maior € considerada a troca com os ions hidrogénios, e
conseqgientemente o processo como uma troca ideal. Neste caso, para os
resultados obtidos de o na regressdo linear das retas de log Kd versus log
NT, estabelecemos uma regra de trés, onde o igual a dois representa 100
% de troca com os ions hidrogénios. Assim, foram calculados os valores
do coeficiente angular (o). coeficiente linear (B) e porcentagem de troca
de ions hidrogénios, a partir da regressdo linear de cada processo, em

determinada temperatura. Estes resultados s3o apresentados na tabela 10.



Tabela 10: Troca idnica da linearizacdo de log Kd versus log NT em
LR com os ions adicionados em solucdo e o percentual de ions
hidrogénios (H) trocavels, com a varia¢do de temperatura.

lon T - x 10! B x 10! H
Pb 295.0+0,1 7.97+0,10 33,09+ 040 39.8
305,0+0,1 7,84 +0,09 32,12+0,37 392
3150+0,1 7.01+0,08 2904 +0,35 35,1
323,0+0,1 7,67+0,09 30,87 +0,37 384
Cu 295.0+0,1 5,66+0,07 2736+0,33 283
307,0+£0,1 8,19+0,10 28.84+0.35 409
3150+0.1 7.65+0,09 27.67+033 382
323,0+0.1 6,78+0,08 26374032 33,9
Cd 298.0+0,1 7.11+0,09 28.19+0,34 35,6
309,0+0,1 5,13+£0,06 28824035 257
323,0£0,1 3,91+0,05 2453+0,29 195
Zn 298.0+0,1 6,88+0,08 25.68+0,31 344
307,0+0,1 533+0,06 21,14 +0,25 26,7
3240401 9,19+0,11 29,32+0,35 459
Hg 2080+0,1 223+0,33 2064+025 11,1
308,0+0,1 3,91+0,05 24,06+029 195
323,0+£0,1 5,70+0,07 2736+ 033 285
Ca 208.0+0,1 9,13+0,11 32214039 45,6
310,0+£0,1 822+0,10 27.52+0,33 41,1
323,0+0,1 989+0,12 2854+034 494
Na 2980+ 0,1 3.66+0,04 29.16 £ 0,35 183
309.0+0,1 2.42+0,03 24,03+0,29 121
3220+0,1  7.69+0,09 27.00+032 384




Os desvios desta tabela 10 referem-se as dilui¢des e ao
desvio da técnica de absorc¢do atdbmica, realizadas na determinacido de
NT e Kd, estando na ordem de 1,2%. Estes resultados sugerem que parte
do processo de troca i16nica esta ocorrendo entre 0s metais adicionados ¢
os ions H' presentes nos sitios disponiveis de troca da MONS, sendo que
a extensdo de ocorréncia varia de acordo com o ion € a temperatura.
Porém, a maior parte da troca ocorre em outros sitios disponiveis para a
troca, como por exemplo, pode ter ocorrido troca entre 0s metais € 0s
compostos minerais com possivel processo de adsor¢do. Neste caso é
provavel a ocorréncia de complexos organometalico mineral que consiste
na participa¢do conjunta da parte orginica com 0s cations, tendo ainda
influéncia da matriz mineral. Estes resultados sdo concordantes com o0s
dados obtidos na variagdo de entalpia do processo de troca idnica,

calculado através da variagdo de temperatura.
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4.3. Troca Ionica de Soles com o fon Cilcio

Em estudos ambientais ¢ de grande importancia
determinar os niveis toxicos dos elementos, principalmente os metais
pesados. Um metal que apresente pouca afinidade por um solo, ou seja, a
capacidade deste solo em reter o metal € baixa, este fato deve constituir
um problema de poluigdo para as aguas vizinhas. Porém, uma alta
afinidade do metal pelo solo deve resultar em acumula¢do do metal na
superficie do mesmo, e entdo afetar a biota terrestre.

Para o estudo de sistemas em equilibrio em solugdo
aquosa, é necessario definir, se possivel, quais reagdes podem ocorrer ¢
também determinar as concentragdes das espécies, que serdo formadas.
Isto exige um conhecimento prévio da estequiometria dessas espécies
bem como, das constantes de equilibrio associadas a sua formacdo. No
curso dessa discussdo, com o interesse de estudar o efeito provocado
pela saturacdo da superficie do latossolo roxo com um ion indice e
posteriormente troca-lo com outro ion estudado, foram realizados
experimentos de saturagdo com o cloreto de célcio e posterior troca deste
cation com o nitrato de chumbo.

Nesta seqiiéncia, as primeiras etapas foram realizadas
envolvendo o processo de troca idnica/adsor¢do e dessor¢do dos ions
calcio na superficie de LR. Os pardmetros termodindmicos foram
analisados por meio das equagdes modificadas de Langmuir, baseando-

se aqui na troca representada pela eq.(70):
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SH + M"™ = SM + nH’ (70)

ﬁrepresenta o solo com ions hidrogénios trocaveis; M™ é o cation com
carga n+; SM¢éa superficie saturada com o cation Mte HT sdo os ions
hidrogénios em solu¢do, que sdo liberados apos a permuta.

Os sitios disponiveis na superficie de troca podem ser
provenientes de aminas, acidos sulfdnico, acético, tartarico e citrico, que
estdo presentes na MONS e se encontram ionizados na faixa de pH entre
3,0 a 6,0, determinando o comportamento no processo de troca. Deste
modo, o estudo do processo de dessor¢do nos permite avaliar a
reversibilidade da reagdo no mecanismo de troca idnica,"™ favorecendo
a compreensio das interrelagdes no sistema solo € sua contribui¢fio no
ciclo global. Além disso, a investigacdo da cinética de um processo de
adsorcdo e dessor¢do nos fornece também informag¢des acerca do estado
de ligacdo na fase adsorvida.

Aqui apresentamos a cinética de adsor¢fo e dessorcdo
dos jons calcio na figura 11, ¢ a troca com as superficies de LR e SC na

figura 12.
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Figura 11 - Cinética de adsor¢do com saturagdo da superficie com

concentracio de célcio adicionado (1A) 11,42 e (1B) 6,32 mmoldm™ e o

processo de dessorgdo com concentra¢do do acido nitrico de (2A) 7,94 ¢

(2B) 2,45 mmoldm™ com agitagdo orbital a 298K
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Figura 12 - Curvas resultantes do processo de troca idnica/adsor¢io do
fon calcio em superficie do latossolo roxo (A) e solo sob vegetacio de

cerrado (B) em sistema de batelada com agitacdo orbital 4 298 K.
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Da figura 11 observamos que apoés 2,0 h o sistema
atingiu o equilibrio com dessorgdo maxima para o caso (2A), atingindo o
valor de 37,5%.

Foram também realizados experimentos em superficie
LR e SC saturados com CaCl,. Os resultados estdo apresentados na
figura 12. Nesta figura observamos que a adsor¢io em LR ocorre em
maior extensdo. Isto ¢ mostrado através da curva, onde os maiores
valores de Nf sdo obtidos na superficie do latossolo roxo, referente a
saturacdo nos sitios de troca. Isto ocorre por causa da maior afinidade do
ion calcio pela superficie e neste contexto, pelo tipo de sitios disponiveis
para troca . No SC o tipo de curva obtida ¢ “S”, sugerindo competicdo
nos sitios do substrato, entre as moléculas do solvente e outras espécies
adsorvidas. Este processo de troca idnica poderia ser representado pela
equagdo (71), em consequéncia da grande quantidade de ions aluminio
este tipo de solo. Este fato € confirmado pelas caracteristicas do solo sob
cerrado apresentadas na tabela 1, que ¢ confirmado em dados da

literatura, 1%

SCAl + 3M™ == SCM™ + nAl’ (71)

Na seqiéncia dos experimentos, a superficie do
latossolo roxo foi saturada com CaCl,. Foi escolhido este ion pois, as
medidas mais comumente usadas de capacidade de troca idnica em solos
sdo realizadas, pela troca de um ion “nativo”, com ions considerados

indice, que sdo o célcio, s6dio, amdnio e pote’lssio.2 Com a saturagdo do
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latossolo roxo ¢é feita a troca com os ions chumbo, de acordo com o

equilibrio representado na eq.(72):

SCa + Pb* ==  SPb+ Ca*" (72)

Sob outro enfoque, ¢ de conhecimento que as
superticies dos solos se modificam quando estio em solu¢do aquosa.
Nesta ocorre uma mudancga efetiva das cargas presentes, de tal maneira
que teremos uma formacdo de cargas negativas. Isto gera na superficie,
uma atra¢do cletrostatica pelos ions carregados positivamente. Neste
contexto, ja foi observado os efeitos causados pela variagdo do pH na
solu¢do aquosa, na rede formada por protons na superficie do solo, pois,
nestes casos ocorrem competi¢do entre os ions de metais adicionados € os
protons da solugdo, pelos sitios ligantes presentes na superficie
trocadora.? No curso desta discuss@o, a saturagdo do solo com um ion
indice, vai modificar estas interagdes de modo que ocorrera diminui¢io
no campo elétrico gerado pelas cargas negativas, €, a troca passard a
ocorrer com 0s cations, no nosso ¢€aso, o calcio. Isto implica na ocorréncia
de competi¢do com o ion saturante, ocupando os diferentes sitios
disponiveis de troca e o ion que serd posteriormente trocado. A
intensidade deste processo dependera da for¢a de interagdo envolvendo os
mecanismos de troca/adsor¢do. Neste caso, deve-se levar em
considerag¢do a estabilidade dos complexos metéalicos da superficie,
formados na esfera externa, os processos de difusdo dos ions na fase da
solugdio, entre outros fatores. Como conseqiiéncia, pode-se predizer a

afinidade da superficie por um determinado cation.
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Como exposto acima, 0$ nossos resultados obtidos na
saturacdo com o ion indice calcio e posterior troca com 0 chumbo estio

apresentados na figura 13.

10 5
/H A
~'c:n
©
£
b 5
< _——m m ™ s B
z ./
o

0" ’ T T T T T T T
0 200 400 600 800
Ce/10™ moldm™

Figura 13 - Curvas de saturacdo do latossolo roxo com (A) cloreto de
calcio e posterior troca com nitrato de chumbo ¢ (B) satura¢do com

chumbo em sistemas de batelada a 298 K.
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Inicialmente, comparando as figuras 12 ¢ 13 podemos dizer
que a superficie do latossolo roxo possut maior afinidade pelos ions
célcio em relagdo aos ions chumbo.

Na seqiténcia, podemos perceber na figura 13 que a
saturag@o do calcio e troca com chumbo passou de (5,0 para 7,5) x 107
mol/g. Isto implica que a saturagdo do calcto permitiu uma entrada
parcial de 2,5 x 10” mol/g de chumbo nos sitios disponiveis. Os sitios
restantes que sdo 22,5 x 10” mol/g permaneceram ocupados pelos ions
calcio . A saida do calcio e entrada da mesma quantidade de chumbo
ocorreu, pois, o ultimo for¢ou uma saida parcial do ion saturante. Isto ¢
conseqiiéncia das forcas das intera¢des envolvidas pelos ifons e a
superficie trocadora e também pela estabilidade dos complexos formados
com o célcio na superficie. Assim, a grande maioria dos ions calcio
aprisionados na superficie n3o foram substituidos pelos ions chumbo,
implicando em maior estabilidade para o complexos formados com os
primeiros cations.

Além do exposto acima, nesses casos varias reagdes
podem ocorrer nessa situagdo: o ion do metal hidratado (Ca(H;0),) pode
perder protons formando espécies hidrolizadas (por ex., Ca(OH)" e
Ca(OH),), o ligante da superficie pode ser protonado ou desprotenado e
finalmente estas espécies podem reagir entre si formando complexos
metal-ligante na esfera interna ou externa de hidratagcdo dependendo do

pH da solucdo.
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4.4. Titulacido Calorimétrica

Nessa etapa do trabalho procuramos investigar os
valores entalpicos resultantes no processo de troca idnica/adsorgio, pelo
metodo direto fornecido pela calorimetria, e posteriormente, compara-los
com os resultados obtidos pelo ajuste da equagdo modificada de
Langmuir ¢ equagdo de van’t Hoff. Nesse caso, vale a pena acrescentar
que ainda sdo poucos os estudos que envolva a técnica de titulagdo
calorimétrica, que tratam desses tipos de sistemas heterogéneos. Nessa
diregdo sdo ilustrativas as titulagdes feitas em nosso laboratério, cujo
modelo interativo pode ser visualizado na interface sélido/liquido, onde
o cation disperso em solugdo é complexado pelos centros basicos dos
grupos pendentes, imobilizados na superficie de silica gel.’*™" Além
desses trabalhos, encontramos estudos calorimétricos envolvendo as
interacbes entre os herbicidas paraquat e diquat e os constituintes do

* o efeito causado pelos cations, K*, NH,", Mg* e Ca* em

solo; M
heulandita  (CaALSiz015.6H,0).,"" o estudo dos parAmetros

termodinamicos na adsor¢do do cobre na formagdo de complexos em

2 113

resinas'"? e adsor¢3o anidnica em goetita [FeO(OH)]."™ Porém, em
superficic de solos, usando o mesmo procedimento e utilizando
especificamente latossolo roxo, este ¢ um trabalho pioneiro, sendo que
ndo temos conhecimento algum de outro relatado na literatura.

Esse aspecto do nosso estudo envolveu o processo de
troca i0nica realizados em experimentos de titulagdo calorimétrica, com

a finalidade de obter valores da variagdo de entalpia. Nesse caso, o
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estudo do processo de troca/adsor¢dio pode ser conhecido pela técnica
calorimétrica.

Na adsor¢do em superficie trocadora com ions em
solucdo, podemos estudar as intera¢des que acompanham um sistema,
entre elas, soluto e a superficie, solvente ¢ a superficie e, soluto ¢ o
solvente. Neste caso, tém maior relevancia as interagdes que ocorrem na
interface superficie/solucdo. Assim, as interagdes entre superficie e
soluto devem ser mais fortes do que a supertficie e solvente, ocorrendo
deste modo, a formacgdo de monocamadas € o modelo da adsor¢do na
superficie em solugio pode ser considerado igual & adsorgdo, que ocorre
em gases. Neste contexto, um modelo aplicavel ao sistema € o de
Langmuir, onde a superficie ¢ composta de sitios disponiveis para o
processo de adsor¢do. Assim, a partir do ajuste dos efeitos térmicos ¢ a
fracdo molar do ion em solugfo, pode-se calcular a variagdo da entalpia
do processo. Neste caso, admite-se que as moléculas (ions) presentes no
solvente sdo trocadas pelas moléculas do soluto na superficie,
proporcionalmente a concentragdio do soluto na solugdo, at¢ alcangar um
equilibrio dindmico. Deste modo, pode -se estabelecer que o processo de
adsorciio é acompanhado pela mudanga de entalpia, na qual relaciona-se
a equagio de Langmuir com o efeito térmico de adsor¢do pela seguinte

ernipressiio:114

NH = (K. -DHn + (1/HpN (73)

N é a fracdo molar do adsorbato na solugdo, K a constante de equilibrio

do processo, H a variagdo de entalpia na adsor¢do de uma determinada
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quantidade de fracdo molar, N. Da inclinac¢do e intercepto da reta N/H
versus N é obtida a variacdo da entalpia da monocamada (Hy,). No nosso
estudo adicionamos pequenos volumes, € portanto usamos ¢ método
incremental de uma solugo de nitrato de chumbo em 2,0 cm’ de

suspensdo aquosa do solido (LR). A cada adig¢do obteve-se a variagdo do
efeito térmico, ou seja, AQ correspondente. Em outros experimentos foi

determinada a variagdo do efeito térmico correspondente a diluigdo, AQ’,
da solug@o adicionada. Neste caso, foram realizados experimentos
separados para determinacdo do efeito térmico da diluigdo. Assim na
ampola contendo 2,0 cm’ de agua, inseridos no sistema calorimétrico,
sdo adicionadas concentra¢des incrementais do ion. Os valores de ni e
AQ; foram calculados para dar a variagdo do efeito térmico resultante do
processo. Em cada adi¢do hd uma correspondente situagdo de equilibrio.
Estas etapas foram realizadas no calorimetro isotérmico, utilizando uma
célula de reagdo. Os resultados foram obtidos a partir da area de cada
curva em determinada concentragdo de chumbo e os valores da poténcia
térmica foram anotados referentes a linha base inicial € 0 pico maximo
de cada curva. Deste modo, construiu-se a curva N versus XQ,/m, sendo

N dado pela expressdo (74) e (75):
N = Notute/(Nsotuto T Nigua) (74)

Nigua = ZVp/18,00 (75)
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Neste caso, considera-se a densidade da agua p a 298 K
igual a 1,0 g/cm’. A partir destes dados obteve-se a tabela (11), onde sdo

apresentados os resultados desta titulagdo calorimétrica.

Tabela 11 - Resultados da titulagdo calorimétrica do processo
de troca idnica em LR com o Pb*" para o somatdrio dos
volumes adicionados, £V e os quocientes N/2Q,/m, 2Qr/m.
N ¢ a fracdo em mol do soluto, com o respectivo valor de Qr

para a massa do solo.

>V/cm’ >Q/m/10% J/g  N/ZQ/m/107g/]
2,016 6,64 + 0,07 3,66 + 0,04
2,032 11,32+ 0,11 6,14 + 0,06

2,048 12,55+ 0,13 10,02 £ 0,10
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Os desvios da tabela 11 estdo na ordem de 1% e séo

referentes a técnica calorimétrica. Neste contexto foi calculado o valor
resultante da variagdo do efeito térmico do processo, AQ, segundo o
coeficiente angular da reta, m, tracada a partir dos valores da reta

calorimétrica, N versus N/ZQ,/m, dado pela expressdo (76):
AQ, = 1/m (76)
e a constante de equilibrio do sistema Ks, a partir da expressdo (77):
Ks = m/b, + 1 (77)

sendo b, o coeficiente linear da reta calorimétrica. Finalmente, pode-se

calcular a variagdo de entalpia do processo a partir da expressdo (78):

AH = AQ,a (78)

lembrando que a é o coeficiente angular da reta obtida pela linearizagdo
da equacgio modificada de Langmuir. Deste modo, os resultados obtidos
sio Ks = (3,15 £ 0,12) x 10° e AH = (1,81 0,07) kJ/mol. Esses
resultados sugerem interacdes fracas entre os ions divalentes do chumbo
e a superficie trocadora catibnica do LR. Estes dados representam
medidas diretas dos valores da variacdo de entalpia do sistema, estando
intimamente relacionados ao método de determinaglo e as condigdes

experimentais adotadas nesse processo. Assim, podemos dizer que estes
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sdo bastante diferentes do processo de troca i0nica com variagdo de
temperatura.

A partir do exposto, podemos discutir os seguintes
paradmetros: agitagdo em ambos 0s métodos, quantidade de latossolo roxo
utilizado para cada medida, efeito da temperatura e precisio das
técnicas.

Vamos considerar inicialmente o efeito provocado pela
massa no processo de troca. As isotermas de Langmuir foram obtidas em
quantidades muito maiores, 250 mg, enquanto que na titulagdo foram
utilizadas aproximadamente 10 mg da superficie trocadora. Além disso,
os pontos das isotermas sdo obtidos separadamente em porgdes
diferentes do latossolo roxo, enquanto que na titulagfo, utiliza-se uma
Onica amostra € nesta s3o feitas adigdes consecutivas da solugdo
contendo o fon. E provavel que quanto menor for a quantidade de
amostra, maior sera a dificuldade para predizer os tipos de interagdes no
processo. Esta afirmacdo ¢ valida quando trabalha-se com superficie
heterogénea.

Outro pardmetro envolvido no sistema ¢ a agita¢do. Na
troca de batelada a agitacdo € rigososa do tipo orbital, sendo que as
amostras sdo obtidas depois de atingido o equilibrio de saturagdo
maxima em 2,0 h. Na titula¢do, as medidas foram realizadas depois de
obtida a linha base, aproximadamente 1,0 h, e o maior valor da agitag#o
de 90 rpm, provavelmente foi insuficiente para suspender o solido,
dificultando, assim, o processo.

A temperatura € uma variavel muito importante nesses

casos. O calculo da variagdio da entalpia do processo pelo método de
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van’t Hoff € obtido pelas constantes de equilibrio, calculadas a partir das
isotermas de Langmuir, ou pelo método proposto por Rawat, em varias
temperaturas. A partir disto € feita a linearizagdo destas constantes de
acordo com a equacéo de van’t Hoff. Podemos concluir, neste caso, que
o valor entalpico resultante deste processo representa um valor médio de
todas as medidas realizadas, em todas as temperaturas e que, estas so
necessariamente concordantes com o meétodo modificado € ajustado da
equacdo de Langmuir. No sistema de titulagdo calorimétrica, a variagdo
da entalpia do processo € medida diretamente em temperatura
praticamente constante de 298 15K. Aqui, podemos questionar até que
ponto os resultados sdo representativos para uma amostragem muito
pequena, uma vez que a superficie estudada ¢ um sistema heterogéneo.
Além disto, o valor entdipico resultante deu um valor pequeno (1,81 *
0,07) kJ/mol.

No curso desta discussdo podemos dizer que a
calorimetria ¢ uma técnica direta que permite a obtencdo dos valores
entalpicos com erro absoluto maximo na ordem de 2,0%, enquanto que o
processo de batelada com variagdo de temperatura encontramos desvios

maximos na ordem de 5,0%.
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4.5. Calorimetria de Microrganismos do Solo

Os calorimetros foram, na realidade, ferramentas muito
importantes em varios aspectos de pesquisa no final do século 18, 19 e 20,
quando se desenvolveram a presente teoria ¢ conhecimento sobre os
fendmenos envolvendo fluxo de calor. Dentre as varas aplicacdes,
destacam-se 0 uso em ciéncias biologicas. Esta € uma técnica analitica,
ndo seletiva, na qual se registra o efeito do fluxo de calor produzido por
um processo no metabolismo microbiano, que ocorre em uma cultura.
Este efeito pode ser registrado continuamente sem perturbar o0 processo.
Neste contexto, a microcalorimetria aplicada ao estudo de processos
microbianos pode ser dividida em trés campos: (a) identificacdo dos
microrganismos; (b) estudos metabolicos; (c) efeitos de modificadores do
processo metabolico, como por exemplo, antibidticos e pesticidas.®

Os calorimetros mais amplamente utilizados em
aplicagdo analitica microbiolégica sdo os calorimetros isotérmicos de
conducdo de calor. A capacidade para operar isotermicamente €
importante porque 0s microrganismos podem ser monitorados a diferentes
temperaturas, para condi¢des Otimas de respira¢do e crescimento, sendo
uma condicdo 1importante a natureza da interagdo antibidtico-
microrganismo, como fung¢éo da temperatura. Além disso, ¢ importante ter
condi¢des isotérmicas porque O microrganismo cresce a temperatura
constante e seu metabolismo e subseqiiente inibicdo sdo melhores
compreendidos como funcio da temperatura.'®

Os meétodos microcalorimétricos de analise tém sido
extensivamente revisados. A microcalorimetria biologica tem-se mostrado

como uma técnica microbiologica com um futuro promissor,
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particularmente em areas onde os meétodos analiticos classicos séo
consumidores de tempo, laboriosos e de baixa precisdo. Ainda existem
poucos artigos sobre o efeito de drogas e microrganismos avaliados pelo
método microcalorimétrico. Entretanto, os resultados tém sido
apresentados com as seguintes caracteristicas fundamentais: (a) a
calorimetria apresenta melhor reprodutibilidade, sendo menor que 2%,
quando comparada com o método classico de difusdo de agar que chega
de 5-10%; (b) melhor sensibilidade; (¢) maior rapidez sendo que os
resultados calorimétricos sdo obtidos em menos de 10 h, enquanto que
com a técnica classica demanda 24 a 48 h; (d) uso de indculo armazenado
em condi¢cdes pardronizadas em nitrogénio liquido; além da (e)
simplicidade do experimento. No entanto, para ser uma verdadeira
substituta da técnica classica de difusdo em agar, a técnica
microcalorimétrica deve ser capaz de operar com uma variedade
significativa de microrganismos tal como na primeira, o que, até o
presente, ainda ndo estd garantido.'”

Em contraste com os métodos espectrofotométricos, as
investigacdes em sistemas bioquimicos e biologicos usando métodos
calorimétricos, ndo requerem solu¢des opticamente limpidas, mas podem
ser usados sistemas nfo transparentes, tais como, misturas ou suspensdes
de tecidos e células e outros materiais particulados.'’

E sabido que culturas de microrganismos quando
crescem ou metabolizam, produzem perfis de curvas calorimétricas que
sdo freqiientemente conhecidos como curvas poténcia/tempo (dQ/dt
versus tempo). Muitos estudos do efeito térmico produzide por
microrganismos em crescimento, como fun¢éo do tempo, originam curvas

simétricas ou hiperbélicas na forma de sinos. O crescimento de uma
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populagdo homogénea de células dispersas em um meio liquido
apropriado para o crescimento, € descrito por um aumento exponencial da
densidade celular. A velocidade com que produz o efeito térmico se
manifesta, € entdo, pode ser descrito pela mesma fungfio exponencial.
Quando o crescimento exponencial € limitado pela fonte de energia, a
velocidade de produgdo do efeito declina quando o substrato ¢ exaurido e
retorna para um valor basico. Estes tipos de curvas foram obtidas na
degradagdo da glicose na auséncia e presenca de pesticidas e também na
presenca de sulfato de cobre.''®

E de conhecimento que a produgido de um efeito térmico

envolvendo sistemas vivos é um fendmeno universal %2

Assim, 0 uso da
microcalorimetria de condugfio de calor no estudo das interagdes de
microrganismos € baseado na seqiiéncia de eventos quimicos, que
resultam no metabolismo e evolugdo de calor, o qual & registrado em
curvas calorimétricas. Dessa maneira, as medidas dos efeitos térmicos
envolvidos durante o processo metabdlico constituem um balango
energético de diferentes processos ocorridos no sistema, em determinadas
condi¢des ambientais. Como conseqiiéncia, a monitoracio do efeito
térmico no metabolismo microbiano da glicose no solo pode ser
acompanhada pela técnica calorimétrica.

Em outras investigagdes, estudou-se os pardmetros na
cinética de degradagdo da glicose no solo.”® O efeito térmico e a
quantidade de células em atividade permitiram a quantificacdo dos
parametros cinéticos e do crescimento microbiano no solo. Estes
experimentos confirmaram que a evolugdo de calor é proporcional a

quantidade de glicose degradada ¢ ao aumento na biomassa viavel, ou

seja, aquela que se encontra em atividade no solo.”® Estes valores
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cinéticos juntamente com resultados de estudos anteriores™ sugerem que
a concentragdo de glicose € o fator que limita o crescimento microbiano, o
qual pode estar cineticamente limitado pelo transporte do acucar no
sistema.

Varias propriedades fisicas e quimicas do solo podem
afetar a atividade dos microrganismos, dentre elas, a umidade, porosidade
¢ aeracdo. Estudo envolvendo o teor de umidade na degradagio da glicose
no solo demonstrou por calorimetria que o melhor valor encontrado em
resposta a atividade microbiana ¢ a umidade de capacidade maxima de
retenciio de agua no solo.* Desse modo, com a intengfio de testar o efeito
da umidade sobre o nosso sistema, realizamos experimentos comparativos
referentes a 60% da capacidade maxima de retengfo de agua no solo, ou
seja 38%, ¢ também 20%. Assim, esses resultados foram comparados com
a umidade de 53% utilizada em nossos experimentos. Os resultados desta
etapa podem ser observados na figura 14.

Nesta figura podemos observar que a umidade de 20%
(C) € relativamente baixa na obtengdo das condi¢Bes oOtimas para a
realizacdo da atividade microbiana. Por outro lado, o valor de 53% (B)
esta muito proximo de 38% (A), o que representa uma umidade de
trabalho satisfatoria, permitindo tanto o desenvolvimento de

microrganismos aerobios como também anaerébios



104

2500 — 'A
B
® [ ]
C
=
g
p—
-
&4
1 ' I v i ' i ' I
100 150 200 250 300

tempo/h

Figura 14 - Resuitados da degrada¢fio microbiana em amostras contendo
1,50 g de latossolo roxo, 6,0 mg de glicose ¢ 6,0 mg de (NH,),SOq na
presenga dos seguintes teores de umidade (A) 38, (B) 53 e (C) 20%

obtidas a partir das curvas calorimétricas a 298K.

E bom lembrar aqui, que em cada experimento, os
pontos das curvas calorimétricas foram obtidos a partir de uma tnica
curva, ou seja, cada curva (A,B, ou C) foi dividida em varias areas, cada
qual correspondente a um determinado tempo. Assim, calculou-se as areas
com um planimetro manual. A partir desse resultado ¢ de um fator de
corre¢do, os valores obtidos foram convertidos em kJ/mol de glicose e

correlacionados no grafico como fungdo do tempo.
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E de conhecimento que os microrganismos ocorrem em
grande quantidade no solo (bactérias 108 e fungos 106 organismos/g de
solo), embora parte destes apresentem-se na forma dormente, ou seja,
inativa por causa da deficiéncia de fonte de energia ou fatores de
crescimento. No nosso estudo, as bactérias e fungos isolados encontram-
se na ordem de 104 e 103 organismos/g de solo respectivamente,
demonstrando que a densidade destes microrganismos no solo ¢ baixa.
Isto € justificavel pois, o solo sofreu tratamento apés a coleta: foi seco ao
ar por varias semanas ¢ estocado a temperatura ambiente por trés meses.

As amostras compostas do solo estudado foram obtidas
de 0-5 cm de profundidade. Nesse caso, 0 metabolismo no topo dos solos
€ principalmente aerébio. O oxigénio é consumido e produz-se dioxido de
carbono no processo respiratorto. Desse modo, foram isoladas bactérias e
fungos em ambiente aerébio, porém, algumas delas poderiam ser
classificadas eventualmente como aerdbicas facultativas, as quais em
condigdes de anaerobiose podem desenvolver metabolismo anaerobico.
Estas demonstraram ser bastante resistente ao baixo teor de umidade, pois
resistiram ao tratamento de secagem ¢ estocagem do solo, como foi
explicado. Procuramos colher células de culturas desenvolvidas na fase de
crescimento exponencial, de maneira a evitar mudangas em sua atividade.
Estas variagdes estdo associadas com a velocidade de crescimento e
formagdo de produtos metabolicos secundarios.

Outro problema encontrado em processos de batelada é
trabalhar com ampolas calorimétricas de volume pequeno sem agitacio.
Nesses casos, a difusdo do oxigénio ¢ limitada para as culturas que estio
se desenvolvendo no sistema, de tal maneira que as condig¢des dos

experimentos permitem a anaerobiose. Neste estudo, a capacidade
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maxima em volume da ampola ¢ de 5,0 cm3. Neste sistema, se aplicarmos
a equacdo dos gases vamos obter uma massa de oxigénio disponivel na
atmosfera da ampola de 1 mg. Portanto, neste caso, as ampolas utilizadas
devem conter tampas adaptadas com polietileno para permitir troca
gasosa, se desejarmos o desenvolvimento de microrganismos aerdbios,
caso contrario estaremos favorecendo a anaerobiose.

Uma maneira de se verificar o metabolismo dos
microrganismos € por meio da atividade respiratoria no solo, estudando-se
a liberagdo de didxido de carbono. Essa atividade depende da umidade do
solo, temperatura € varia com os tipos de solos, teor de argilas, matéria
orgénica, grupos de microrganismos, vegetacio, entre outros.”

Desse modo, a liberagdo de dioxido de carbono tem sido
utilizada com um dos pardmetros na indicagio do metabolismo biologico.
Encontra-se nessa area estudo calorimétrico envolvendo a liberagdo
daquele gas por bactérias, no qual suas determinagdes sdo feitas por meio
de eletrodo seletivo modificado de membrana enzimatica, € a inibi¢do do
processo respiratorio € verificada pela introdugdo de drogas ao sistema, a
qual ¢ seguida via calorimetria.®?

No nosso estudo, as culturas isoladas desenvolveram um
metabolismo aerdbico e anaerobico por causa da deficiéncia na difusio do
oxigénio, ocasionada pelo teor da umidade de 53%. Porém, o oxigénio
encontra-se no meio em pequena quantidade, proveniente da agua e dos
agregados minerais e orginicos, 0s quais sdo capazes de aprisionarem a
fase gasosa.

Essas culturas sdo capazes de adaptagbes as condi¢des
adversas para metabolizar a glicose, onde parte do efeito térmico

produzido no processo € devido (a) a fase respiratoria, (b) a fase
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produzido no processo ¢ devido (a) a fase respiratoria, (b) a fase
anaerobica {c¢) a forma¢do de produtos secundarios ¢ de biomassa

microbiana. Estas etapas podem ser representadas pelas seguintes

equagdes:
CoH1206 + 02 = CO2 + Hy0; AQ"  (78)
CeH120¢ = acidos, aldeidos, cetonas + outros produtos; AQ" (79)

CeH1206 + N2 + Op = proteinas, aminoécidos + outros produtos; AQ™ (80)

Em nossos estudos foram realizados experimentos envolvendo
a adicdo de 6,0 mg de glicose e 6,0 mg de sulfato de aménio no solo,
sendo que a degradacdo da glicose foi praticamente total acima de 250 h e
o efeito térmico observado esta na faixa de 2000 a 2500 kJ/mol de glicose.
Desse modo, a degradacdo da glicose atinge a faixa de 71 a 89%

considerando sua conversdo até diéxido de carbono segundo a eq.(81):*

C6H1206 (aq) +6 02 (g): 6 COz (g) + 6 H20(1) ArH = . 2762 kJ/mol (81)

A curva de degradagdo da glicose até saturagido do

sistema, para massas diferentes de nutrientes, é mostrada na figura 15.
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Figura 15 - Resultados das curvas calorimétricas na degradacio
microbiana em amostras contendo 1,50 g de latossolo roxo com umidade
de 53% ¢ quantidade variavel de x mg da glicose em presenca de x mg de
(NH4)2S0y, sendo x: (A) 2,0; (B) 4,0; (C) 6,0; ¢ (D) 10,0 mg a 298K.
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Nesta figura 15 podemos observar que o aumento da
quantidade de nutrientes acarretou em aumento do efeito térmico, sendo
que os valores de 6,0 e 10,0 mg sdo valores bastante proximos, como ¢
mostrado acima. Podemos perceber que em todos os casos ocorreu
saturagdo maxima do sistema no perfodo de 300 h, correspondente a 12
dias.

Outro aspecto abordado foi estudar separadamente o
comportamento de bactérias € fungos isolados do LR. Nesse caso, o efeito
térmico produzido pela inoculagfio das bactérias no solo no periodo de
uma semana mostrou que as isoladas em meio de extrato de solo, 1?
bactéria, sdo capazes de degradar grande quantidade da glicose, AQ =
2185 kJ/mol, enquanto que aquelas que se desenvolveram em meio
restrito, meio de King, 2% bactéria, apresentaram um baixo efeito térmico,
AQ = 413 kJ/mol. A inocula¢do de ambas mostrou que existe um efeito
competitivo, AQ = 759 kJ/mol. Os fungos apresentaram atividades

intermediarias na degradacdo da glicose nesse periodo, sendo AQ = 921

kJ/mol para o 1° fungo e AQ = 1183 kJ/mol para o 2° fungo.
Esses resultados calorimétricos obtidos na degradagio
da glicose, pelas bactérias ¢ fungos isolados do solo, sdo mostrados na

figura 16.
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Figura 16 - Curvas calorimétricas na degradagfio microbiana de 6,0 mg de
glicose na presenca de 6,0 mg de (NH;),SOs pelas bactérias (A)
desenvolvidas em extrato de solo, 1° bactéria, e (B) meio de B. de King,
2* bactéria; (C) 17 e 2* bactérias, (D) 1° fungo e (E) 2° fungo
desenvolvidos no meio de BDA ¢ inoculados em latossolo roxo

autoclavado em 120°C por 20 minutos a 298K.
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QOutro aspecto explorado nesse trabalho foi a aplicacdo
da calorimetria na degrada¢@o microbiana de compostos amplamente
utilizados na agricultura convencional.

Este aspecto tem ultimamente sido levado em
considerac¢do pelo fato de que, depois da segunda gerra mundial, com o
crescimento da industria quimica, a produgio de compostos sintéticos
aumentou drasticamente. Dessa maneira, 0 manuseio € a distribui¢cdo
desses compostos ndo foram acompanhados pelo aumento do
conhecimento cientifico nessa area. Como resultado, nossa sociedade
pouco conhece sobre os efeitos ambientais € da satude publica ocasionados
por essas substincias. Nesse sentido, a toxicologia tem procurado
estabelecer relagdes entre as substincias e scus efeitos. Assim, tem-se
discutido principios gerais com a finalidade de responder muitas questdes
acerca dos efeitos desses compostos. Sob outro aspecto desta discussio, é
recente o conhecimento da potencialidade que certos compostos exercem,
tanto benéficos, com vasta aplicagido farmacéutica e na agricultura, quanto
prejudiciais em varios setores que atingem diretamente ao homem. No
segundo caso, varios compostos causaram problemas na contaminagio de
aguas e solos, como por exemplo, o DDT |1,1-bis(p-clorofenil)-2,2.2,
tricloroetano]. Por estes motivos, questiona-se o efeito que determinado
composto pode ocasionar ¢ se ha alguma maneira de ser detectada
mudancas nas atividades biologicas. Nesta area, sdo reconhecidas as
limitagdes do nosso conhecimento.

Nesse caso, as Investigagdes sobre as propriedades
quimicas ¢ intera¢des ambientais de compostos orgadnicos adicionados ao
solo podem fornecer informagdes sobre as alteragbes das atividades

microbianas, € conseqiiente contaminagdo ambiental ou a polui¢cdo. Neste
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contexto, € interessante conhecer o efeito causado por um composto em
determinada concentragdo no solo.

Sob outro aspecto, todos 0s organismos, de maneira a
sobreviver no ambiente em que se encontram, precisam desenvolver
mecanismos de sele¢do dos elementos necessarios para a realizagio de
suas fun¢des broquimicas e conseqilente existéncia. Assim, todos os
0rganismos vivos, microrganismos em particular, mostram habilidade
natural para sele¢do dos elementos quimicos, porém estes sdo altamente
dependentes da geoquimica e dos compostos orgénicos presentes em suas
vizinhangas. A adi¢do de qualquer composto ao solo ou alteragio
ambiental, pode provocar um efeito, causando drastica mudanca sob um
certo periodo de tempo, envolvendo n3#o somente 0s microrganismos
presentes, como também as espécies futuras. Neste sentido, alguns
processos envolvem a tolerdncia ou modificacdo de certos compostos no
ambiente.

Em termos de toxicidade de substincias, podemos dizer
que para sua avaliagdo € necessario conhecer seus efeitos destrutivos
sobre os tecidos, organismos ou processos biologicos. Neste sentido, o
efeito causado depende do tipo de organismo exposto, quantidade de
substdncia ¢ o procedimento adotado na exposi¢do. Deste modo, a
toxicidade ambiental envolve vérios aspectos, como por exemplo, as
condi¢Oes, os efeitos € a exposi¢do dos organismos para os contaminantes
no ar, agua ou solos.

Sob outro enfoque, a toxicologia em termos quimicos, ¢
a ciéncia que estabelece interrelagdes entre as substincias quimicas com
os tecidos bioldgicos e organismos vivos. As transformagdes bioquimicas

dessas substdncias em organismos vivos devem ser consideradas de
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acordo com a natureza quimica dos reagentes e produtos, além dos efeitos
das suas propriedades quimicas em influenciar as biotransformagdes.
Neste aspecto, a estrutura das moléculas tém grande importincia na
atividade biologica. Nesse caso, se estabelece uma relagio entre a
atividade e a estrutura. Assim, poderia-se estudar por meio de curvas
calorimétricas o conceito dose-resposta entre diferentes tipos de
compostos, tipos de organismos, tipos de tecidos e populagdes de células.
Deve-se tomar cuidado quanto a sele¢do da faixa dose-resposta utilizada,
na qual organismos, ou populagdes, respondam de maneira especifica, de
modo a obter a curva dose-resposta. No curso desta discussdo, nio é
desejavel utilizar doses excessivas que provoquem a morte de toda
comunidade. Neste contexto, dose subletal pode eventualmente ser
climinada ou metabolizada pelo sistema biologico presente nos
microrganismos ¢ como resultado ser detectada a curva pela técnica
calorimétrica.

No nosso estudo, investigamos a resposta biologica por
calorimetria, na degradacdo da glicose quando adicionamos
separadamente ao sistema compostos com estruturas diferentes, como o
paraquat, diquat e fosfamidon. Os dois primeiros foram escolhidos devido
a sua grande aplicagdo e utilizagdo na agricultura com herbicidas do tipo
mata mato, e o ultimo devido a sua funcdo diferenciada de acaricida.

Na calorimetria foram realizados os experimentos utilizando
6,0 mg de glicose e quantidades varidveis de diquat (dibrometo de 1,1°-
etileno-4,4’-bipiridinio), paraquat (dicloreto de 1,1’-dimetil-4,4’-
bipiridinio) e  fosfamidon  (2-cloro-2-dietilcarboil-1-metilvinila).
Calculamos a quantidade de glicose consumida até dioxido de carbono em

funcdo da quantidade do herbicida adicionado. Os resultados obtidos
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mostraram que o consumo de glicose na presenca de paraquat foi de 73 a
83%, diquat 47 a 60% e fosfamidon 39 a 78%. Assim o efeito térmico
resultante da a¢do desses compostos orgénicos no solo pode ser observado

na figura 17.
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Figura 17 - Resuitados calorimétricos dos diferentes efeitos causados nas
curvas da degradagdo microbiana no solo em presenga de massa variavel
dos herbicidas, (A) paraquat ¢ (B) diquat, e do fungicida, (C) fosfamidon
quando comparados com (D) amostras de 1,50 g de latossolo roxo,
contendo 6,0 mg de glicose e 6,0 mg de (NH4),S0; a 298K.



Observamos na figura 17 que diferentes estruturas
resultam em grandes diferencas no efeito térmico. Assim, as
caracteristicas de cada composto influenciou o tipo e intensidade dos
efeitos toxicos. Neste caso, duas caracteristicas sdo importantes; a forma
da molécula e a habilidade do composto em ser polarizado. Neste
contexto, os compostos bipiridinios, paraquat e diquat sdo polarizaveis,
bastante soliveis em solugdio aquosa e apresentam forte adsorcdo na
superficie de solos e argilas.'*®

Podemos verificar também que o tipo de curva resultante
para os herbicidas bipiridinios, paraquat e diguat sdo semelhantes. O
efeito térmico para o diquat ¢ menor em relagio ao paraquat,
demonstrando seu efeito inibidor no solo. O aumento de massa do
fosfamidon provocou um acentuado decréscimo no efeito térmico e
alteragfio da curva efeito térmico versus massa. E bom lembrar aqui, que o
efeito térmico inibidor foi comparado com o efeito produzido em amostras
de solo com 6,0 mg de nutrientes.

Deste modo, podemos dizer que diferentes compostos
excercem diferentes influéncias sobre a atividade dos microrganismos no
solo, € que em todos os casos, a concentragdo do composto adicionado
ndo excedeu a concentragdo letal as comunidades presentes neste sistema.
Neste sentido, ja foram realizados experimentos calorimétricos anteriores
sobre a influéncia do sulfato de cobre no desenvolvimento de
microrganismos do solo.!'® Outros tipos de dados deverdo ser ainda
testados para compostos semelhantes, com a finalidade de se obter

correlagoes.
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4.6. Medidas respirométricas

Além das medidas calorimétricas realizamos estudos
sobre a liberagdo de dioxido de carbono do LR, nas mesmas condices
desenvolvidas pela calorimetria, em trabalho conjunto com o Instituto
Agrondmico de Campinas, junto a Se¢do de Microbiologia do Solo com o
acompanhamento de um profissional especializado em microbiologia do
solo. E sabido que por meio de suas atividades os microrganismos liberam
quantidades de compostos orgdnicos e inorginicos nos substratos.
Algumas destas substincias podem ser complexadas na superficie dos
solos. Estes contribuem nos processos de lixiviagdo, agregacdo e
estabiliza¢do das particulas, governando o movimento do ar e 4gua no
solo. Neste contexto, o dioxido de carbono é um dos principais produtos
do metabolismo dos microrganismos do solo, sendo que as medidas de
liberacdo deste gas tém sido utilizadas como medidas da atividade
microbiana. E de se esperar que a produgdo de CO; seja influenciada pela
temperatura, aeragdo ¢ tipos de reagdes no solo. Nestas condi¢des, as
medidas de evolugdo de CO, foram realizadas em recipiente vedado, de tal
maneira que o gas liberado do solo reagiu com uma solugio de hidroxido
de sodio. Neste caso, apés um periodo de tempo determinamos a
concentracdo da soda na presenga de cloreto de bdrio por meio de
titulagdo com 4cido cloridrico. As reagdes envolvidas nesse processo estdo

representadas a seguir:
2Na" + 20H +COyy = 2Na” +CO;% +1 H,0y (82)

2Na" +CO;” + Ba® + 2CI' = 2Na'+2Cl +BaCOy  (83)
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HO + H = HzO(l) (84)

Desse modo, a liberagdo de didxido de carbono esti
relacionada com a degradacdo de glicose, a partir da equacéo quimica (81)
representada anteriormente. Os resultados, em termos de quantidade de
glicose consumida, obtidas em 36 dias de experimentos, sio mostradas na
tabela 12.

Tabela 12: Massa de glicose (mg) consumida durante a degradacgéo
microbiana em 1,50g de latossolo roxo. A liberagdo do dioxido de
carbono foi medida no sistema contendo 6,0 mg de glicose ¢ 6,0 mg de

(NH4)2SO;4 em fungéo do tempo em horas.

Tempo/h 24 144 240 360 504 864

Sistema

referéncia 0,180 1,107 1,557 1980 2426 3.146
solo c/glicose 0,146 1,631 2453 3,022 3,483 4.125
1? bactéria 0,140 1,145 1,651 2,160 2,576 3413
2% bactéria 0,090 1,226 1,660 2162 2,563 3.329
"¢ 2 bactéria 0,135 1,080 1,616 2133 2,522 3216
1° fungo 0,086 1,226 1,649 2,122 2,601 3,186
2° fungo 0,106 1,265 1,766 2,160 2,482 3,162
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O desvio padrdo desta tabela 12 nas medidas de CO,
produzido referem-se ao método de titulagdo de NaOH com HCI, estando
na faixa de 1%. Em termos de consumo da glicose, efetuado na
degrada¢do microbiana, a tabela 12 pode ser melhor visualizada,
representando-a em termos de percentual de glicose consumida, como esta

mostrado na tabela 13.

Tabela 13. Porcentagem de glicose (%) consumida pelos
microrganismos presentes em amostras contendo 6,0 mg de glicose e
6,0 mg de (NH,),SO, no latossolo roxo, obtido por meio da liberagdo
de dioxido de carbono em fungdo do tempo.

Tempo/h 24 144 240 360 504 864
Sistema

referéncia 30 185 26,0 33,0 40,4 52,4

solo c/glicose 2.4 272 40,9 504 58,1 6838

1? bactéria 23 191 275 360 429 56,9
2°bactéria 1,5 204 27,7 36,0 427 555

1%¢ 2°bactéria 2,3 18,0 26,9 356 42,0 53,6

1° fungo 14 204 275 354 434 53,1

2° fungo 1,8 211 294 36,0 414 527
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Deste modo podemos perceber pelas tabelas 12 e 13 que
no periodo de 864 horas (36 dias) os microrganismos isolados
consumiram porcentagens diferentes de glicose, estando na faixa de 52,7 a
56,9 %, sendo percebido que os fungos apresentaram atividade menor em
relacdo as bactérias, e o solo sem nutrientes apresentou 52,4%. Neste caso
0 sistema, solo com glicose apresentou valores maiores (68,8%),
implicando em quantidades maiores de microrganismos. Estes resultados

podem ser visualizados nas figuras 18, 19 ¢ 20.

massa / mg

tempo /h

Figura 18 - Medidas respirométricas do consumo da glicose em amostras
de latossolo roxo com 53% de umidade, por meio da respirometria no
sistema contendo (A) 6,0 mg de glicose ¢ 6,0 mg de (NH4),S0; e (B)

referéncia, a temperatura de 308 K.
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Figura 19 - Resultados respirométricos do consumo da massa de glicose
em amostras contendo 1,50 g de latossolo roxo esterizado em autoclave,
6,0 mg de glicose ¢ 6,0 mg de (NH,4),SO; para bactérias desenvolvidas
em: (A) extrato de solo, 1* bactéria; (B) mistura de ambas, 1* e 2°

bactérias e (C) meio de B de King, 2* bactéria na temperatura de 308 K.
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Figura 20 - Resultados da respirometria com massa de glicose consumida
em funcdo do tempo, em amostras de latossolo roxo autoclavadas,

contendo 6,0 mg de glicose ¢ 6,0 mg de (NH4),SO4 na presencga de fungos
desenvolvidos em BDA para o (A) 1° e (B) 2° fungo.
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Podemos perceber na figura 18 que o solo com agua
(referéncia) tem grande contribuicéio, pois representa 76% em relacdo ao
solo com nutrientes, demonstrando que 0 processo respiratorio ocorre sem
a degradacdo da glicose e pode ser resultante de outros processos
envolvidos no sistema, como € de se esperar pela propria existéncia da
populacdo microbiana no solo.

Da figura 19 percebemos que a atividade respiratoria das
bactérias e misturas delas estdo muito proximas, representando uma
diferenga de 3 a 5 % entre si, 0 que pode estar dentro da faixa de erro de
determinacio de dioxido de carbono. O mesmo comportamento pode ser
observado para os fungos, que estdo apresentados na figura 20.

Para comparacdo dos resultados calorimétricos e
respirométricos foram feitas as seguintes considera¢des na respirometria:
(a) 100 % do processo representa toda glicose consumida (6,0 mg); (b)
dos dados obtidos subtraiu-se o valor do branco (solo sem glicose).
Assim, podemos mostrar que em 360 horas de experimentos, temos o0s
respectivos resultados calorimétricos e respiratérios, em porcentagens de
consumo de glicose: 87,7 ¢ 17,4 para solo com nutrientes; 78,0 e 3,0 para
1% bactéria; 14,7 e 3,0 para 2° bactéria; 32,9 e 2,4 para o 1° fungo; 42,2 ¢
3,0 para o 2° fungo, €, 27,1 ¢ 2,6 para a mistura de 1* e 2? bactérias. Deste
modo podemos dizer que os resultados calorimétricos foram sempre
maiores do que 0S respirometricos, pois 0s primeiros representam valores
diferenciais. Assim, podemos afirmar que as medidas calorimétricas nos
formecem o efeito global na degradagdo microbiana da glicose no solo,
sendo que © processo respiratdrio tem contribuicdo na degradacdo

completa da glicose no sistema.
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4.7. Andlise Térmica

As técnicas termoanaliticas tem sido definidas como
sendo métodos nos quais s¢ mede a variacdo de uma determinada
propriedade fisica de uma amostra em fun¢do do tempo ou da
temperatura. O tipo mais comum de experimentos empregando esta
técnica € a “Termogravimetria Dindmica”, em que se submete a amostra
em um forno a uma variacdo constante de temperatura (controlada por
um programador), enquanto uma balanga monitora sua massa.!**"'#*

O aparelho utilizado para a técnica ¢ chamado
“Termobalanga” ¢ para que se¢ tenha resultados, ¢ preciso que se
originem produtos volateis de sua decomposi¢fo térmica, ou que ocorra
incorporagdo de atomos ou moléculas, provenientes dos gases da
atmosfera do fommo, respectivamente, aumentando ou diminuindo a
massa original da amostra 11!

A técnica de termogravimetria (TG) € essencialmente
aplicavel quando se deseja acompanhar varia¢des de massa envolvidas
num experimento, sendo seus resultados fundamentalmente de ordem
quantitativa. Os resultados de uma medida de TG podem ser afetados
por diversos fatores experimentais, motivo pelo qual alguns cuidados
devem ser tomados quando da realizagdo dos experimentos. Dentre eles,
podem se destacar a velocidade de aquecimento, a massa da amostra, o
fluxo do gis de arraste, o adensamento da amostra € a atmosfera do
f0m0.119-121

Por outro lado, outra técnica para analise térmica usada
em larga escala ¢ a calorimetria diferencial exploratéria ou de varredura

(DSC), que se preocupa na determinac¢do quantitativa dos fendmenos
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122123 Nesse sentido é importante explorar seu potencial na area

térmicos.
de solos. Associada a outras técnicas, 0 DSC podera ser uma ferramenta
muito util em pesquisa e desenvolvimento por se tratar de uma técnica
rapida e fornecer simultaneamente curvas caracteristicas, variagdes de
entalpias, temperaturas de mudangas de fases, entre outras informagdes,
como por exemplo, 0 comportamento térmico dos compostos minerais €
organicos presentes em solos. Além disso, requer pouca quantidade de
amostra.'*>'%

No curso dessa discussdo, nosso estudo trata da analise
térmica por meio de ambas as técnicas em latossolo roxo, solo sob
vegetacdo de cerrado e também o efeito provocado pela agdo de
queimadas em latossolo roxo sob planta¢do de cana de agucar.

Neste  contexto, estudamos inicialmente o
comportamento térmico do dcido hiimico, pois este € um dos principais
componentes encontrados na matéria orgédnica dos solos. Assim,
analisamos a estabilidade térmica do acido humico comercial (AHA) ¢
posteriormente comparamos com acido himico extraido do latossolo
roxo (AHSR) ¢ solo sob cerrado (AHSC). Os resultados das medidas de
TG s#%o mostrados na tabela 14 ¢ as curvas de TG € DSC do AHA podem

ser observadas na figura 21.
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Tabela 14. Resultados obtidos das curvas termogravimétricas de
acidos humicos sob atmosfera de argdnio (1) e ar sintético (2) com
massa inicial da amostra (m), a perda de massa (pm) e a respectiva
faixa de temperatura (At).

Amostra m/mg pm/ % AtPC
AHA (1) 7,7510 14,4 0-92
21.8 92-496
349 496-793
29.0 950 (residuo)
AHSR (1) 11,7220 7,6 0-74
21,7 74-354
39,6 354-868
31,1 950 (residuo)
AHSC (1) 6,6990 3,6 0-130
20,6 130-198
33,0 198-800
429 950 (residuo)
AHA (2) 16,3780 11,9 0-102
25,1 102-493
37,1 493-800
26.0 950(residuo)
AHSR (2) 8.1720 3,1 0-160
33,1 160-492
454 492-791
18.4 950 (residuo)
AHSC(2) 11,9100 8,2 0-100
76.4 100-432
15.4 500 (residuo)
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Figura 21 - Anélises térmicas obtidas pela curva de (A) TG de 7,7510
mg de acido himico comercial, AHA e (B) DSC de 3,1400 mg do AHA.
Ambas as curvas foram obtidas com velocidade de aquecimento de 10°C

min”' em atmosfera de argénio.
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Dos dados obtidos em atmosfera de argodnio,
observamos trés perdas de massa. O primeiro processo até¢ 130°C refere-
se a perda de agua do material. Nesta faixa aparece também a fase de
transicdo do acido himico.'* Esse fendmeno é suportado pelo pico
endotérmico que aparece na curva de DSC.

A segunda perda de massa de 130 a 500°C deve-se a
decomposi¢cdo da matéria organica "termoléabil” do material podendo
referir-se aos agrupamentos fenolicos, ligninas (mondmeros, dimeros),
alquilaromaticos, entre outros.”® Na curva de DSC do AHA ¢ observado
um pico exotérmico de 200 a 350°C e outro pico largo de 350 a 500°C,
referente 4 decomposi¢do da matéria orginica (MO), sendo que entre
ambas hd um pico endotérmico com maximo em 344°C. Este ultimo
pode referir-se ao ponto de fusdo destes compostos orgz’micos.m’125 A

ultima perda de massa para o 4cido comercial e extraido de LR ocorre de
800 a 950°C representando a MO com maior estabilidade térmica. A

partir de 950°C é observado um residuo de 18 a 43%. Este pode estar
representado pelos biopolimeros, policiclicos aromaticos, os quais sdo
compostos poliméricos resistentes a degradacdo, que apresentam longo
tempo de permanéncia no solo '

Comparando os resultados referentes as curvas de TG
(Tabela 14) observamos similaridade no comportamento térmico do
AHA e AHSR, onde a mudancga de atmosfera de argbnio para ar sintético
mostrou oxida¢do mais rapida e menor residuo. A curva de TG do AHSC
apresentou rapida e acentuada perda de massa de 200 a 900°C, a qual
tornou-se mais representativa em ar sintético, demonstrando pequena

quantidade de material orginico no sistema.
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As curvas de DSC do AHA e AHSR possuem
similaridade, sendo que o AHSC possui picos mal definidos € uma
continua subida da linha base. Ndo foi observada mudanga no tipo de
curva de DSC com a variacdo na atmosfera de argdnio e ar sintético.

A partir destes dados foi comparada a curva de TG e
DSC de latossolo roxo e solo sob cerrado. Os resultados obtidos neste
sistema sdo mostrados na tabela 15 € a curva de TG e DSC da amostra
de latossolo roxo na figura 22.

Podemos verificar na tabela 15 que a primeira perda de
massa até 100°C ¢ devido a agua adsorvida no solo. Isto € coerente pois
as amostras apresentam teor de umidade em 1,3%. A segunda perda de
massa ocorre na faixa de 200 a 500°C. Nesta faixa observa-se através da
derivada da curva de TG do LR, dois picos bem definidos, referentes a
perda de 12% da MO termolabil presente no solo. O residuo de 87 %
refere-se a matriz mineral (6xidos de Fe, Al, Mn, silicatos, quartzo, entre
outros). Este resultado deveria ser coerente com o método de
determinacdo da MO por titulagio de Fe/CrpO7-2, que deu 3,3%. Isto
ndo ocorre pois a determinac¢io da MO por dicromato apresenta muitos
interferentes e 0 método de extracdo do acido humico apresenta baixo
rendimento. Além disto, as curvas de TG também podem estar
representando transicdes de fases de argilo-minerais. Deste modo, os
resultados obtidos pelos dois métodos sdo diferentes.

As curvas de DSC até 200°C, para os dois tipos de
solos, em ambas atmosferas sd3o analogas, apresentando um pico

endotérmico referente a perda de agua que deve também envolver a fase

de transicdo do AH. Na faixa de 200 a 600°C a curva apresenta trés
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picos exotérmicos com ombros bem acentuados, referentes a
decomposi¢do da MO. Na temperatura de 520°C ¢ verificado um pico
endotérmico, provavelmente referente & matriz mineral (como por
exemplo, conversdo de compostos inorgénicos) e em 560°C outro pico

endotérmico caracteristico, que corresponde ao quartzo.'?®
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Figura 22 - Curvas resultantes das analises térmicas do latossolo roxo
para as curvas de (A) TG para 10,486 mg e (B) DSC para 10,0900 mg
de solo. Ambas as curvas foram obtidas com velocidade de aquecimento

de 10°C min™ em atmosfera de fluxo de argdnio.
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Tabela 15. Resultados das curvas termogravimétricas de LR ¢ SC em
relagdo a massa inicial (m), perda de massa (pm) e respectiva faixa
de temperatura (At) em atmostera de argdnio (1) e ar sintético (2)

com velocidade de aquecimento de 10°Cmin™.

Amostra m/ mg pm/ % t/°C
LR (1) 9,1100 1,5 0-67
4,6 67-504
7,0 504-950
89.5 950 (residuo)
LR(2) 10,4860 3,2 0-100
10,5 100-468
84,3 950 (residuo)
LC (2) 15,7110 1,6 0-100
10,6 100-367
88.4 950(residuo)

Observamos também o comportamento térmico de
latossolo roxo sob plantacdo de cana de ag¢ucar LRCQ-0, LRCQ-5 ¢
LRCSQ por meio das curvas de TG, os quais sdo apresentados na tabela
16 ¢ na figura 23 a curva de TG e DSC do latossolo roxo sob plantagédo

de cana de agucar que sofreu a agdo de queimadas, num processo usual

durante a colheita.
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Tabela 16. Resultados obtidos das curvas termogravimétricas de LR
sob plantagdo de cana de agtcar em duas profundidades sob acgfio de
queimada e sem queimar, em atmosfera de ar sintético, com massa
inicial (m), perda de massa (pm) e velocidade de aquecimento de
10°C min™.

Amostra m/ mg pm/ % At/°C
LRCSQ 15,7540 1,0 0-57
14,1 57-49
84.9 950(residuo)
LRCQ-0 17,8200 10,0 0-100
13,0 100-484
86,0 950 (residuo)
LRCQ-5 18,6480 1,0 0-100
14,2 100-500
84.8 950 (residuo)

As trés curvas termogravimétricas mostradas na tabela
16 apresentam comportamentos térmicos similares, com pequena
diferen¢a devido a heterogeneidade do material. Porém, as perdas de
massa para estes solos seguem as mesmas interpretagdes anteriores.

As curvas de DSC apresentaram picos endotérmicos e
exotérmicos na mesma sequéncia observada para o LR. Porém, os picos

endotérmicos do solo sob plantagdo de cana de aglcar sdo bastantes

acentuados. Estes apresentam-se na faixa de 242 a 250°C e 455 a 447°C
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¢ podem estar relacionados com o ponto de fusdo da MO termolabil e
cristalina, aos efeitos causados por silicatos primarios (micas) e argilo-
minerais (vermiculitas), devido a desidroxilacio das camadas
diocta¢dricas ou octaédricas, 4 perda de 4gua entre as camadas dos

silicatos, as possiveis transi¢des de sais inorganicos. 1%

4100 - 220.02°C

244 .86"C (I)
-7.03%X

253.97"¢C

Neight (%)

20 401 .30°C

433.94"C (1)
-5 . 985X

—

83 463.70°C

80 200 400 600 800 1000

-5 4

48.85°C .
256.54/g 277.58°t
100.7J/g

-10 -

—15 -

Heat Flow (mWl

292.43°C
,20 —
516.56°C
86.56"C
T T
3 100 200 3co 400 500 600
Temperature (°C) General V2.2A DuPont 9800

Figura 23 - Analise térmica de amostras do latossolo roxo sob plantagéo
de cana de agucar que sofreu a agfio de queimadas para as curvas de (A)
TG para 17,8200 mg e (B) DSC para 10,8700 mg do solo. Ambas as

curvas foram obtidas em velocidade de aquecimento de 10°C min™ em

fluxo de argonio.
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5. CONCLUSOES

O estudo de adsor¢do em superficie de solo fornece
informagdes sobre os pardmetros termodindmicos, dando informacdes a
respeito da capacidade de troca na matriz. Deste modo, a maior adsorcdo
implica em aumento da capacidade de troca. Este pardmetro esta
relacionado com a capacidade real de troca na matriz devido as
caracteristicas da superficie, entre elas, destacam-se o numero de sitios
disponiveis para troca, quantidade de matéria organica, quantidade de
cations trocaveis, pH natural do solo, dependendo também das
caracteristicas do ion trocavel em solugdo. Sendo que neste ultimo caso
ocorre grande contribuigdo das propriedades como, por exemplo, o raio
10nico e o grau de hidrata¢io do ion analisado.

Em nosso estudo pioneiro do processo de troca idnica
do LR concluimos que: (/) os valores da constante de equilibrio,
calculadas a partir da linearizagdo da equagio modificada segundo o
modelo de Langmuir (Ki) e Rawat (Kr) mostraram a seguinte ordem
decrescente no processo de troca idnica/adsor¢dio para o equilibrio para
Kir: Pb>Cd > Zn ~ Ca > Hg ~ Cu > Na e para Kg: Pb > Zn > Cd > Ca ~
Cu > Hg > Na.

O aumento da temperatura levou a maior adsorgdo,
indicando que a temperatura altera as condi¢des de troca do ion e da
superficie. Deste modo, podemos calcular AH do processo através da
equacdo de vant' Hoff e os valores das constantes de equilibrio
calculadas pela equagdo modificada de Langmuir ¢ o método proposto

por Rawat. Estes resultados de mudanga de entalpia calculada no
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processo de troca idbnica devem ser analisados com cuidado,
especialmente em sistemas heterogéneos como o solo, onde as
consideragdes feitas aos sistemas homogéneos nem sempre sdo
verdadeiras. Outra dificuldade é a utilizagdo de cations de metais de
transi¢do, onde além de reagdes quimicas que podem estar ocorrendo na
superficie do solo, pode ocorrer também a formagdo de complexos. A
analise dos pardmetros termodindmicos desses sistemas ¢ um dos
problemas no desenvolvimento da teoria de troca idnica, onde nem
sempre a equagdo de vant' Hoff pode ser aplicada com sucesso, para o
calculo da mudanga de entalpia de adsorgio do processo. Esta
afirmacdo tem sido verdadeira quando os resultados de adsor¢fio sdo
comparados com medidas calorimétricas diretas em sistemas
heterogéneos.

E de conhecimento que a mudanca de entalpia depende
da temperatura assim como o efeito térmico, podendo aumentar ou
diminuir e até mudar de sinal, passando de exotérmico para endotérmico,
dependendo do sistema estudado. Além disso, a cada fragdo de troca esta
associada uma mudanca de entalpia de troca ou adsor¢fo. Esta energia
depende da quantidade de ions adicionados ao sistema. Assim, a energia
associada ao processo estara relacionada ao numero e tipo de interagdes
provocadas pela presenga do fon na superficie. Deste modo, a adigdo de
cations em sistemas heterogéneos com diferentes tipos de sitios ligantes
pode levar ao aumento ou diminui¢do da entalpia do processo. Estas
mudanc¢as podem ser explicadas pela influéncia dos seguintes fatores
onde ocorrem (a) alteragdo no grau de hidratacdo dos fons, com
consequente mudanga na energia do processo; (b) alteragdo de grupos

funcionais  dos  sitios  ligantes; (¢)  desprotonagdo  dos
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agrupamentos carboxilicos, fendlicos, entre outros; (d) mudanca na
superticie com provavel decomposi¢do da matéria organica facilmente
lixiviada.? Esta etapa ocorre com os acidos organicos de baixa massa
molecular que estavam aprisionados na matriz e sdo liberados devido a
diminuicdo das forcas interativas provocadas pelo aumento da
temperatura. Por outro lado, o aumento de temperatura pode levar ao
aumento na solubilidade de compostos inorganicos, como por exemplo,
sals inorganicos presentes na superficie do solo. Como consequéncia,
temos alteragdo no nimero de sitios ligantes e da conformacao da matriz.
Assim, as moléculas de agua presentes na primeira esfera de
coordenagdo sdo mais faciimente trocadas, permitindo a formacdo de
complexos com os ions de metais de transic¢do.

Os valores da mudanga de entalpia calculados pela
equagdo de vant’ Hoff representam valores médios para o processo de
troca, porém, em todos os casos, os valores de AG° negativos
representam processos espontaneos.

Por outro lado, os resultados obtidos pela técnica
calorimétrica ndo sdo concordantes com o processo de variacdo de
temperatura. Isto provavelmente esta relacionado com as condigdes
experimentais de ambos os métodos, pois o processo de batelada ocorre
com variagdo da temperatura de 25 a 50°C, com forte agitagdo orbital por
2,0 h e no processo calorimétrico a titulagdo ocorre ponto a ponto com
agitacio moderada de 90 rpm em temperatura fixa de banho
calorimétrico em 298,15 K como foi exposto anteriormente.

Para explicar o processo de troca idnica de sistemas
heterogéneos, especialmente acompanhado de formagio de complexos,

nos deveriamos determinar a contribui¢o em termos energéticos, dos
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seguintes processos: entalpia das ligacdes de coordenagdo do metal € os
grupos ligantes da matriz, entalpia de desidratacdo dos grupos ligantes
da matriz, entalpia de troca da agua da primeira esfera de coordenacgédo
do metal e entalpia de deformac@io da matriz polimérica ¢ mineral do
solo. Porém em sistemas heterogéneos, como solos, estas determinagdes
ndo sdo possivels, sendo que o processo global envolve todas as etapas
enumeradas.

Na  microcalorimetria  verificamos  que  0s
microrganismos do latossolo roxo degradaram quantidade maxima de
89% da glicose adicionada ao sistema, no perido de 300 h, provocando
efeitos térmicos na ordem de 2500 klJ/mol. Estes também sdo capazes de
adaptacdes as condi¢des de umidade, aeracdo ¢ presenca de aditivos
organicos como paraquat, diquat e fosfamidon, na degradagéo da glicose.
Verificamos que maiores quantidades de pesticidas provocaram maiores
efeitos inibidores € que o efeito causado pelo fosfamidon ¢ diferenciado
daquele ocasionado pelos herbicidas bipiridinios. Uma possivel
explicagdo pode estar relacionada a estrutura ¢ a polaridade destes
COMpostos.

No curso desta discussdo, foi realizado pela primetra
vez, o estudo calorimétrico do comportamento das bactérias € fungos
aerobicos extraidos do LR e posteriormente inoculados no mesmo apos
serem autoclavados. Neste contexto, foram observadas as atividades de
cada populagdo separadamente e que as espécies de bactérias
desenvolvidas em extrato de solo possuem as maiores atividades,
seguidas pelos fungos.

Outro enfoque verificado foi a liberagdo de dioxido de

carbono no latossolo roxo. Neste caso, os mailores valores foram
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encontrados para o sistema solo e nutrientes (69%), seguido pelas
bactérias (55 a 57%) e fungos (53%) onde encontramos grande
contribui¢do no sistema solo e agua (52%).

Comparando os resultados  calorimétricos €
respirométricos podemos dizer que os primeiros foram sempre maiores.
Isto € coerente por dois motivos principais: um deles € que o sistema
calorimétrico registra o efeito total no processo de degradacio; enquanto
que O processo respiratorio € uma das etapas envolvidas na degradagéo
da glicose.

Os resultados das analises térmicas demonstraram que:
(a) os acidos humicos, comercial e extraido do LR apresentam
comportamento térmico similar em atmosfera de argbénio e ar sintético.
Ja o acido humico extraido de SC apresenta uma queda brusca na curva
de TG a partir de 200°C, (b) os acidos humicos se decompdem com mais
facilidade em atmosfera de ar sintético.

Quanto aos solos, LR e SC, apresentaram 1,3 % de
umidade, 12 % de perda do material organico e residuo de 86,7 %
referente & matriz mineral. N3o foram observadas diferengas
significativas nas curvas de TG ¢ DSC do LR sob plantagédo de cana de
acucar ¢ 0 LR.

Este resumo realiza em parte, uma antiga aspiracdo, de
se explorar quimicamente o solo brasileiro. Abre aqui, uma nova
sistematica para um melhor entendimento, no sentido de expandir a
outros aditivos. Os dados coletados servirdo para estabelecer pardmetros,
que por certo, levardo no futuro a importantes correlagdes. Com estes
objetivos em mente, esperamos contribuir com o progresso da agricultura

brasileira.
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