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CHEMICAL AND PHYSICOCHEMICAL CHARACTERIZATION OF VERMICOMPOST FROM
BOVINE MANURE AND EVALUATION OF COMPETITIVE ADSORPTION OF CADMIUM
AND LEAD. The chemical and physicochemical characterization of vermicompost from bovine
manure has been studied. It was examined the pH and cation exchangeable capacity (CTC), moist-
ness, ash, organic carbon, total nitrogen, lignin, cellulose and metal concentrations, among other
characteristics. The vermicompost was then applied to the retention and competition of metal
pollutants (Cd and Pb) from metal nitrate solutions. The retention was affected by both the pH
and time of adsorption, while the competitive character of these metals for the substrate was not

relevant to each pH examined.
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INTRODUCAO

E fato comprovado que as atividades humanas vém alterando
o ciclo global de metais pesados. Isto é evidenciado pelas
concentracdes desses elementos encontrados ndo s nos
principais reservatérios, como rios', solos?, sedimentos?,
material compostado de origem diversa®, lagos®, atmosfera® e
estudrios’, assim como pelo registro histérico que os
testemunhos de dreas alteradas fornecem, com flagrante
incremento das concentragGes, coincidindo com o inicio das
atividades industriais. Este evidente incremento na concentragio
de metais no meio ambiente tem causado efeitos nocivos a
satdde humana, 2 flora e a fauna®.

A decomposigio de detritos de plantas e animais constitui
um processo biolégico fundamental, em que o carbono é
recielado para a atmosfera na torma de CO, e o nitrogénio
torna-se disponivel como fons NH4* e NO;3". Nesse processo,
parte do carbono fica assimilado pelo tecido microbial (a
biomassa do solo) ora ¢ convertido em himus estdvel®. Essas
substancias apresentam alto poder de complexagio com metais.
Assim, os cdtions metdlicos, ao interagirem com moléculas
himicas, deslocam 4tomos de hidrogénio de seus grupamentos
funcionais, resultando na formacgio de sais complexos, nos
quais o metal liga-se 2 parte anidnica da molécula e ndo se
manifesta como cétion, ou permanecem livres e capazes de
serem adsorvidos por mecanismo de troca. Como resultado,
esses sais possuem alta capacidade de troca residual'”.

Por outro lado, os minerais de argila presentes no solo sio
responsdveis pela retengdo de metais, principalmente pela
presenca de carga elétrica de superficie. Como conseqiiencia
dessa substitui¢do, muitas vezes surge o aparecimento de uma
carga chamada permanente do solo. O total de cargas das
particulas do solo varia freqiientemente com o pH®.

Para prever o impacto ambiental da distribui¢do de residuos
que contém metais em solos agricolas, é essencial entender os
processos que governam a migracdo e a disponibilidade dos
metais-trago as plantas. Os efeitos adversos dos metais pesados
sdo inseparavelmente relacionados a capacidade do solo de
adsorver e reter tais metais!!,

Existem vdrias fontes de produgdo de material humificado.
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Uma delas é a vermicompostagem”’”, em que minhocas do
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tipo Eisenia foetida (Vermelha da Calif6rnia), Lumbricus
rubellus e Lumbricus terrestris, a partir de uma dieta a base
de solo, matéria orginica como esterco bovino, areia e silte,
produzem o vermicomposto.

Por esses compostos himicos apresentarem alta capacidade
de troca catidnica e composi¢io quimica compativel, os metais
pesados sdo retidos por sitios de adsorgdo ativos. Vdrios fatores
externos e os inerentes s propriedades desses compostos sdo
capazes de alterar a capacidade adsortiva dos metais'“.

Com base nos fatos descritos, o presente trabalho tem como
objetivos promover a caracterizagdo quimica e fisico-quimica
de vermicomposto de esterco bovino e estudar a adsorg@o
competitiva dos metais cAdmio e chumbo por seus sitios ativos.
Os resultados obtidos, que apontam as condi¢es ideais como
tempo de retencdo, competitividade em presenga de outro metal,
pH e concentrag@o, servirdo de base para estudos posteriores,
visando a construgdo de filtros para a retengdo dos metais
estudados, a serem utilizados em processos de despoluigdo
ambiental. E importante salientar que a producdio de himus
por meio da vermicompostagem estabelece custos razodveis,
néo introduz componentes t6xicos no sistema a ser utilizado e
ndo necessita de equipamentos e m#o-de-obra especializados.

Neste trabalho, caracteriza-se o vermicomposto de esterco
bovino, tendo sido verificadas, entre outras propriedades, sua
capacidade de troca catidnica e sua composi¢ao por meio de andlise
por espectroscopia de infravermelho e andlise térmica diferencial.

MATERIAL E METODOS
Coleta e tratamento inicial da amostra

A amostra de vermicomposto de esterco bovino foi coletada
em diferentes pontos e canteiros do minhocdrio situado no Bairro
Nova Califérnia, em Juiz de Fora-MG. O material foi disposto em
sacos pldsticos e, posteriormente, vertido em local apropriado,
homogeneizado e quarteado. Dividiu-se a amostra em cinco
subamostras, as quais foram embaladas em sacos pldsticos
resistentes, etiquetados, lacrados, para ndo perder umidade, e
armazernados em refrigerador a 4°C, para posterior uso.

Depois de seca ao ar ou a 60°C, por 4 ou 24 horas, de
acordo com a necessidade, a amostra foi triturada em moinho
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de bola, a 15 rpm, durante 20 minutos, e passada em peneira
de 80 mesh.

Extra¢io de humina, dcidos hiimicos e acidos falvicos

Foram utilizados 5,0 g de amostra de vermicomposto seco
a0 ar para a extragfio seqiiencial de humina, dcidos himicos e
4cidos fiilvicos. Os procedimentos de extragdo, separagio e
purificagdo desses materiais foram adaptados de método
descrito na literatura!® . O carbono organico foi, entdo, obtido
nestas fragbes pela diferenga de peso, antes e apés o material
permanecer por 24 horas a 103°C.

A humina foi extraida de 0,5 g do vermicomposto seco ao
ar, por adi¢do de 50 mL de solugdo de pirofosfato de sédio 0,1
mol L'! em pH ajustado a 9,0, com solucio de NaOH 0,1 mol
L'!. Com agitagio manual, durante alguns segundos, procedeu-
se a eliminagéo de O, com passagem de N,. Apds repouso por
uma noite, o material foi filtrado em papel de filtro quantitativo
e o residuo sélido obtido foi lavado com solugdo de 4cido
sulfirico a 10% e 4gua deionizada, até eliminagdo total de
cloretos, testada com solugdo de nitrato de prata. Para a
extragdo de 4cidos himicos, ao filtrado obtido juntou-se 2 mL
de 4cido sulfiirico concentrado e deixou-se em repouso por 30
minutos. Filtrou-se, entdo, e lavou-se o residuo sélido com
solugdio de dcido sulfirico a 10% e dgua deionizada, até
eliminagdo total de cloretos. O filtrado resultante é a fragdo
composta de dcidos filvicos.

Caracterizaciao de vermicomposto
Determinagdo de lignina e celulose

Foram utilizadas subamostras de 1,0 g cada de vermi-
composto de esterco bovino, seco a 65°C, previamente triturado
em moinho de bola e passado em peneira de 80 mesh, para a
determinagdo sequencial de lignina e celulose, segundo
procedimento adaptado da literatura'®. A cada subamostra foi
adicionado 100 mL de solugéo detergente 4cido (brometo-ceti-
trimetil amd&nio), digerindo-se a mistura por 1 hora. Apés a
filtragdo em cadinho de vidro, pesado anteriormente, usando
uma suave succio, dispersou-se o residuo com um bastdo de
vidro, lavando 2 vézes com dgua deionizada quente e uma vez
com acetona, até que a solugédo se tornasse incolor, removendo
toda a amostra, e o solvente entrasse em contato com todas as
particulas. Secou-se o material do cadinho a 105°C, durante 8
horas, resfriando em dessecador e pesando-se. Deste modo,
obteve-se o teor da fibra em detergente 4cido.

O cadinho com a fibra em detergente dcido foi colocado em
bandeja de vidro pyrex, contendo uma camada de 3 c¢cm de
altura de 4dgua. Foram, entdo, adicionados 30 mL de solugdo
2:1 contendo solugio de KMnQ,4 0,3 mol L! e solugio-tampdo
pH 2,5, de modo que o nivel de d4gua na bandeja fosse o mesmo
da soluc@o nos cadinho. Apds agitagdo, foi feita a filtragdo por
succdo a vdcuo. O procedimento de oxidagdo foi repetido,
obtendo-se coloragdo pidrpura durante todo o tempo de
oxidagfio. O cadinho foi novamente succionado a vécuo e
colocado em bandeja, com dgua, sendo adicionado, em seguida,
30 mL de solucfio de desmineralizagdo (H,C,04 e HCI), para
que a fibra ficasse com coloragdo amarela. O cadinho foi lavado
com etanol. O teor de lignina foi calculado pela diferenca de
peso da fibra em detergente 4cido.

O cadinho foi incinerado por 2 horas, a 500°C, em mufla,
resfriado em dessecador e pesado. A porcentagem de celulose foi
calculada pela diferenca nas pesagens antes e apGs a incineragdo.

Carbono orgdnico (método de Chaminade)
Amostras de 0,1 g cada, do vermicomposto seco a 60°C,

foram transferidas para um erlenmeyer de 500 mL com 20 mL
de solugdo de KMnOy4 0,02 mol L', Apés ferver por 10
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minutos, juntou-se 10 mL de solucdo de H,SO4 a 20% e 20
mL de solugio de H,Cy04 0,05 mol L, e titulou-se com
solugio de KMnO, 0,02 mol L-!, segundo procedimento
descrito na literatura!”.

Cinzas

Amostras de 100 g do vermicomposto seco ao ar, foram
calcinadas por 2 horas 800°C. Por diferenca de peso antes e
apés a calcinagao, determinou-se o teor de cinzas.

Umidade

O teor de umidade da amostra do vermicomposto foi
determinado pela diferenca de peso antes e depois da secagem
em estufa, durante 24 horas, a 60°C, segundo procedimento
descrito na literatura'®,

Nitrogénio total

O nitrogénio total foi determinado pelo método de
Kjeldahl'*?!, Pesou-se 200 mg de amostra do vermicomposto
seco ao ar e introduziu-se em baldo de Kjeldahl de 100 mL.
Adicionou-se, a seguir, 5 g de uma mistura digestora (100
partes de K;SOy, 1 parte de CuSO4e 0,8 parte de Se metélico)
e mais 5 mL de H;SO4 concentrado. O baldo foi aquecido em
chapa digestora a 400°C, por 1h30, até que o seu conteldo
ficasse limpido. Resfriou-se e diluiu-se com 15 mL de 4gua
destilada. O conjunto de destilagdo foi, entdo, transferido para
o tubo do aparelho de Kjeldahl e adicionou-se 10 mL de
solugdo de NaOH (1:1). A um erlenmeyer de 250 mL, foram
adcionados 10 mL de Hi:BO4 a 4%, mais trés gotas de indicador
vermelho de metila a 0,2%, adaptando-se ao conjunto de
destilagdo, para receber o gds amoniaco. Destilou-se o
conteudo, até a viragem do indicador de vermelho para verde,
e titulou-se com solugio de HCI 0,02 mol L™, até a viragem
para o vermetho novamente.

Capacidade de troca catiénica (CTC), método das bases trocdveis

A CTC da amostra de vermicomposto foi feita no material
seco ao ar, em 7,5 g, segundo o método de extragcdo com
solugdo de KCI 1 mol L ou em 10 g, com solucdo de HCI
0,05 mol L'}, conforme descrito na literatura®2,

Acidez trocdvel

No sobrenadante proveniente da determinacéio da CTC com
solugdo de KCI 1 mol L', obteve-se a acidez trocdvel (H* +
ALY por titulacio com solugdo de NaOH 0,025 mol L
segundo o procedimento de Alvarez?.

pH

O pH foi deterninado em solugdo saturada 1:2,5 da amostra
do vermicomposto seco ao ar, com #dgua deionizada, apds
repouso por | hora e filtragao®*,

Determinagdo de metais

Transferiu-se por¢des de 50 mg do vermicomposto seco ao
ar para béqueres de 250 mL, juntamente com 5 mL de HNO;
concentrado, os quais foram levados, em seguida, para uma
chapa aquecedora a 200°C. Apds secagem, adicionou-se 10 mL
de H,ClO4 concentrado, secando as misturas novamente, sem
calcinar. A operacdio foi repetida por duas vézes. Apés a
destruicdo das amostras, adicionou-se 10 mL de HNO;
concentrado, deixando secar novamente. Finalmente, adicionou-
se 10 mL de HNOj; concentrado, deixando, dessa vez, as
misturas evaporarem até a metade dos volumes das solugdes
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iniciais. Transferiu-se as solugdes para baldes volumétricos de
25 mL e aferiu-se os volumes com dgua deionizada.

Andlise infravermelho

Obteve-se os espectros de infravermelho das substancias
himicas com pastilhas preparadas com 100 mg de KBr
pulverizado e seco a 110°C, e 1 mg de himus de vermi-
composto seco a 60°C, por 4 horas®.

Andlise térmica diferencial (ATD)

Caracterizou-se as amostras do vermicomposto seco ao ar
por andlise térmica diferencial (ATD), correndo-se o
termograma a uma taxa constante de aquecimento de 20°C min’!,
em uma faixa de temperatura de 0 a 650°C, conforme descrito
na literatura.

Adsorgdo de cddmio e chumbo por sitios do vermicomposto

Efeito da quantidade do metal adicionado sobre sua
concentragdo em solugdo

Transferiu-se aliquotas de 10 mL da suspensdo do vermi-
composto seco ao ar para tubos de centrifuga de 50 mL, as quais
foram adicionados, de cada vez, ora 3 mL, ora 6 mL, ora 10 mL
de solugdo 5 x 10 mol L! de cddmio ou chumbo. Ajustou-se o
pH das suspensdes para 5,5 com solugio de NaOH 0,01 mol L
Completou-se o volume do tubo para 30 mL com 4gua deionizada.
Apés agitagdo, durante 15 horas, & temperatura ambiente (2032°C),
a suspensdo foi centrifugada a 3000 rpm, durante 30 minutos.
Lavou-se o residuo trés vezes com dgua deionizada, centrifugou-
se, novamente, apGs cada lavagem e completou-se o volume para
50 mL. Determinou-se as concentragdes de cddmio e chumbo em
solugio. Da mesma forma, procedeu-se a uma prova em branco
(adaptado da literatura®’).

Oxidagéo destrutiva

Levou-se uma porg¢io de 5 mg de amostra do vermicomposto
seco ao ar a um tubo de centrifuga de polietileno. Adicionou-
se 10 mL de solucéio dos metais Cd e Pb 5 x 10% mol L e
solugio de NaOH 0,01 mol L', até atingir pH 7,0,
separadamente. Agitou-se por 18 horas e filtrou-se. Diluiu-se o
filtrado a 100 mL e determinou-se a concentragdo do metal.
Lavou-se o residuo com solucdo de HNOj a 1% (v/v).
Adicionou-se 5 mL de H20; a 30% (p/v). Apés filtragido, diluiu-
se a solugdo a 50 mL com dgua deionizada e determinou-se as
concentragdes dos metais (adaptado da literatura®’).

Efeito do tempo de adsor¢do sobre a concentragdo
de cddmio e chumbo em solugdo

Transferiu-se 10 mL da suspensiio do vermicomposto seco
ao ar (pH 4,0) para tubos de centrifuga de 50 mL e adicionou-
se 10 mL de solugdio 5 x 10* mol L' de cddmio ou zinco,
ajustando o pH das suspensdes para 7,0, com solugdo de
NaOH 0,01 mol L"'. Promoveu-se agitagdes em intervalos de 2
horas. Ap6s a etapa de filtragdo, determinou-se a concentragio
dos metais. Realizou-se uma prova em branco.

Efeito do pH sobre a concentragdo de cddmio e chumbo
em solugdo

Transferiu-se aliquotas de 10 mL de suspensio do
vermicomposto seco ao ar (pH 4,0) para tubos de centrifuga de
50 mL de capacidade. A esses volumes adicionou-se,
isoladamente e na forma de nitratos, 10 mL de solugdo 5 x 10
mol L de cddmio ou zinco e volumes varidveis de NaOH
0,01 mol L, necessarios ao ajuste de pH na faixa de 4,25 a
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10,0. Procedeu-se de forma semelhante ao ftem do efeito da
quantidade do metal adicionado sobre sua concentragdo em
solugdo, como descrito anteriormente, na continuagdo da
confecgdo deste experimento. Realizou-se uma prova em branco
(adaptado da literatura®’?),

Efeito da competi¢do da cddmio e chumbo em solugcdo por
sitios ativos de adsorgcdo do vermicomposto

Nesta série de experimentos, avaliou-se a competitividade
de fons metdlicos pelos sitios de troca das moléculas dos
vermicompostos. Adicionou-se, seguidamente, a 10 mL de
suspensdo de vermicomposto de esterco bovino, seco ao ar (pH
4,0), 2,5 mL de solugdes 2 x 107* mol L' de cddmio e chumbo,
na forma de nitratos, ajustando o pH das suspensdes ao pH de
adsor¢do mdxima para cada metal, como obtido no item
anterior. Procedeu-se de forma semelhante ao {tem do efeito da
quantidade do metal adicionado sobre sua concentragdo em
solugdo, como descrito anteriormente, na continuacdo da
confec¢do deste experimento. Realizou-se prova em branco
(adaptado da literatura?’-?%).

Aparelhagem e determinagées

Para leituras de pH foi utilizado potenciometro da Tecnow,
modelo IRIS 7, digital, equipado com eletrodo indicador de vidro
e eletrodo de referéncia de prata-cloreto de prata, combinados.

As concentragdes de Cd, Pb, Mn, Cu, Zn, Mg, Fe ¢ Ca
foram avaliadas em espectrofotdmetro de absorgfo atdmica Carl
Zeiss Jena, modelo AAS3, equipado com corretor de absorg¢io
de fundo, por aspiragdo direta das solugdes aquosas em chama
ar-acetileno. O elemento K foi determinado por fotometria de
chama neste mesmo equipamento.

Os espectros de infravermelho das substincias himicas do
vermicomposto foram obtidos em espectrofotometro de
infravermelho, marca Perkin-Elmer, modelo 727B.

Os termogramas foram obtidos em aparelho de andlise
térmica diferencial Rigaku Derivative-TG DTA Temperature
Controller, acoplado a Rigaku TG Unit-Thermoslex e a
Atmosphere Control Unit.

Reagentes

Todos os reagentes usados foram de grau analitico, de marca
Merck ou equivalente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

H4 mais de 200 anos, pesquisadores vém estudando as
substiancias himicas e apresentando teorias a respeito de sua
formagdo, suas caracteristicas e seus modelos de estrutura®,
Entretanto, hd poucas publicacdes referentes a composi¢io €
possivelmente nenhuma referente ao comportamento de
vermicompostos na adsorg¢do competitiva de metais pesados,
ndo existindo, assim, padronizacdo adequada. Por esse motivo,
muitos dos resultados obtidos no presente trabalho devem ser
julgados, por falta de pardmetros, de modo empirico.

A composi¢cdo quimica de vermicomposto, obtido a partir
de esterco fresco de vaca, utilizando Eisenia foetida, e de
composto obtido a partir desse mesmo residuo, apdés 12
semanas??, ¢ apresentada na tabela 1. Observa-se relativamente
elevada porcentagem de matéria organica, tal como previsto
para materiais compostados. Este resultado confirma que os
vermicompostos representam uma importante fonte de matéria
organica para o solo. A fracdo orginica desses compostos
contribui para mais de 50% do peso total, incluindo
componentes quimicamente definidos, como, por exemplo,
alcanos, dcidos graxos, polissacarideos etc. e dcidos himicos,
que representam 4 a 17% do peso total®!,
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Tabela 1. Composi¢do quimica de vermicomposto e composto,
obtidos a partir de esterco de vaca.

Tabela 3. Caracteristicas analiticas de vermicomposto de
esterco bovino.

Caracteristicas® Vermicomposto Composto Caracteristicas Valor
Matéria Orgéanica (%) 47,7 71,2 CTC efetiva (cmol, kg') 2499
Cinzas (%) 52,3 28,8 pH em 4gua (1:2,5) 71,7
C oxiddvel (%) 13,5 26,9
N total (%) 1,5 2,2
Relacdo C/N 9,0 12,2 de CTC determinado encontra-se nos pardmetros descritos na
Acidos hiimicos (%) 18,6 14,1 literatura'®, para himus (200-400 cmol. kg™'). O valor de pH
Acidos fudlvicos (%) 2,3 7,7 também estd na tabela 3.

CTC (cmol, kg'l) 60,8 45,5 A comparagdo entre os constituintes minerais de vermi-

* Expressas em matéria seca.

Foram realizados estudos sobre os teores de lignina (de 6,55
a 17,10%) e celulose (de 4,90 a 31,50%) em compostos
organicos de lixo urbano, sendo esses resultados relacionados
com o tempo de maturagio e serviram de base para concluir
que quanto maior o tempo, maiores foram os teores obser-
vados'®. O vermicomposto de esterco bovino analisado apre-
sentou teores de lignina e celulose compativeis com esses
resultados (Tabela 2).

Dentre os diversos métodos propostos para a determinagio
de carbono organico®’, o método de Chaminade'’ tem sido
considerado o mais apropriado, pois esse método, além de
permitir expressar o resultado em mg de &cido himicos por
100 g de material analisado, permite a obten¢io de dados com
considerdveis valores de precisio e exatidio®®. Os dados
obtidos referentes ao teor de carbono organico sdo apresentados
na tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas fisicas e quimicas de vermicomposto
de esterco bovino.

Componente Porcentagem * DP®
Celulose* 5,8 £0,40
Carbono orgéanico 17,4 £ 0,10
(método de Chaminade)
Carbono orgénico
(método da diferenca de peso)
Fragdo
Humina 41,7 + 0,08
Acido humico 06,1 = 0,08
) Acido fiilvico 05,8 £ 0,09
Ac.fiilvicos/humina 0,1 £ 0,00
(mét. da diferenca de peso)
Cinzas 47,3 + 3,79
Umidade 36,4 + 2,64
Nitrogénio* 1,1 £ 0,07

*Média de trés repeticbes; as demais de cinco repetigdes.
Desvio Padrio.

As caracteristicas analiticas de vermicomposto de esterco
bovino sdo mostradas na tabela 3. A CTC, teoricamente, pode
ser definida como a quantidade de cdtions que um solo ou um
material de solo pode reter nas suas cargas negativas. A CTC
efetiva resulta da soma das bases trocdveis mais a acidez
trocdvel. Entende-se como bases trocdveis de interesse, na
maioria dos solos, os cdtions Ca?*, Mg?", K* e Na*; a acidez
trocdvel é desenvolvida pelo fato de os fons H* e Al**
adsorvidos nos sitios de troca das cargas negativas serem
extraidos da solugéo, pela alta concentrag¢do de potéssio do KCl,
sal neutro ndo-tamponado. O aluminio é hidrolisado, gerando
acido, que é dosado por neutralizagdo com uma base. O valor
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composto de esterco bovino (Tabela 4) ¢ os expostos na
literatura'® demonstra que as porcentagens de magnésio,
potdssio e célcio estdo abaixo das faixas normalmente encon-
tradas para fertilizantes orgénicos, ou seja, 0,6-1,2%; 0,5-1,5%;
e 1,5-3,0%, respectivamente. Por outro lado, os resultados
observados para manganés e cobre encontram-se em quanti-
dades semelhantes, enquanto zinco, em quantidades oito vezes
maior, e ferro, trés vezes menor, quando comparados com a
literatura disponivel®!, Segundo ainda a literatura®', o contetido
de cobre ¢ ferro em cinzas da fragdo 4dcidos hiimicos de vermi-
composto é relativamente alto, pelo fato de esses elementos
formarem complexos mais estiveis. O conteido de metal
pesado téxico mostra que o chumbo encontra-se em quantidade
traco, enquanto que outros autores’' o descrevem na concen-
tracdo de 31 mg kg'!, e o cddmio, em concentragio cinco vezes
menor do que a descrita no presente trabalho, demonstrando
que o vermicomposto analisado encontra-se contaminado por
esse elemento.

Tabela 4. Constituintes minerais de vermicomposto de
esterco bovino.

Constituinte Porcentagem + DP*

Macroconstituintes

Mg 0,44 + 0,06

K 0,020 = 0,0003

Ca 1,22 £ 0,15
Micronutrientes

Mn 0,050 + 0,005

Cu 0,030 = 0,005

Fe 2,36 + 0,22

Zn 0,050 £ 0,004
Metais pesados

Pb NDY

Cd 0,0010 £+ 0,0004

®Média de cinco determinagdes + Desvio Padrfio. "Nio Detectével.

O espectro de infravermelho (Fig. 1) apresenta bandas
largas, com regides de cada grupo funcional indefinidas,
comuns nos espectros de infravermelho das substéncias
hiimicas, o que pode ser atribuido & superposicdo de absorgdes
individuais®. Na regido de 3400 - 3500 cm’, a banda larga
pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo OH, por ponte de
hidrogénio®. As bandas na regifio de 2900 cm’! sdo atribuidas
a ligacdo C-H de hidrocarbonetos alifiticos e, conseqiien-
temente, em 1400 e 1380 cm™!, a deformacdo angular da ligacéo
C-H alifdtico nessa regidao. A absor¢do da ligacdo C-H
aromitico, que ocorre freqiientemente acima de 3000 cm’!,
provavelmente foi mascarada por uma banda larga, resultante
do estiramento da ligacio C=0, ou, entdo, por causa dos
substituintes nos anéis aromdticos®. Um pico de absorgdo de
intensidade pronunciada em torno de 1700 cm™ pode ser
atribuido ao estiramento da ligagio C=0 de grupos carboxilicos
ou de cetonas™®. Quando a substincia foi convertida em sal, o
pico diminuiu consideravelmente, evidenciando que a maior
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Figura 1. Espectro de infravermelho de frag¢do himica de vermi-
composto de esterco bovino.

parte da absor¢io foi causada pelo estiramento da ligagdo
C=0 do grupo carboxila. A absor¢io na regido de 1630-1600
cm’! é normalmente atribuida A vibragdio que envolve
estiramento das ligagdes C=C de anel aromdtico®’, podendo,
também, ser atribuida a ligagSes duplas de alcenos conjugados
ou a ligagdes C=0 de quinonas, que absorvem em freqiiéncia
menores, quando ligadas por ponte de hidrogénio, sendo que o
normal é a absor¢do em torno de 1620 cm™'. A absorgdo na
regidio de 1050-1080 cm™' pode ser atribuida & deformagdo axial
da ligagdo C-O dos grupos carboxilicos e, ou, cetonas™®.

As amostras de vermicomposto de esterco bovino, quando
submetidas & ATD (anilise térmica diferencial), apresentam um
pico exotérmico com acentuada intensidade a 362°C (Fig. 2}, o
que sugere a presenca do grupo de matéria organica®®.

' 362°

.

T 1 ] I L] |
100 200 300 400 500 6090
*c

Figura 2. Termograma de vernicomposto de esterco bovino.

Com o objetivo de estudar o comportamento dos vermi-
compostos em adsorver metais, tendo em vista os resultados
das andlises de caracterizagdo, procedeu-se & verificagdo do
efeito da concentragdo inicial sobre os niveis de cddmio e
chumbo, em pH 5,5, isoladamente. Os resultados obtidos
(Tabela 5) demostraram que os fons Pb?* foram considera-
velmente removidos (acima de 65%) de suas solucgdes 5,0 x
10 mol L', 1,0 x 10 mol L e 1,7 x 10 mol L"\. Resultados
semelhantes foram encontrados para dcidos hiimicos extraidos
de Latossolo®’. A faixa de porcentagem de adsor¢io de ciddmio
variou entre 30,3 a 47,8%.

Em um estudo de adsorcdo de metais por solos de planicie
da Costa Atlantica, foi relatado que, em solos com teor de
matéria orgénica inferior a 20 g kg’!, a quantidade de metal
retido dispde-se na ordem Pb > Cu > Zn > Cd, mas em solos
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Tabela 5. Efeito da concentragdo inicial, em porcentagem
adsorvida, sobre os niveis de Cd e Pb, na presenca de
vermicomposto de esterco bovino, em pH 5,5.

Metal Concentracéo inicial Porcentagem
(mol L. 107%) adsorvida + DP*

Cd 5,0 30,3 £ 0,02
10,0 35,6 £0,02

16,7 47,8 = 0,01

Pb 5,0 65,0 £ 0,05
10,0 86,3 £ 0,04

16,6 91,0 = 0,02

“Média de cinco repeti¢des + Desvio Padrio.

com teores altos de matéria organica, a adsor¢do do cddmio foi
maior que a do zinco®. No vermicomposto estudado, com 456
g kg'! de matéria organica a ordem encontrada foi Cd > Pb.
Ao analisar as porcentagens extraidas no presente trabalho
(Tabela 6), verifica-se a ndo-totalizagdo de 100%. Tal
observagdo pode ser atribuida ao fato de o material analisado,
além dos sitios de adsor¢do em razdo da matéria orgénica,
apresentar, também, sitos provenientes dos argilo-minerais
(caulinita e outros), responsdveis pela adsor¢do de metais ,
como chumbo e cadmio®. O uso de 4gua oxigenada como
oxidante da matéria organica deve ser cauteloso, visto que
problemas de natureza analitica podem ocorrer, ji que nem
toda a matéria orgdnica pode ser oxidada e a formagdo de
dcidos oxalicos deve ser considerada, conduzida a formacio de
oxalato de chumbo®'. Além de H,0,, outros componentes
afetam a adsorciio de metais. A literatura®” descreve a adsorgdo
de cddmio em 6xido de ferro sintetizado, mesmo a valores
abaixo do ponto de carga zero, atribuindo a retencdio de
zinco, na forma ndo-trocdvel, ndo & carga permanente das
argilas ou a complexagdo com a matéria orginica, mas aos
6xidos  hidratados de aluminio, ferro ou manganés. Em
vérios estudos relacionados*?, ¢ mencionado que a adsorgio
do cddmio pode ser atribuida a presenca de fons competidores
como Ca**, o mesmo ndo sendo observado para o cobre, que
se retem a matéria orgnica, formando complexos Cu-MO. Em
outros estudos, relacionou a adsor¢do do cddmio com argilas,
matéria orgénica, pH, CTC e bases trocdveis.

Tabela 6. Porcentagem extraida de Cd e Pb de vermicomposto
de esterco bovino, apds oxidacdo destrutiva.

Metal Concentragdo do fon metalico Porcentagem
antes da oxidagdo (mol L' . 10% extraida + DP?

Cd 4,8 95,1 £ 0,00

Pb 4,0 79,8 £ 0,06

“Média de cinco repeti¢des £ Desvio Padrio.

Quanto ao chumbo, o autor correlacionou-o com o total de
bases trocdveis, ndo sendo a matéria orgnica significantemente
a responsdvel. Outros autores®’ estabeleceram a série de
afinidade de metais pesados pelos componentes do solo, de
forma que para éxidos de aluminio, goethita, 6xido de ferro
amorfo e dcidos himicos (pH 4 - 6) a série é Pb > Cd.

A velocidade de adsor¢do de metais pesados em solugdo
depende de virios fatores. Os mais importantes sdo: tamanho e
estrutura das molécudas adsorvidas, natureza e porosidade do
adsorvente. Por meio do estudo da cinética do processo de
adsorg¢iio, pode-se tirar conclusdes importantes acerca dos
mecanismos de adsor¢@o, por exemplo, o acompanhamento de
reagdes com o tempo de adsor¢do de fosfatos, em amostras de
solo tem sido descrito na literatura®’, O vermicomposto de
esterco bovino analisado demostrou que o tempo ideal em que
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a adsorgio é méxima para o cddmio € de 16 horas, dentro do
intervalo de tempo selecionado, € para o chumbo, o tempo
praticamente ndo interferiu na porcentagem adsorvida, como
demostrado na figura 3.

100~

Pb

90+

80

70
~ 60
®
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4 8 12 16 20 TEMPO(h)

Figura 3. Efeito do tempo sobre a porcentagenm adsorvida de Pb e Cd,
em vermicomposto de esterco bovino, em pH 7,0.

Os sitios de troca da matéria orginica do solo sdo
dependentes do pH*. Resultados descritos na literatura®® indi-
caram que a contribuigio média relativa da matéria organica
para a CTC total de solos de Wisconsin (USA) aumentou com
o pH, atingindo 45% em pH 8,0, e sofreu pouca variacdo entre
pH 5,0 e 6,0. Entre pH 2,5 e 8,0, a CTC da matéria orgnica
aumentou pelo fator de seis unidades, enquanto da argila dos
mesmos solos aumentou pelo fator 1,7. Estes fatores confirmam
o cardter altamente dependente do pH na CTC da matéria
organica do solo. Alguns autores®® descreveram, entre outros
fatores, a dependéncia do pH na capacidade adsortiva de
fons Cd%*, Pb>* e Cu?* por suspensdes de dcidos himicos. Para
esses autores, mesmo em concentragdes hidrogenidnicas
elevadas, os dcidos himicos tém propriedades de adsorver fons
Cd** e Cu?*. Amostras de vermicomposto de esterco bovino,
quando submetidas a variagdes de pH entre 4,25 e 10,0,
demonstraram um comportamento bastante diversificado quanto
a capacidade de retengdo dos fons Cd** e Pb** (Fig. 4).
O cddmio demonstrou alteragdo na porcentagem de adsorgio,
44 a 57,4%, quando o pH variou de 4,25 a 7,5. Talvez em
razdo da solubilidade da matéria organica, apés o pH 7.5, a
porcentagem de adsorcdo diminuiu até cerca de 49%,
permanecendo, depois, praticamente constante, até pH 10,0. O
chumbo ndo apresentou variagdes considerdveis durante todo
o intervalo testado de pH, mantendo a porcentagem de adsor¢do
sempre acima de 88,7%.

Nido se conhece, até o momento, trabalhos publicados a
respeito da adsor¢do competitiva de metais pesados por vermi-
composto. O estudo da competicdo entre metais for sitios de
adsorcdo de solos tem sido descrito na literatura 8. Como foi
constatado que vermicomposto assemelha-se estruturalmente ao
solo, muitas das informagdes podem servir como base para a
explicagdio de vdrias observagbes no presente trabalho. Foi
constatado®® que o cadmio nido deve ser avaliado isolado da
presenca de outros metais, principalmente do zinco. Este
compete efetivamente com o cadmio pelos sitios de adsorgido
do solo, diminuindo o coeficiente de distribui¢cdo (concentragio
de cddmio dissolvido), pelo aumento da concentragio de zinco.
Outras duas séries de metais foram também avaliadas na
presenga de cddmio: niquel, cobalto e zinco; e cromo, cobre e
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Figura 4. Efeito do pH sobre a porcentagem adsorvida de Pb e Cd,
em vermicomposto de esterco bovino.

chumbo. Verificou-se que as duas séries reduzem efetivamente
a sor¢do do cddmio pelo solo. A competiciio foi justificada
pela redugdo drdstica do coeficiente de distribuicdo do cddmio
(2 a 14 vezes), nas condigdes estudadas.

Neste trabalho, submeteu-se amostras de vermicomposto de
esterco bovino 2 adsor¢do competitiva de metais pesados, de
modo que os dois elementos estudados (Cd e Pb ) foram
combinados 4 vezes, em seus pH de adsor¢do méixima.

A porcentagem de adsorg@o do Cd foi de 57,4% em seu pH
de adsor¢do mdxima (pH 7,5), enquanto que a de Pb foi de
90,6% em seu pH de adsorgio mixima escolhido (pH 5,5)
quando presentes isoladamente em solucdo (Tabela 7).

A quantidade de cAdmio adsorvidaempH 78  98%18-18;
vermicomposto ndo foi fortemente influenciada na presenca do
elemento chumbo. O valor de sua adsor¢@o caiu para 42,0% na
presenca de Pb. Mesmo com a redugéo do pH de 7,5 para 5,5 (pH
de adsor¢do maxima do Pb), esta competi¢do ndo foi intensificada,
em relagd@o a presenca de somente cddmio em solucdo (Tabela 7).

A retengdo de chumbo em pH 5,5 sofreu pouca alteragdo
quando submetida & competi¢io com o cddmio, embora tenha
sido observado um pequeno desfavorecimento & sua adsorcéo,
com redugio de 90,6% para 88,2% (Tabela 7).

CONCLUSOES

Estudando vermicomposto de esterco bovino, pode-se
constatar que sua composi¢io quimica, além de sugerir o uso na

Tabela 7. Competicdo de Cd e Pb, em porcentagem adsorvida,
pelos sitios de ligagdo de vermicomposto de esterco bovino,
em valores de pH de adsor¢io méaxima.

Adsorgido
Metal pH 7,5¢ pH 5,5"
Porcentagem + DP* Porcentagem + DP
Cd 57,4 + 0,31 47,3 £ 0,28
Cd+Pb* 42 + 0,64 39,9 £ 17,67
Pb 91,0 = 4,38 90,6 + 0,98
Pb+Cd°® 85,4 + 2,51 88,2 + 40,30

“pH de adsor¢do maxima do cidmio. PpH de adsor¢io mdxima
do chumbo. “Média de cinco repeti¢des = Desvio Padrio. ‘Cd
seguido por Pb. °Pb seguido por Cd.
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agricultura como fonte de nutrientes, da mesma forma como j
descrito na literatura, possui grandes quantidades de matéria
orgénica e, conseqiientemente, de substancias himicas e argilo-
minerais, que apresentam alta capacidade de reten¢do de metais
pesados e, assim, poderdo ser utilizadas em processo de controle
ambiental. A partir do conhecimento da composi¢do de um
determinado efluente industrial, deverd ser possivel estabelecer
as condi¢des dtimas de reten¢do de cada poluente metalico.

Por meio do estudo sobre as condi¢des ideais de utilizagdo
do material, em retengdo dos metais cddmio e chumbo,
constatou-se que o vermicomposto pesquisado necessitou de
16 horas de contato com o cidmio para atingir a retencio
méxima enquanto que o tempo ndo interferiu na porcentagem
adsorvida de chumbo.

Verificando a influéncia do pH na adsor¢do de metais por
sitios de ligacdo de vermicomposto, observou-se que na faixa
de pH 4,5 a 10,0, para o cddmio, o pH de adsor¢dao médxima foi
7,5, enquanto que para o chumbo foi 5,5.

Na adsor¢@o competitiva constatou-se que o cidmio em pH
7,5 (pH de adsor¢io mdxima) teve sua adsorc¢@o pouco influen-
ciada pela presenga do chumbo, enquanto que este elemento
também nio sofreu alteracdo significatica na adsorgfio, quando em
presenca de cddmio, em seu pH de adsor¢ao maxima (pH 5,5).

Conclui-se, deste modo, que o vermicomposto de esterco
bovino pode ser empregado como adsorvente de metais
pesados, quando isolados, na auséncia de competidores, apre-
sentando uma eficiéncia na ordem: Pb (90,6% em pH 5,5) >
Cd (57,4% em pH 7,5). Quando competindo com outros
elementos entre si, deve-se observar as peculiaridades do estudo
realizado e as caracteristicas do substrato.
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