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BARIUM MOBILIT IN SOIL TREATED WITH BARIUM SULFATE UNDER CONDITIONS OF OXIDATION AND
REDUCTION. In order to evaluate possible solubility of BaSO, in soils under reducing conditions, column leaching assay was settled
down, where the soil received three doses of BaSO, (100, 300 and 3000 mg kg™') at two humidities. After reaching an Eh of -200 mV
rainfall of 200 mm per day' was simulated. The condition of reduction led to the increased levels of barium in the fractions of higher
lability and the highest levels of barium in the leachate extract, which were above the potability standards. Only 0.05% of barium in

the column that received the highest dose was removed by leaching.
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INTRODUCAO

O bdrio pertence ao grupo dos metais alcalinos terrosos e € en-
contrado principalmente no mineral baritina (BaSO,), sendo pouco
observado na forma de fon livre na natureza devido a sua elevada
reatividade. Esse metal também estd presente em pequenas quanti-
dades nas rochas igneas, tais como feldspatos e micas, podendo ser
encontrado como componente natural de combustiveis fésseis.! E
amplamente utilizado na inddstria petrolifera como componente de
fluidos de perfuragio devido a sua elevada densidade (4,2 g cm™) na
forma de baritina.? O bério contido na baritina € relativamente imével
e pouco biodisponivel, devido a baixa solubilidade em dgua (2,47
mg L' a 25 °C), entretanto, na forma Ba*? € t6xico.?

Durante a perfuracao de pogos para a prospeccio e produgao de
petréleo, o fluido € misturado a rocha moida, liberando substancias
que estavam em sua composi¢ao* e, consequentemente, tornando-se
uma das principais influéncias nos teores de bario e outras substancias
nos residuos de pocos de perfuracdo de petréleo.’

Particularmente, quando os solos sdo alagados, o metabolismo
microbiano e o equilibrio dos elementos e compostos sdo alterados,
desencadeando uma série de transformagdes, principalmente, qui-
micas e microbiolégicas que levam a um novo estado de equilibrio
desse ambiente, com caracteristicas bem distintas das encontradas
inicialmente.® Esse novo ambiente quimico € de grande importancia
ecoldgica, pois a mudanga no estado de oxirredugdo modifica a bio-
disponibilidade e a mobilidade dos diferentes elementos presentes no
solo. Nesse ambiente, os micro-organismos anaerébicos, que utilizam
os compostos oxidados do solo como receptores de elétrons no seu
metabolismo, apresentam a seguinte sequéncia de transferéncia de
elétrons: o primeiro receptor € o nitrato, depois os 6xidos de Mn
(IV), 6xidos de Fe (III), seguido pelo sulfato e por tltimo o carbono,
sendo reduzidos, respectivamente, a N,, Mn*?, Fe*?, sulfeto e metano.”
Em ambientes com severa reducio a solubilidade do sulfato de bario
pode ser alterada.?

*e-mail: marciomagalhaes @gmail.com

Apesar da baixa solubilidade do sulfato de bario em solos,’ al-
guns estudos indicam que a baritina (BaSO,) podera funcionar como
fonte de sulfato na respiracdo de bactérias anaerdbicas,*!° podendo
promover o aumento da solubilidade e libera¢do de Ba*® no ambien-
te, potencializando a transferéncia desse elemento para a cadeia
alimentar e a contaminagdo das dguas subsuperficiais.''> Em estudo
realizado por Nogueira et al.,' sobre o efeito de aplicagdes sucessivas
de lodo de esgoto nos teores de bario no solo e plantas, verificaram
que houve aumento na absor¢do do elemento pelas plantas, porém
ndo em niveis que possam ser considerados téxicos.

A disposi¢do de residuos oriundos de pogos de perfuragdo de
petréleo em dreas sujeitas a alagamento podera potencializar os riscos
de contaminag¢do do ambiente com esse elemento.*

Este trabalho teve como objetivo avaliar, através de ensaios com
colunas de lixiviacdo de solo, a mobilidade do bario em solo sob
condigdo de redugao.

PARTE EXPERIMENTAL

O solo utilizado foi coletado na profundidade de 0-20 cm, no
municipio de Pinheiral, situado na regido do Médio Vale do Paraiba
Fluminense, no sul do Estado do Rio de Janeiro.

As caracteristicas fisicas e quimicas das amostras de terra foram
determinadas conforme EMBRAPA™ e sdo apresentadas na Tabela
1. Apés a coleta, o solo utilizado no experimento foi seco ao ar, des-
torroado, peneirado em tamis de malha de 4,5 mm e homogeneizado.

Foi realizada a abertura em triplicata, de uma subamostra do solo
em estudo, com dgua régia’® para quantificar a concentragio pseudo-
total de bdrio. Para valida¢@o da determinagdo do teor pseudototal
de bario no solo utilizou-se material certificado de referéncia (NIST
SRM 2709a, San Joaquin Soil — que apresenta teor de bario de 979
+ 28 mg kg), obtendo-se uma recuperagéo de 95%, estando dentro
dos intervalos admitidos pelo NIST como normais para a amostra
SRM 2709a.

As colunas de lixiviagdo foram preparadas utilizando-se tubos
de PVC, com 60 cm de altura e 100 mm de didmetro, onde foram
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Tabela 1. Caracteristicas quimicas e teor de argila do solo utilizado
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Na Ca Mg K H+Al Al S \% m' n’ pH Core Argila Ba’
cmolc dm™ % gkg'—— mgkg'!
0,03 32 2,0 0,01 45 0,2 52 54 3.9 0 5.8 10,7 596 223+43

!Saturac@o por Al; %saturagdo por Na; *média referente a 8 repeti¢des obtidas por extragéo com dgua-régia (ISO 11466) e quantificadas por ICP-OES.

encaixados na extremidade funis para facilitar a coleta do extrato lixi-
viado. Para evitar o escoamento preferencial pelas paredes dos tubos
colocou-se parafina inerte no limite entre a parede da coluna e o solo.

Foram incorporadas doses de bdrio baseadas nos valo-
res orientadores propostos pela resolu¢do 420 CONAMA'¢
utilizando-se como fonte o sulfato de bario (BaSO,). Os trata-
mentos foram: testemunha — substrato (solo) sem aplicacdo de
bério; dose de 100 mg kg ' — valor intermedidrio entre os valo-
res de referéncia de qualidade e o valor de prevengdo; dose de
300 mg kg — valor de investigacdo e dose de 3000 mg kg — dez
vezes o valor de investigacao.

As colunas receberam o volume de 5 dm® de solo com as res-
pectivas doses, misturado manualmente em sacos plasticos. Os solos
foram mantidos sob duas condi¢des de umidade: 70% da capacidade
de campo e saturacdo. Para garantir a saturacdo e a condi¢do de
reducdo, manteve-se uma lamina de dgua de 7 cm na superficie do
solo da coluna. Todas as unidades experimentais foram mantidas
sob condig¢do de drenagem impedida e cobertas com papel aluminio
para evitar a perda de dgua por evaporagdo. Foram preparadas 32
unidades experimentais em delineamento experimental fatorial (4 x
2) composto por testemunha, 3 doses de BaSO,, 2 niveis de umidade
e com 4 repeticdes.

Durante o periodo de incubagio, foram determinados os valores
de pH e Eh, 2 h ap6s a inundag@o, aos 2, 4 e 6 dias. Apds a primeira
semana de incubagdo a determinag@o passou a ser realizada sema-
nalmente, até a estabilizacio do potencial redox necessdrio para que
ocorresse a reducgdo do SO,*, i.e, valores na faixa de -150 a -200 mV
de Eh, para o solo saturado. Ao atingir os valores de potencial redox
desejado (-150 a -200 mV), aguardou-se 30 dias para que as reagoes
de redugio viessem a ocorrer e liberar o Ba** para a solucéo e, pos-
teriormente, iniciou-se o teste de lixiviacdo. O ensaio de lixiviagio
consistiu na aplica¢do de uma lamina de 4gua equivalente a simulagio
de uma chuva de 200 mm dia’!, correspondendo a aplicag@o total de
1,6 dm® de dgua para a se¢éio da coluna, em uma dnica vez. O volume
total adicionado foi dividido em volumes de 200 mL, que corresponde
a 1/8 do volume de poro do solo estudado.

Para as colunas que se apresentavam saturadas, com a presencga
de lamina, foi adicionada 4gua, retirando-se a tampa na saida do
funil e coletado, simultaneamente, o volume de 200 mL em garrafas
plasticas descontaminadas. Para as colunas que se apresentavam a
70% da capacidade de campo, foi adicionada dgua até a saturacdo
e s6 ap0s, colocado o volume correspondente a maior chuva, tam-
bém sendo coletado, simultaneamente, na saida do funil o volume
de 200 mL. Ao final do ensaio o volume total de dgua coletado em
cada unidade experimental foi de 1,6 dm?, divididos em 8 garrafas
pldsticas com 200 mL cada.

Os extratos coletados no ensaio com colunas foram analisados
quanto aos teores de bario e comparados com os valores orientado-
res para potabilidade segundo a resolu¢do 420 do CONAMA.'® Os
teores de bdrio foram quantificados em aparelho de espectrometro de
emissdo por plasma (ICP-OES), marca Perkin Elmer, modelo Optima
3000, com LD (mg kg!) de 0,036 e LQ (mg kg!) de 0,36 para bério
nos extratos da digestdo de solo e nos efluentes coletados nas colunas
de solo. O limite de detec¢do (LD) do método foi calculado pela média
dos valores dos brancos mais trés vezes o desvio padrdo do branco
de todas as andlises (10 repeti¢des). Apds a quantificagdo das con-

centragdes do elemento em estudo, foi calculado o total removido e o
percentual em relacdo as quantidades presentes em cada tratamento.

O fracionamento geoquimico do bario foi realizado antes do
ensaio de lixiviacdo (ap6s o periodo de incubacdo) e apds o ensaio
de lixiviacdo, em todas as unidades experimentais e com 4 repetigdes.
O método utilizado foi o recomendado pelo European Communities
Bureau of Reference (BCR), empregado por Sahuquillo et al.."” As fra-
¢des geoquimicas foram definidas como: F1: extraido com solugdo de
acido acético 0,11 mol L' (Fragdo 4cido solivel); F2: extraido com so-
lugéo de cloridrato hidroxilamina 0,1 mol L (fragdo ligada aos 6xidos
de Fe e Mn); F3: extraido com as solugdes de peréxido de hidrogénio
8,8 mol L! e acetato de amonio 1,0 mol L' (fracdo ligada a matéria
organica) e F4: extraido com dgua régia — X das fragdes anteriores
(fragdo residual).

Foram efetuadas as seguintes andlises estatisticas: Teste de Lillie-
fors para verificacdo da normalidade, Teste de Cochran e Bartlett
para verificar a homogeneidade das variancias, andlise de variancia,
teste de médias Tukey ao nivel de 5% de probabilidade e andlise de
regressdo. Todas as andlises estatisticas foram feitas por meio do
Programa Estatistico SAEG Versdo 9.0 (Fundacio Arthur Bernardes
na UFV, Vigosa - MG).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A variagao do potencial redox (Eh) nos diferentes niveis de umi-
dade em fun¢d@o do tempo de alagamento € apresentada na Figura 1 A.
Observa-se uma redug@o brusca nos valores de Eh no solo saturado
apds a primeira semana, atingindo valores negativos na terceira
semana. O valor de -200 mV s6 foi alcangado na 11° semana. Os
valores de Eh nas colunas de solo com o nivel de umidade a 70% da
capacidade de campo variaram na faixa de +400 a +450 mV e estéo
dentro da faixa considerada para solo oxidado.'

Nas colunas de solo na condi¢do de saturacdo, verifica-se
que com o tempo de alagamento ocorreu uma queda e pos-
terior estabiliza¢do nos valores de Eh a valores abaixo de
-200 mV, sendo considerada uma condi¢@o de severa redugdo. De
acordo com a literatura,*'** nesse valor de Eh ja poderd ocorrer
a reducdo do sulfato a sulfeto pelas bactérias (BRS) presentes no
solo. O receptor de elétrons, que antes era o O,, passa a ser outros
componentes inorganicos que serdo reduzidos. Essa condi¢do altera
o equilibrio dos elementos e dos compostos do solo, resultando em
importantes altera¢des quimicas, fisicas, bioldgicas e mineraldgicas,
sendo a mudanca mais significativa o decréscimo no potencial redox.?!

Observa-se no inicio do alagamento valores de Eh de +350 mV
e de pH abaixo de 6,0. Com o decorrer do tempo de saturag@o ocorre
reducdo nos valores de Eh e aumento dos valores de pH (Figura 1B).
Esse aumento no pH € caracteristico de solos sob condicdo de ala-
gamento, devido ao consumo de prétons e como resultado espera-se
mudanca no pH.®!*?! Segundo Camargo et al.,'s os indices Eh e pH
refletem as atividades de prétons e elétrons no solo, uma vez que o
excesso de um proporciona o déficit do outro.

Verificou-se nas ultimas semanas de alagamento a estabilizagdo
dos valores de potencial redox em aproximadamente -200 mV e
valores de pH préximos a neutralidade (7,5). Segundo Camargo et
al.,? o aumento do pH ap6s a submergéncia, depende ndo somente da
relagéio do fon OH" e do consumo do fon H*, mas também da relacdo de
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S - Variagéio do Eh geoquimicas obt.idas pe?lo método BCR (Tabela 2), obs.erva-se
b - om e comportamento diferenciado das fragdes em fungdo das umidades.
400 1 T Lo, IR il alh abl -t TN Ao avaliar o fracionamento geoquimico em funcdo do teor de
e b ® umidade do solo, na testemunha, verifica-se que na fra¢do dcido
300 solivel (F1) hd um aumento significativo dos teores de bdrio nas
200 | condigdes em que o solo apresenta redugdo severa (-200 mV), prin-
E cipalmente na maior dose. Essa informagdo pode ser demonstrada
= 100 - pelas variagdes percentuais de cada fragdo geoquimica em funcio da
= umidade do solo. A testemunha apresentou pouca diferenca entre as
07 umidades, de 17,9 mg kg™ (0,6%) a 70% da capacidade de campo para
16 28,5 mg kg (1%) na condic@o de saturacdo. Na menor dose o teor
de bdrio na fra¢do F1, na condigdo oxidada, era de 99,9 mg kg (3%
2200 - do total) elevando-se para 124,9 mg kg™ (4% do total) na condicdo
de redugio. Entretanto, na dose de 300 mg kg!' o solo sob condicio
-300 L S S A de oxidagdo apresentou teor de bdrio de 178,2 mg kg (6% do total)
A0 T 2 3 4 5 6 72 8 9 101 1213 14 e na de reducdo de 265,6 mg kg!' (9% do total). Na maior dose, os
SEMANAS valores foram de 220,7 mg kg "' (7% do total) no solo oxidado e de
= eESIONCe ~E=fawrido 355,9 mg kg!' (12% do total) no solo saturado. Observa-se que ao
aumentar a dose hd maior diferenca entre as umidades, sendo para
256 = EhX pH e a maior dose um aumen?o de 7% no solo a 70% da C'flpaci.dade Qe
campo para 12% na condicdo de saturagdo. Essa fracdo inclui o bario
350 4 em solucdo, adsorvido eletrostaticamente na superficie dos coloides
RN @--8--g--075 do solo (trocdveis) e os precipitados na forma de carbonatos.?**

g 250 3 P’ Ngoe S Esse aumento da fragdo F1 no solo saturado foi acompanhado da
= /; 7.0 redugdo das concentragdes de bdrio na fragdo associada aos 6xidos.
= 150 m'l Rodriguez et al* ressaltam que a associacdo dos metais com o0s
. - 6.5 oxidos ndo garante a imobilizac¢@o na superficie, pois nessa fragio
50 1 » 4 I esses elementos ainda sdo instdveis e podem ser liberados pela re-
el - 6,0 ducido dos 6xidos e, consequentemente, causarem impacto negativo

-50 ¢ sobre o solo e a biota.”
L 55 Entretanto, ndo foi observada diferenga significativa nas con-
1507 centragdes desse elemento na fragdo ligada a matéria orginica (F3).
55 S . 5 Esses resultados demonstram a baixa afinidade do bdrio pela matéria
BO 1 23 4 5 6 7 8 9 101 121314 organica, v1st9 que, essa com_p_lexagﬁo é §0ns1derada llmltad.a.28
SEMANAS Smeda e Zyrnicki,” também utilizando fracionamento geoquimico,
——Eh -8 -pH verificaram que apenas 1% do bdrio se apresentava na fragdo ligada a

Figura 1. Valores de potencial de oxirreducdo (Eh) para dois teores de
umidade e relagdo entre Eh e pH da solu¢do em fung¢do das semanas apos
o alagamento

fons H* consumidos/elétrons consumidos. A mudanga de pH depende
necessariamente de duas condigdes, um processo de reducdo bem
desenvolvido e a presenca suficiente de ferro reduzido.??*

Quando se avaliam as médias de bdrio nas diferentes fracdes

matéria organica. Isso ocorre, provavelmente, devido a baixa afinidade
do bdrio pelos sitios de ligagdo dos compostos orgdnicos.*

Na fracdo residual (F4), diferentemente da testemunha, a
condicdo de redugdo provocou alteracdes nos teores de bdrio
extraido nessa frag@o. Verifica-se uma tendéncia contrdria a ob-
servada na F1, ou seja, houve redugdo significativa dos valores
de bario nas colunas com solo saturado. Observa-se que a re-
ducdo na menor dose foi de 191,4 mg kg' (64% do total) para
167,9 mg kg (56% do total), na dose de 300 mg kg™' de 240,0 mg kg !

Tabela 2. Distribui¢do do bério (mg kg™') nas diferentes fracdes geoquimicas em funcéo da testemunha, doses e teor de umidade

Dose de 100 Dose de 300 Dose de 3000
Umidade Testemunha (6\%
mg kg !

F1 70% C.C 17,6 Db 99,9 Cb 178,2 Bb 220,7 Ab 8,81
Saturado 28,5 Da 124,9 Ca 265,6 Ba 355,9 Aa

F2 70% C.C 11,7 Ca 25,6 Ca 144,3 Ba 2848 Aa 14,87
Saturado 7.4 Cb 22,5 Ca 116,6 Bb 324,1 Aa

F3 70% C.C 4,2 Ca 6,2 Ba 10,5 Ba 396,7 Aa 15,40
Saturado 3,6 Ba 7,8 Ba 18,4 Ba 365,3 Aa

F4 70% C.C 189.5 Ba 191,4 Ba 240,0 Ba 2320,7 Aa 4,04
Saturado 183,5 Ba 167,9 Bb 172,4 Bb 2177,7 Ab

F1 - Fracdo acido solivel; F2 - Fracdo ligada a 6xido de ferro e manganés; F3 - Fracdo ligada a matéria organica e a sulfetos; F4 - residu-
al. Letras seguidas de mesma letra (maidsculas na linha e mintdsculas na coluna) ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%.
Testemunha - sem aplicac@o de sulfato de bério.
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(48% do total) para 172,4 mg kg! (34% do total) e na maior dose a
reducdo foi de 2320,7 mg kg (72% do total) para 2177,7 mg kg
(68% do total). Em estudo realizado por Smeda e Zyrnicki,” também
foram verificadas concentragcdes mais elevadas de bario nessa fracio.

Os resultados obtidos do fracionamento geoquimico demonstram,
de forma clara, que a condi¢@o de reduc@o proporcionou a reducgio
dos teores de bdrio das fracdes mais estaveis (F2 e F4) e aumento na
fragdo de maior labilidade (F1), aumentando o risco de contaminagio
ambiental.'*3!3

Nao hd diferenga significativa entre os teores de bdrio lixiviados
nos diferentes pontos de coleta, ou seja, cada volume coletado dentro
de cada dose (Figura 1S, material suplementar), apresentando uma
tendéncia de se manter, praticamente, constante entre o primeiro e
o ultimo volume coletado. Esse comportamento €, provavelmente,
devido a baixa solubilidade do sulfato de bario (KpS =1,1x 107"
mol L) e ao equilibrio quimico do elemento em solu¢do. No momen-
to em que uma pequena quantidade do bario da solucio € removida
pela lixiviagdo, o sulfato de bdrio libera o elemento para a solugdo,
mantendo-se assim o equilibrio.*

Com base na discussio anterior verificou-se que ndo hd diferenga
nos teores de bario entre os 8 pontos coletados para cada tratamento.
Dessa forma, foi realizada a média dos pontos a fim de se aplicar
andlise de variancia e teste de média para verificar se hd diferenca
significativa (ao nivel de 5%), entre os teores de bario encontrados nos
extratos lixiviados, em fun¢@o das doses e niveis de umidade (Tabela
3 e Figura 1S, material suplementar). Para ambas as condi¢des de
umidade, as maiores doses propiciaram as maiores concentragdes de
bario no efluente lixiviado.

Para a testemunha, verifica-se que as concentragdes de bario
nos efluentes lixiviados sdo baixas para ambas as condi¢des de
umidade e ndo houve diferenga significativa entre o solo com o
teor de umidade a 70% da capacidade de campo e o solo saturado
(Tabela 3). Porém, ao avaliar a maior dose observa-se que houve
diferenga significativa e que a condi¢do de extrema reducio pro-
moveu maiores valores do elemento nos extratos coletados. Esses
resultados indicam que hd um aumento na solubilizacio do bario
sob condigdes de saturacdo e baixo potencial redox (Figura 1), prin-
cipalmente para a maior dose, corroborando os resultados obtidos
no fracionamento geoquimico (Tabela 2). Entretanto, vale ressaltar
que no método de fracionamento utilizado nesse experimento, a
frag@o F1 corresponde ao bdrio nas formas solivel, trocdvel e ligada
a carbonatos, enquanto que os teores no lixiviado correspondem ao
bario, principalmente, nas formas solivel e trocdvel. Dessa forma,
a diferenca entre os teores no lixiviado e da fracdo F1 pode ser
explicada pela associac@o predominante do bdrio a fragdo geoqui-
mica carbonato, em decorréncia dos elevados valores de pH (7.5)
observados na condicao redutora.

O valor padrao de potabilidade do elemento bario em dguas € e
de 0,7 mg L','° e a0 compard-lo com os valores apresentados nos
extratos lixiviados observa-se que as concentragdes na testemunha
atingiram valores abaixo desse padrdo (Tabela 3) e que ndo houve
diferenga significativa para os teores de umidade. Na dose que re-
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presenta as concentragdes de um solo contaminado com bario (dose
de 300 mg kg™!) observou-se aumento nos teores, entretanto niao ha
diferenca significativa em relag@o aos teores de umidade. Na dose de
300 mg kg de BaSO, as concentragdes desse elemento no extrato
lixiviado foram de 1,5 mg L', sendo que esses valores representam
o dobro do valor padrao de potabilidade. Ao simularmos um solo
com uma contaminagio severa (3000 mg kg!), observou-se que 0s
valores encontrados no extrato lixiviado também foram superiores
aos valores das doses anteriores. Verifica-se que para a condi¢do de
saturacdo as concentragdes encontradas foram quase que o dobro
das concentragdes encontradas no solo oxidado. Ao compararmos
esses valores com os valores padrdes de potabilidade, verifica-se
que a 70% da capacidade de campo os valores estiveram cerca
de 3 vezes acima e na condi¢@o de saturacdo os teores de bario
apresentaram-se superiores aproximadamente 6 vezes ao limite de
potabilidade da dgua.

Esses resultados demonstram o aumento significativo na solu-
bilidade do bdrio na condicdo de saturacdo do solo, visto que os
maiores teores foram encontrados no solo saturado. Entretanto,
vale ressaltar que esse comportamento s¢ ocorreu nas doses mais
elevadas, demonstrando o risco de contaminag¢@o do lencol fredtico
pelo elemento bdrio e que esse risco € potencializado em solos sob
condicdes de alagamento.

As médias de bdrio na fracdo de maior labilidade, pelo método
BCR (fracdo dcido solivel — F1), antes e apds o ensaio de lixiviagdo
para o solo saturado € apresentada na Figura 2. Com a simulagdo
da precipitacdo pluviométrica e perda do elemento em decorréncia
da lixiviagdo, constatou-se que o bdrio extraido €, possivelmente,
proveniente da frag@o dcido solivel, visto que se observou redu¢do

Fragao Acido Soluvel

(Saturado)

150 A

100 A

50 1

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3

® Antes da Lixiviagdo D Apés a Lixiviagdo

Figura 2. Fragdo dcido soliivel do elemento bdrio antes e apds a lixiviagdo,
no solo saturado em fungdo das doses de sulfato de bdrio. Testemunha - sem
aplicagdo de sulfato de bdrio; dose 1 - 100 mg kg '; dose 2 - 300 mg kg “';
dose 3 - 3000 mg kg '

Tabela 3. Médias dos teores* de bdrio (mg L) coletados nos extratos lixiviados em funcéo das diferentes doses e teores de umidade, simulando taxa de pre-

cipitagdo de 200 mm dia’!

Dose de 100 Dose de 300 Dose de 3000
Tratamentos Testemunha CvV
mgkg !
70% C.C 0,19 Da 0,85 Ca 1,29 Ba 2,41 Ab 3,87
Saturado 0,09 Da 0,42 Cb 1,52 Ba 4,02 Aa

*Meédias correspondentes dos 8 pontos coletados. Médias seguidas de mesma letra (minusculas sdo comparadas nas colunas e maitsculas nas linhas) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha - sem aplicac@o de sulfato de bario.
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significativa das concentragdes extraidas desse elemento apds a lixi-
viagdo. Esses resultados corroboram a discussdo do fracionamento
geoquimico e teores no lixiviado, confirmando que o bario presente
no extrato coletado € proveniente da fracdo de maior labilidade, sendo
o aumento desse elemento potencializado pelas condi¢des de solo
em extrema redugdo.

Em ambientes que apresentam extrema redug@o, bactérias anae-
rébicas aumentam a solubilidade do BaSO,, resultando em maiores
concentragoes de bdrio dissolvido.*? Crecelius et al.,’' estudando a
solubilidade da baritina em diferentes condi¢cdes ambientais, também
verificaram que em condi¢des de oxidacdo houve baixa libera¢do
de bério, enquanto que condi¢des de reducdo resultaram em con-
centragdes mais elevadas de bario em solucdo. Diversos trabalhos
evidenciam que em solos com valores baixos de Eh (< -220 mV) e
na presenca de BaSO, bactérias redutoras de sulfato sdo responsaveis
pela solubiliza¢do e aumento do bério em solugdo. %343

A Figura 3 apresenta a quantidade de bdrio removido por cada
volume coletado no lixiviado e o total removido em funcéo das doses
aplicadas e niveis de umidade. A remogdo de bario ocorreu de forma
diferenciada, principalmente, em fungdo das doses aplicadas e au-
mentaram de forma significativa e linear. Verifica-se na testemunha
que houve pequena remocao em cada volume coletado, ocasionando
baixa quantidade removida (0,3 mg coluna™), evidenciada pela baixa
inclinagdo da reta que representa esse tratamento. Para a dose de
300 mg kg ! observa-se que houve maior remog¢do do que nos
tratamentos anteriores, porém os valores removidos nas distintas
condicdes de umidade do solo foram bem préximos, sendo de 2,1 mg
coluna para o solo oxidado e de 2,3 mg coluna™! para o solo saturado.

8 ”
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Youes = 0,0198x** - 0,153

6 - R2=0,7201%*
?
25 1 You:=0,0107x** - 0,1038
z R2=0,9541%*
E4 ] Yo =0,0069x%% - 0,0137
& R2=0,8435%
g3
3 Yz = 0,0015%** - 0,0819

R2=0,9041**

25 50 75 100 125 150 175 200
Volumes (mm)
OTestemunha ODosel ADose2  XDose3

8

] Saturado
7 | Yooes =0,0325%%* - 0,0304

‘ R?=0,9735%* X
6 | ypam00lSKR L0092
R2=0,99150%*
5 1 B
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3 ¥ 0.0006x** - 0,0067 X
RF=09407%F .
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-
L

25 50 75 100 125 150 175 200
Volumes (mm)
< Testemunha ODose 1 ADose2 XDose3

Figura 3. Quantidades de bdrio (mg) acumulado em fung¢do do volume cole-
tado. Testemunha - sem aplicagdo de sulfato de bdrio; dose 1 - 100 mg kg ' ;
dose 2 - 300 mg kg '; dose 3 - 3000 mg kg

Quim. Nova

Entretanto, na maior dose para o solo com teor de umidade a 70%
da capacidade de campo, verifica-se que o total de bario removido
foi de 3,7 mg coluna!, enquanto que no solo saturado a remogao foi
superior, apresentando valores de 6,6 mg coluna™'. Esses resultados
evidenciam a influéncia das condicdes de redu¢@o na maior solubi-
lidade do bdrio para essa dose.

Levando-se em consideragdo as condi¢cdes mais restritivas do
experimento e com a finalidade de avaliar qual € a porcentagem de
bario removido em relac@o ao total contido nas colunas, calculou-se
o total de bdrio presente na maior dose. O total de bério extraido nas
condi¢des extremas foi de aproximadamente 7 mg coluna’!, corres-
pondente a 0,05% do total da coluna.

CONCLUSOES

A condi¢do de redugdo propiciou o aumento dos teores de bdrio
nas fracdes de maior labilidade e diminui¢io na forma mais estdvel.

Os maiores teores de bario no extrato lixiviado foram encontrados
na maior dose e na condig¢ao de solo saturado e estiveram acima dos
valores padrdes de potabilidade, evidenciando o risco de contami-
nag¢do do lencol fredtico.

Apenas 0,05% do total de bdrio contido na coluna que recebeu
a maior dose foram removidos pela lixiviacao.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar, disponivel em http://quimicanova.sbq.
org.br, em arquivo pdf e com acesso livre, traz figura que mostra as
concentragdes de bario dos 8 pontos coletados nos extratos lixiviados,
para a testemunha, trés doses em funcao do teor de umidade e padrao
para potabilidade (Figura 1S).
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Figura 1S. Concentragées de bdrio dos 8 pontos coletados nos extratos lixiviados, para a testemunha, trés doses em fungdo do teor de umidade e padrdo para
potabilidade. Padroes para potabilidade (CONAMA, 2009). Testemunha - sem aplicagdo de sulfato de bdrio
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