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MOBILIDADE DE METAIS PESADOS EM SOLOS TRATADOS COM
LODO DE ESGOTO
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Orientadora: Profa. Dra. MARIA EMILIA MATTIAZZO-PREZOTTO

RESUMO

O experimento foi conduzido em casa-de-vegetagdo, em tubos de percolagio,
utilizando os solos Areia Quartzosa (AQ), Latossolo Vermelho Amarelo (LV) e
Latossolo Vermelho Escuro (LE), aos quais foram incorporadas quantidades sucessivas
de lodo de esgoto, correspondente a 156,0 Mg ha' (base seca), num periodo
experimental de 310 dias. Apos este periodo notou-se a presenga de grande quantidade
de sais na superficie dos solos e foi realizada amostragem para determinagdo do teor total
de metais pelo extrator HNO;+HCIO,. A extracdo ndo apresentou-se bem sucedida, pois
a digestdo mostrava-se turbulenta, com perda de material. Foram, entdo, testados os
extratores HC1 0,1 mol L, DTPA e Mehlich 3 para determinagio dos teores soluveis de
metais nos solos e HNOs;+HC104, HCI via seca, HNO;+HCIO4+HF e EPA-SW-846-3051
para os teores totais. Pode-se afirmar que para teores soluveis o extrator HC1 0,1 mol L™
apresentou efetividade em todos os tratamentos e para os teores totais 0os meétodos
HNO;+HCIO,+HF e HCI via seca foram mais eficazes, exceto para o Cr em que o

método EPA-SW-846-3051 foi melhar.



Nos tubos de percolagdo, os solos foram tratados com agua e com solugdes
aquosas dos seguintes sais: solugdo 0,9 mol L™ KCl, solugdo 0,9 mol L' KNOs, solugio
0,3 mol L™ K5S0; e solugdo 0,3 mol L™ Ca(NOs),. A quantidade de 4gua e das solugdes
de sais adicionadas foi correspondente a 4 vezes a capacidade de reteng@o de dgua desses
solos. No liquido percolado atraveés dos solos foram determinados: pH, condutividade
elétrica e as quantidades de Cd, Cr, Cu, Ni e Zn presentes. No percolado obtido com a
passagem de agua pelo solo ndo foi observada a presenga de metais, com exce¢do do Cu
e do Ni. Nesses percolados também foi determinada a quantidade de Ca>* e Mg®" de
presentes, que apresentou-se grande. A adi¢do de KCI provocou arraste do Cd
adicionado via lodo aos solos LV e LE e do Cr no solo AQ. No liquido obtido através da
passagem de todas as solugdes pelo tratamento AQ+L, detectou-se a presenga de Ni. Foi
detectada a presenga de Cu em todos os lixiviados dos tratamentos com lodo, exceto no
solo LE tratado com agua e os maiores valores foram encontrados nos lixiviados obtidos
com o uso da solugio K,SO,.

Foram realizados experimentos para avaliar a disponibilidade de metais em plantas
de arroz, cultivar IAC-165, pelo método de Neubauer & Schneider (1923) modificado
por Catani & Bergamin (1961). Um experimento foi realizado antes da lixiviagdo dos
solos com agua e o outro apos esta lixiviagdo, com a finalidade de verificar possivel
arraste de sais pela passagem de agua. A aplicagdo do lodo elevou o teor de nutrientes,
pH e CTC dos solos, mas causou salinidade e consequente dificuldade de absor¢do de
agua pelas plantas de arroz. A quantidade de material vegetal coletado foi insuficiente
para determinar a fitodisponibilidade de metais. Verificou-se uma redugdo de 70% na
condutividade elétrica em todos os tratamentos apds a passagem de agua pelos solos,

porém a produc@o de matéria seca das plantas de arroz ndo aumentou.



HEAVY METALS MOBILITY IN SOILS AMENDED WITH SEWAGE
SLUDGE

Author: EDNA IVANI BERTONCINI
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SUMMARY

A greenhouse experiment was conducted in leaching tubes using soils classified as
Typic Quartzipsament (AQ), Typic Hapludox (LV) and Rhodic Typic (LE). The sewage
sludge was periodically added and incorporated to the soils in a total amount
corresponding to 156,0 Mg ha™ (dry weight basis), in an experimental period of 310
days. After the incubation period a high amount of salt was perceived on the soil surface
and the sampling was performed for the total content determination of metals by the
HNO;+HCIO, extractant. The extraction was unsuccessful for the digestion was shown
turbulent. with material loss. The extractants HCI 0,1mol L™, Mehlich 3 and DTPA to
soluble contents and HNO;+HCIO,; HCI dry via; HNO;+HCIO,+HF and EPA-SW-846-
3051 to total contents were tested. The extractant HCl 0,Imol L' was effective on
extraction of metal solivel contents in all treatments. For the total content, the
extractants HNO;+HCIO4+HF and HCI dry via showed to be more effective, except to
Cr, because the EPA-3051 method extracted a higher quantity of this metal in every
treatment.

In the leaching pots the soils were treated with water and with the following salt

solutions; 0,9 mol L' KCI; 0,9 mol L' KNOs; 0,3 mol L K;SO4 and 0,3 mol L™



Xi

Ca(NOs),. The water and salt solutions were added in amount corresponding to 4 times
the water retention capacity of the soils. The leachate material was analyzed for: pH,
electrical conductivity, Cd, Cr, Cu, Ni and Zn. The results showed no presence of any
metals in soils without sludge. The presence of Cu was observed in all leached materials,
including with water, coming from all sewage sludge amended soils, with the exception of
LE soil+sludge. The presence of Zn was not observed in any leaching material and the
presence of Ni was observed with the use of all salty solutions in the sandy soil (AQ) plus
sludge treatment. With the addition of the KCI solution it was detected the presence of
Cd in the treatments in LV and LE amended with sludge. This salt also allow the leaching
of Cr in the treatment using AQ soil plus sludge. The presence of Ca>" and Mg was
great in the leachate material resulting from water passing through the soils.

Other experiments were performed in order to evaluate metal availability in rice
plants, cultivar [AC-165, through Neubauer & Schneider method (1923) modified by
Catani & Bergamin (1961). One of them was conducted before the water leaching and
another after it. This was to verify if salt carrying would happen during the water
passage. The application of sludge increased nutrient contents, pH and CTC of the soils,
but it caused salinity and absorption difficulty of water by rice plants. The determination
of heavy metals in them was not carried out due to lack of vegetal material. There was a
reduction of 70% in the electrical condutivity in very treatments after soil leaching with

water. However the dry matter production of rice did not increase.



1 INTRODUCAO

A preocupagdo com o destino final da grande quantidade de residuos urbano-
industriais produzidos pela atividade humana € crescente na sociedade moderna.

No Brasil, ainda sdo poucas as cidades que possuem uma Estagido de Tratamento
de Esgotos gerando lodo, porém a pressdo social devido a contaminagdo dos recursos
hidricos pelos esgotos domésticos e industriais e previsdes de escassez de agua potavel
no futuro, tem forgado providéncias neste sentido.

A aplicagdo de lodo de esgoto na agricultura pode tornar-se pratica comum.
Dependendo da origem e composi¢do deste material, seu uso agricola pode representar
fonte de alguns nutrientes para as plantas, melhoria nas condi¢des fisicas do solo devido
ao alto teor de matéria organica que ele contém, além de minimizar o problema de
estocagem de tdo grande quantidade de residuos. Porém, a presenga de metais pesados
no lodo de esgoto, entre eles Cd, Cr, Cu, Ni e Zn, provenientes principalmente de
efluentes industriais que sdo descartados juntamente com o esgoto doméstico, pode ser
um fator limitante ao seu uso.

A mobilidade destes elementos tragos no solo, pode causar a contaminagio de
aguas subterraneas e mananciais de agua. Dependendo das flutuagdes de alguns fatores
do solo, como teor de matéria orgamca, pH, CTC, textura e a presenga de outros ions na
solugdo do solo, a movimentagdo de cations metalicos pode ser atenuada em alguns
casos, enquanto que em outros pode ser agravada.

O objetivo deste trabalho foi verificar a mobilidade de metais pesados em solos de
diferentes classes texturais, tratados com lodo de esgoto e os efeitos da adigdo de sais na

mobilidade destes cations metalicos.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 O lodo de esgoto como fonte de nutrientes

A presenca de metais pesados no lodo de esgoto tém constituido um entrave na
generalizagdo do seu uso. Aplicagdes sucessivas podem conduzir ao acumulo destes
elementos no ambiente e a entrada na cadeia alimentar, através do caminho: lodo = solo
= planta = animal = homem (Kabata - Pendias & Pendias, 1985).

Nas plantas os metais podem causar alteragdes em processos bioldgicos, como a
inibicdo de fotossintese e respira¢do, reducdo na absor¢do de 4agua, alteragdo da
permeabilidade das raizes e efeitos adversos nas atividades enzimaticas (Ross & Kaye,
1994).

Alguns estudos tém mostrado aumento na produgio de culturas em fun¢do da
aplicacdo de lodo de esgoto. Em experimentos considerando trés cultivos de cevada,
aveia e trevo, com a aplicagdo de 0 e 160 Mg ha™ de lodo em solos argiloso e arenoso
com e sem calagem, Sorteberg (1981) verificou que a quantidade de lodo e calagem
requerida para cada cultura ¢ diferente e que houve acimulo de metais em folhas de trevo
e nos graos de cevada e aveia. No solo argiloso, as produ¢des foram maiores e o acimulo
de metais menos significativo.

Berton et al. (1989) usando as doses 0, 40 e 80 Mg ha™ de lodo de esgoto (peso
seco) em cinco solos representativos do Estado de Sao Paulo (TE, PVd, LVd, LRd e
Led), registraram um aumento progressivo na produ¢do de milho, enquanto que Silva et
al. (1995) utilizando dose correspondente a 24 Mg ha™ de lodo (80% de umidade) em

solo LE, ndo obtiveram aumento na produtividade e na elevacdo nos teores de N e P na
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matéria seca de plantas de milho, ndo indicando o uso do lodo como fonte de N e P para
a cultura do milho.

Silva (1995) adotou a combinagao das doses 0, 20 e 40 Mg ha™ de lodo (62% de
umidade) com adubagido NP, NK, PK e NPK nas dosagens 60, 80 e 100 kg ha" de N,
P,0s e K0, respectivamente, em solo PV textura arenosa/média, pH 4,3. Verificou
aumento linear na produgio de cana-de-agucar no primeiro ano de cultivo e os aumentos
nos teores de metais pesados no solo e nos colmos ndo ofereceram riscos a cadeia trofica
ou de acumularem-se no produto final.

Kamogawa et al. (1997) utilizaram os tratamentos com 0,5 e 1% (m/m) de lodo
seco em solo LRd, pH 6,4, efetuando-se trés cultivos sucessivos de feijdo. Observaram
um aumento na produgdo de massa seca nos cultivos, sendo maior no primeiro e 0s
teores de Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb na parte aérea ndo aumentaram, apenas o teor de Zn
teve elevagao de 27,5%, mas este valor ndo ultrapassou os niveis toleraveis.

Alguns trabalhos consultados sobre a aplicagdo de residuos em solos nio
apresentam a dose utilizada expressa com base na umidade do material, dificultando a
comparag¢do de resultados.

Sera dificil chegar a um consenso na dose requerida do residuo para cada cultura,
provavelmente devido as grandes flutuagdes na sua composi¢do, as dificuldades em
prever o comportamento de metais em diferentes tipos de solos e as exigéncias

nutricionais de cada cultura.

2.2 Comportamento de metais pesados adicionados ao solo via residuos

A zona ndo saturada do solo representa uma barreira & contaminagdo das aguas
subterrdneas, pois nesta ocorrem reagdes quimicas, fisicas e biologicas que podem
agravar ou atenuar os contaminantes provenientes de residuos.

Fatores do solo, entre eles, pH, CTC, teor de matéria organica, textura e
composi¢do das argilas, potencial redox, temperatura e atividade microbiana, além da

competi¢do com outros metais pelos sitios de adsor¢do e quelatacdo controlam os



processos de degradacdo do residuo e a consequente solubilidade e mobilidade de metais
no solo (Lindsay, 1979).

A literatura sobre a movimentagdo de metais em diferentes solos € escassa e
pouco conclusiva, devido a complexidade de interagdes que regulam o seu
comportamento, que ¢ dependente de processos abioticos (quimicos), bioticos
(biologicos) e hidrodindmicos (fisicos).

Robertson et al. (1982) notaram aumento na quantidade de Zn abaixo de 0,9m de
profundidade causado pela aplicagdo de 335 Mg ha” de lodo durante 6 anos em solo
argilo-siltoso, cultivado com citrus.

Dowdt & Volk (1991) encontraram poucas evidéncias da movimentagdo de
metais tragos abaixo da zona de incorporagdo de lodo de esgoto, mas sugerem que esta
pode ocorrer em solos arenosos, acidos, com baixos teores de matéria organica, sujeitos
a intensas precipitagdes e/ou irrigacdes e que tenha recebido doses elevadas deste
residuo.

Dowdt et al. (1991) estudaram a movimentagdo de Cd, Cu e Zn em um solo
argilo-siltoso, bem estruturado, com 1,00 m de profundidade. Utilizaram grandes
quantidades de lodo digerido liquido, durante 14 anos, correspondente a uma aplicag@o

de 765 Mg ha" de lodo base seca, incorporando 192, 1070 e 3660 kg ha™ de Cd, Cu e

Zn, respectivamente. A concentragdo de Cd no subsolo (*0,4 mg kg'l) foi
significativamente maior quando comparada com o controlé:;e a concentragdo de Zn
aumentou (*12 mg kg’l) na profundidade 0,32 - 0,51m (Bt1).”Ainda, segundo os autores
¢ possivel que neste periodo de 14 anos uma quantidade de Cd e Zn tenha ficado
adsorvida em minerais do solo (ilita, esmectita) e/ou sorvidas pelos sitios de sorg¢io
especifica.

Taylor et al. (1995) realizaram o fracionamento do Cd, Cu, Ni, Pb e Zn presentes
em um solo de textura argilosa, pH 6,2, tratado com lodo de esgoto digerido

anaerobicamente. Os tratamentos constaram da aplicagdo de 20 Mg ha' ano” durante 5

anos e 100 Mg ha'em uma utnica aplicagdo; tratamento com fertilizante somente e



testemunha. Foram cultivados sorgo de sequeiro e cevada neste experimento. A analise
de metais presentes no solo apos 9 anos da aplicagdo inicial, revelou que as quantidades
de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn extraidas deste solo por KNOj; (trocaveis) e H,O (soluvel) foram
menores que 1% do total aplicado, sugerindo que estes metais foram removidos pelas
culturas, lixiviados e/ou transformados em formas nio extraiveis ao longo do tempo. As
concentragdes de Ni, Cu, Zn e Cd foram maiores no tratamento onde houve o
parcelamento do lodo aplicado (20 Mg ha ano™ durante 5 anos) do que em uma unica
aplicagdo de 100 Mg ha”. O Cu foi encontrado na fracdo organica e Cd, Ni, Pb e Zn na
fracdo carbonatada. Esses resultados ndo podem ser extrapolados para condi¢des de
solos tropicais, predominantemente acidos, pois a forma HCO7; ocorre a pH > 5 e a de
CO;? em pH > 8. Os autores concluiram que apos 10 anos da aplicagdo de lodo, os
metais remanescentes no solo sdo mantidos na forma labil, podendo estar biodisponiveis
ou serem mobilizados para a solugdo do solo.

Doner (1978) estudando a mobilidade de cloro-complexos de Cd, Cu e Ni em

e e - -1 .
colunas de lixiviagao, usando solugdes a 10 mg L~ destes metais em solo saturado com

NaCl e NaClOg4, verificou que a adi¢do de CI" aumentou a mobilidade do Cd mais que a

do Ni e Cu. O grau de formag¢do de cloro-complexos ¢ dado pelas constantes de
estabilidade de cada elemento e determina a maior ou menor mobilidade e/ou retengdo de
metais. Assim Cd foi mais lixiviado que Ni e Cu, pois seu comportamento € determinado
pela formagdo de complexos com o cloro enquanto que o do Ni esta relacionado com
propriedades de troca ionica e o do Cu relaciona-se com a formag¢do de complexos
organicos estaveis com a matéria organica do solo. De acordo com Costa (1991), a
lixiviag8o de um metal € dificultada quando o complexo formado possui alta estabilidade
e baixa solubilidade, como ¢ o caso dos complexos formados entre Cu e Zn-acido
humico.

Lamy et al. (1993) aplicaram 11 Mg ha” de lodo de esgoto (base seca) em um
solo hidromorfico, argiloso e bem drenado e monitoraram o teor de Cd e matéria

organica soluvel presente na agua drenada apos a aplicagdo do residuo. Os resultados



demonstraram que na agua drenada de parcelas onde foi aplicada maior quantidade de
material organico havia um nivel duas vezes maior de Cd que na testemunha, nas
primeiras semanas apos aplicagdo do residuo. Estudos feitos em laboratério para estimar
as interagdes entre Cd, matéria organica soluvel do lodo e solo, indicaram a ocorréncia de
maior formag¢@o de complexos organicos soluveis com Cd na faixa de pH de S a 7 e maior
reten¢do do metal em pH maior que 7. A formagdo de complexos organico soluveis com
Cd ¢ menor em meio acido (pH < S). Portanto, em solos 4cidos ou naqueles em que o pH
¢ mantido proximo a neutralidade (6,5 - 7,0) a aplicagdo de lodo de esgoto seria limitada,
devido a mobilidade de Cd que possivelmente poderia atingir o lengol freatico.

Elliot et al. (1986) mostraram que a retirada de matéria organica de diferentes
solos reduziu a sor¢do de Cd, que ndo forma complexos organo-metalicos fortes,
enquanto que Neal & Sposito (1986) mostram que a remog@o de material organico
soluvel de solos tratados e ndo tratados aumentou a sor¢ido de Cd. A relagdo de Cd com
a matéria organica ndo ¢ muito bem entendida e ha divergéncias na literatura devido as
complicadas interagdes de alguns metais em solos com um alto teor de matéria organica
introduzida via residuo organico.

Recentemente, Ladonin & Margolina (1997) estudaram as interagdes entre metais
pesados e acidos himicos em solos e detectaram que na presenga de calcio em
concentragdes menores que 0,5 mol L, a adsor¢io de Cd e Zn ¢ reduzida, devido a
competigdo pelos mesmos sitios de adsor¢do. Em concentragdes de calcio maiores que a
citada, ocorre a associagdo de moléculas de acido humico, aumentando a superficie ativa
e a adsor¢do de Cd e Zn pode ocorrer de forma especifica ou ndo especifica. Com o
aumento do pH do solo, também ocorre um aumento na ionizagio e ativagdo de grupos
funcionais da matéria organica. De acordo com os autores a competigdo entre os
elementos Cd, Cu e Zn por sitios ativos da superficie de acidos himicos s6 ocorre
quando a concentragdo de acidos humicos na solu¢io do solo ¢ menor que 1,25 g L™.
Nesta condigdo a preferéncia de adsor¢do € a seguinte: Cu > Zn > Cd.

O efeito da capacidade de complexagdo da matéria organica soluvel em agua na

movimenta¢do de metais € analisada por Giusquiani et al. (1992) em experimento com



composto de lixo, conduzido em colunas de lixiviagdo. Foram utilizadas 90 Mg ha de
composto de lixo em dois solos, um de textura argilosa (pH 8,3) e outro arenosa (pH
7,8). A determinag@o dos teores de Cu, Zn, Ni e Cr no lixiviado coletado permitiu
observar que houve aumento na concentracdo destes metais no lixiviado (50cm de
profundidade), sendo este aumento maior no solo arenoso. O impacto da fragdo organica
soluvel foi minimo na concentragdo de metais presentes no lixiviado, uma vez que 70 a
80% ficou retida na superficie do solo (0-10 cm). Somente 5% e 10% desta fragdo foi
lixiviada nos solos argiloso e arenoso, respectivamente. Neste experimento também foi
realizada a extra¢do sequencial da matéria organica deste composto, e a relagdo entre
acidos humicos/acidos fulvicos foi de 0,28. A maior quantidade de acidos fulvicos
caracteriza um processo de humificag@o ainda ndo completo. Esta relagdo € semelhante a
que Sposito et al. (1982) encontraram em lodo de esgoto, e € semelhante a fragdo de
acidos hiimicos que ocorre na matéria orgamca natural do solo, que € reativa com metais
tracos. Esta frag@o orgénica soluvel pode aumentar a solubilidade de metais resultando
em uma maior concentra¢ao dos mesmos na solugdo do solo.

O comportamento de metais também € influenciado pela interagdo entre cations
presentes no solo. O gesso agricola (CaSQO,) usado como melhorador do ambiente
radicular, tem a propriedade de provocar arrastamento de cations para o subsolo. Pavan
et al. (1982) verificaram um aumento no calcio trocavel seguido de lixiviagao de Mn e Al
em solos onde foi adicionado gesso. Oates & Caldwel (1985) encontraram aumento na
lixiviagdo de Mg, K, Na e Mn apds a aplicagdo de gesso e comentam que a solubilidade e
especiacdo de metais tragos em solos arenosos dependem do pH e do teor de matéria
organica.

Para verificar o comportamento dos cations metalicos Cu, Zn, Ca e Mg, em um
solo arenoso, com pH 7,3, Zhu & Alva (1993) realizaram um experimento em colunas de
lixiviag@o, avaliando as concentragdes destes metais e de C orgéanico dissolvido no
lixiviado. Foram utilizados os seguintes sais, nas doses expressas em Mg ha™, entre
parénteses: CaSO, ou gesso agricola (4,5 e 9,0), MgSO, (9,2) e K,SO,; (6,3). Os

resultados mostraram que as concentra¢des de Cu e Zn foram maiores no lixiviado de



solos tratados com K,SO4. No solo tratado com CaSO4 houve aumento do Mg no
lixiviado devido a troca deste por Ca. A concentragdo de carbono organico oxidavel foi
maior nos solos tratados com K,SO,, seguidos dos solos ndo tratados e tratados com
MgSO,. Sabe-se que o Cu e 0 Zn formam complexos com ligantes organicos, portanto o
decréscimo de carbono organico oxidavel no lixiviado do tratamento com CaSO4 também
representou um decréscimo na concentragdo de Cu e Zn presentes neste lixiviado. O
aumento no pH e na concentragdo de cations monovalentes no solo, ocorrido no
tratamento com K,S Oy, facilitou a dispersdo da matéria organica e transporte de Cu e Zn,
enquanto que a presenga de cations divalentes (tratamento com CaSOs e MgSOy)
dificultam tal dispersdo e transporte de metais, pois a complexagdo ¢ favorecida. Os
autores concluem que em solos neutros ou alcalinos o transporte de Cu e Zn ¢
relativamente baixo, porém o uso de K,SO4 pode aumenta-lo, enquanto que o uso de
CaSO4 e MgSO, pode mimimizar o transporte de carbono organico dissolvido e dos
metais nele complexados. A decomposicdo da matéria organica, assim como sua
dispersdo devido a presenga de cations monovalentes e a formacdo de pares de ions
contribui para liberagdo de metais no solo. Esta preocupagdo tem sido relatada por alguns
autores entre eles, Mc Bride et al. (1997) e Camobreco et al. (1996).

A elevagdo da CTC do solo se da com a desprotonagdo de grupamentos acidos da
matéria organica e da superficie de 6xidos de ferro e aluminio, aumentando a retengio de
metais e reduzindo a lixiviagdo destes (Lindsay, 1979). A CTC dos solos de regides
tropicais € oriunda principalmente da matéria organica, sendo muito influenciada pelo pH.
Solos 4cidos favorecem a mobilidade de metais (Jardim, 1983) e solos com maiores
valores de CTC retem maiores quantidades de metais, porém quando presentes sob forma
trocavel, esses metais sdo mais facilmente liberados na solugdo do solo. Em meio acido
ocorre a diminuicdo da complexagio de metais, devido a competicdo de ions H™ por
sitios de troca de acidos humicos, além da menor decomposi¢do da matéria organica e
liberagdo de acidos huimicos.

Na faixa de pH de 6,0 a 8,0 e em meio oxidante sdo encontrados facilmente

precipitados insoluveis de Fe e Mn e estes podem arrastar por co-precipitagdo ions como



Pb, Zn, As, W, V, e PO,” (Hirata, 1993). Os metais unem-se a 6xidos de ferro e aluminio
através de pontes hidroxilas. Assim a adsor¢do de Ni, Cd e Zn aumenta com o aumento
de pH. Isto também ocorre na adsor¢do de Cu, Cd, Zn e Pb em suspensdes de gel de
Al (OH); e alumina (Oliveira, 1991). Em solos acidos, ricos em Fe e Al, a calagem pode
constituir uma solugio paliativa para manter metais pesados na forma de precipitados,
evitando a mobilizagio.

O elemento Ni possui alto potencial para enriquecer minerais de argila e tem sido
encontrado ligado aos oxidos, na forma residual (Gomes et al. 1997; Wang et al.; 1997 ;
Amaral Sobrinho, 1997). E previsivel que em solos com baixos teores de argila e oxidos,
a lixiviagdo de Ni seja maior.

Mattiazzo & Gloria (1995) realizaram experimento em quatro solos com
diferentes teores de argila, CTC e pH, aos quais foram adicionados os metais Cd, Cr, Cu,
Ni e Zn sob a forma de sais, em quantidades maximas de metais permissiveis em fun¢do
da CTC dos solos (Logan & Chaney, 1985). A lixiviagdo dos metais foi verificada
quando estes foram adicionados nas maiores doses e no valor de pH 4,0. Nao foram
observados aumentos na concentragdo de metais no lixiviado coletado dos solos nos
valores de pH a partir de 5,5. Os autores sugerem que a quantidade maxima de metais
permissivel a ser adicionada a solos sob condi¢des tropicais, via residuos, pode ser
limitada além da CTC e pH, também pelo conteudo de argila e 6xidos de ferro e aluminio
do solo.

Os metais pesados provenientes de residuos e presentes na solugdo do solo, apos
todo tipo de transformacdo quimica e biologica, estdo sujeitos a processos
hidrodindamicos, que envolvem a dindmica de solutos no solo e sua possivel lixiviagao.

\\\\\ 'O caminhamento de fons no perfil do solo esta relacionado com a condutividade
hidraulica (facilidade com que o fluido atravessa o meio poroso). As caracteristicas que
mais afetam a condutividade sdo: a distribui¢do e tamanho de poros, a tortuosidade
destes poros e a superficie especifica. A viscosidade do fluido (solugdo do solo) afeta a
condutividade hidrautlica de maneira inversa e a movimentag¢io da solug¢do do solo ocorre,

de uma maneira geral, obedecendo a equag@o de Darcy-Buckinghan (Libardi, 1995).
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Matos et al. (1995) definem o transporte de um soluto em perfil homogéneo
através de um fator de retardamento, que € a defasagem existente entre a velocidade de
avango do soluto e a velocidade da frente de molhamento da solu¢do percolante, definido

por:

ff8C = D&*C - V8C
ot 5x° Ox

I+
2

onde:

fr = fator de retardamento
V =velocidade de avango da solugdo através dos poros (cm3 cm )

C = concentragdo de soluto na solugdo (11g cm™)

D = coeficiente de dispersdo-difusio (cm’® dia’)

Qi = taxa de remog¢do ou suprimento de soluto (g cm>dia™)
x = varidvel espacial (cm)

t =tempo (dias)

Utilizando este modelo, Matos et al. (1995) realizaram experimentos para
verificar a mobilidade (fatores de retardamento e coeficientes de dispersdo-difusdo) de
Zn, Cd, Cu e Pb em solos corrigidos e ndo corrigidos com calcario. Concluiram que a
mobilidade € fun¢@o do tipo de cation presente no solo, pois metais com menor fator de
retardamento (menor defasagem entre a frente de molhamento e a frente de
contaminag@o) sdo mais moveis. A sequéncia de mobilidade destes metais foi: Zn > Cd >
Cu > Pb. A calagem proporcionou aumento no fator de retardamento de todos os metais,
principalmente o Cu e Pb e pode portanto ser uma técnica pratica para reduzir a

mobilidade de metais e consequentemente sua lixiviag@o.
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2.3 Extratores para avaliaciio da disponibilidade de metais

Inimeros trabalhos foram desenvolvidos nas ultimas décadas visando testar
extratores para estimar a disponibilidade de metais em diversos solos e em culturas. Os
resultados destes estudos aparentemente sdo contraditorios. Deve-se considerar a
efetividade da remog¢do de metais disponiveis como fun¢do da cultura, do tipo de solo e
das caracteristicas do metal avaliado.

Entre os muitos extratores para teores soliveis encontrados na literatura, pode-se
citar as solu¢des DTPA-TEA, HCI 0,1 mol L™ e Mehlich 3.

O uso do agente quelante DTPA-TEA, pH 7,3 (Lindsay & Norvell, 1978) foi
preconizado para identificar deficiéncias de micronutrientes em solos com valores de pH
proximos a neutralidade e solos calcarios. Alguns trabalhos confirmam a eficiéncia deste
método na extra¢do de Zn (Takkar & Mann, 1975 ; Ramendra & Moller, 1984); de Cu,
Fe, Mn e Zn (Soltanpour et al., 1976); de Ni em solos tratados com lodo de esgoto
(Wang et al., 1992) e recentemente de Pb (Li & Schuman, 1997).

A capacidade de complexacdo de metais pelo DTPA ¢ limitada por fatores como
pH (Camargo et al., 1982), flutua¢gdes no teor de matéria organica (Morel & Guckert,
1984) e mineralogia do solo (Fagbami et al., 1985 ; Arbello et al., 1993). Norvell (1984)
propds uma modificagdo no método, aumentando a relagdo solo: extrator para 1:5 e
abaixando o pH da solug@o para 5,3, com o propdsito de melhorar a extragdo de metais
em solos acidos e contaminados.

Em 1993, o método DTPA tornou-se oficial para extragdo de micronutrientes de
solos no Estado de Sao Paulo (Abreu et al., 1994), devido as boas correlagdes
encontradas entre teores no solo e na parte aérea de diversas plantas. Porém, tem sido
notada diferengas entre os valores obtidos por diferentes laboratorios para as mesmas
amostras de solos. As possiveis causas destas variagdes foram estudadas por Abreu et al.
(1997) em 4 solos representativos do Estado de Sao Paulo. Foi verificado que o uso de
volume de amostra ao invés de massa afeta os resultados da analise. Resultados mais

exatos foram obtidos quando o valor do pH da solugdo extratora foi 7,3, com tempo de
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agitacdo de 150 min, podendo ocorrer mudangas na composi¢do do extrato quando este €
armazenado por mais de 7 dias a temperaturas de 25-30° C. O ideal seria realizar a
filtragdo até 120 min apds a agitag@o, guardar os extratos sob refrigera¢do e providenciar
a determinagdo o mais breve possivel.

O método de extragdo denominado Mehlich 3 (Mehlich, 1984) foi adaptado para
incluir o principio da quelatagdo juntamente com a acidez para a remo¢do de
micronutrientes. Alva (1992) considerou esse método apropriado para extragdo de
micronutrientes em solos arenosos de pomares na Florida e Wendt (1995) encontrou boa
correlagdo entre Mehlich 3 e DTPA para os elementos Cu e Zn.

De acordo com Xiu et al. (1991) a vantagem do uso do método Mehlich 3 seria o
menor tempo de agitacdo requerido (5 minutos) quando comparado com o DTPA (2
horas). Isto, sem duvida, facilitaria a ado¢io deste método para analises de rotina.

O método que emprega o extrator HCI 0,1 mol L' (Sauerbeck & Styperek, 1985)
¢ tido como um procedimento simples de extragdo. Algumas correlagdes positivas tém
sido encontradas entre o teor de Zn extraido por HCI 0,1 mol L™ e o teor em plantas
como a cana de agucar, arroz e milho (Kao & Juang, 1974; Paula et al., 1991; Couto et
al., 1992, respectivamente). Taylor et al. (1983) citaram o HCl 0,1 mol L' como o
melhor extrator de metais, com exce¢do do Ni, para solos contaminados e cultivados com
gramineas forrageiras.

A determinagd@o dos teores totais de metais presentes em solos visa a obtengio de
dados sobre o acumulo destes elementos ao longo do tempo. Um dos extratores mais
usados para remogdo de teores totais de metais € a agua régia (mistura de HNO; e HCI
na propor¢do 1+3) seguido de aquecimento simples ou em microondas (método EPA
3051). E recomendado para extragio de metais adsorvidos aos componentes do solo e
ndo associados a silicatos (Risser & Baker, 1990).

O método de incinerag¢do do solo a 550° C para a eliminagdo da matéria organica
e posterior retomada com solugdo de HCI (extragdo via seca), € indicado para a remogaa

de elementos ligados aos oOxidos de Fe e de Al (Saunders & Willian, 1955). O



inconveniente deste método seria as perdas de elementos volateis quando a elevagdo de
temperatura € brusca.

A solubilizagdo completa de elementos através da oxidagdo da matéria orgénica e
dissolugdo de silicatos através do acido fluoridrico, sem perdas de elementos volateis €
outro método indicado para extragdo total de metais (Soltanpour et al., 1982). Soon &
Abboud (1993) consideram que este método pode determinar elementos presentes na
rede cristalina de minerais silicatados, como € o caso do Ni.

A indefini¢do na escolha de métodos para extragdo de teores soluveis e totais de
metais em solos com caracteristicas fisico-quimicas variadas ¢ um problema quando

pretende-se avaliar o comportamento de residuos contendo metais no solo agricola.
2.4 Fitodisponibilidade de metais

A absor¢ao e transloca¢do de metais também ocorre de forma diferente para cada
metal e planta. Os elementos Cr e Ni acumulam mais nas raizes, enquanto Cd, Zn e Cu
nas folhas. Foi verificado que o acimulo de Cd em espinafre e tomate correlacionou-se
com o teor presente no subsolo (van Lune & Zwart, 1997). Mahler et al. (1980) notaram
em solos acidos, que o acumulo de Cd em acelga e em tomate foi 2 a 3 vezes maior que
para o milho.

Boaretto et al. (1992) encontraram teores de 7,2 mg kg'de Ninos graos de feijio
(na testemunha o teor foi de 0,9 mg kg™), com aplicagdes acima de 10 Mg ha™ de lodo
de esgoto, enquanto que Wang et al. (1997) com a aplicagio de 60 Mg ha™ encontraram
acumulo de Ni em maior quantidade nas folhas e caule de plantas de trigo, seguido de
acumulo menor nas sementes.

A redu¢@o na nodulagdo da soja e aumento nos teores de Cd e Cu nas sementes
foram constatados pelo uso de lodo (Dowdt & Ham, 1977). Sintomas como clorose nas
folhas velhas e redug¢do de brota¢do de plantas de milho foram observados quando a

concentra¢do de Cd nas raizes foi de 33 mg kg™ (Klein et al., 1979).
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Saito & Takahashi (1979) estudaram a intera¢do entre metais no solo e
observaram que o maior teor de Cu no solo aumentou o teor de outros metais na planta e
a toxicidade de Ni e Cu para a planta diminuiu na presen¢a de Zn. De uma forma geral, a
toxicidade de um metal € maior quando este encontra-se em maior propor¢@o na solugio
do solo (Smilde, 1981).

A redugdo no acimulo de metais pesados em arroz e tomate com a elevagio no
teor de calcio da solug@o do solo foi observada por Hosono et al. (1979) e o efeito da
calagem na disponibilidade de metais pesados foi verificado em experimento realizado por
Hooda & Alloway (1996) em solos tratados com lodo de esgoto e cultivados com trigo,
cenoura e espinafre. Os resultados sugerem que a manuten¢do do pH a 7,0 é mais
garantido que a pH 6,5, pois uma pequena varia¢do deste pode liberar metais ao solo. O
valor de pH de solos tratados com residuos contendo metais deve ser constantemente
monitorado. Convém salientar que essa condig¢do € dificil de ser mantida em solos sob
clima tropical.

O pré-tratamento do residuo realizado por algumas Estagdes de Tratamento de
Esgoto, que utiliza Ca(OH),, tem a finalidade de elevar o pH e contribuir para a
precipitacdo de metais presentes. Isto faz com que o pH desse material fique na faixa de
10-12, ocasionando um desbalango na relagdo Ca:Mg. Também, pode ocasionar
salinidade nos solos, constituindo um fator limitante ao desenvolvimento das plantas
(Cripps & Matocha, 1991). As curvas de resposta a adigdo de Ca indicam que o nivel
adequado de Ca para reverter a toxicidade de Ni em alface causa redug@o na produgéo
devido a salinidade (Heikal et al., 1989).

Devido as preocupagdes decorrentes das diversas formas que os metais pesados
possam assumir no solo, afetando sua mobilidade, reten¢do ou biodisponibilidade, €
imprescindivel que se faga estudos do seu comportamento para estabelecer pardmetros de
utiliza¢do de residuos organicos contendo metais em solos sob clima tropical, evitando
desta forma a contamina¢do de recursos hidricos ou a introdugdo destes na cadeia

alimentar.



3 LIXIVIACAO DE METAIS PESADOS EM SOLOS TRATADOS COM
LODO DE ESGOTO

RESUMO

O experimento foi conduzido em tubos de percolagdo utilizando os solos Areia
Quartzosa (AQ), Latossolo Vermelho Amarelo (LV) e Latossolo Vermelho Escuro (LE),
aos quais foram incorporadas sucessivas quantidades de lodo de esgoto. A dose total
adicionada foi correspondente a 156,0 Mg ha™ (base seca), num periodo experimental de
310 dias. Apods o periodo de incubag@o, os solos foram tratados com agua e com as
solugdes aquosas dos seguintes sais: solugio 0,9 mol L™ KClI; solu¢do 0.9 mol L™ KNO;;
solugdo 0,3 mol L™ K580, e solugdo 0,3 mol L' Ca(NOs),. A quantidade de agua e das
solugdes de sais adicionadas foram correspondentes a 4 vezes a capacidade de retengdo
de agua desses solos. No liquido percolado foram determinados: pH, condutividade
elétrica e as quantidades de Cd, Cr, Cu, Ni e Zn presentes. No percolado obtido com a
passagem de agua pelo solo também foi determinada a quantidade de Ca™" e Mg®". Os
resultados permitem observar que nos solos tratados com lodo em que utilizou-se apenas
agua, foi verificada a presenga de Cu e Ni. A adi¢do de KCI provocou o arraste de 5% do
Cd adicionado via lodo aos solos LV e LE e 0,3% do Cr no solo AQ com lodo. Ocorreu
lixiviagdo de Ni no tratamento AQ com lodo, com todas as solugdes usadas. Foi
detectada a presenga de Cu em todos os lixiviados dos tratamentos com lodo, exceto para
o tratamento LE lixiviado com agua, e os maiores valores foram encontrados nos

lixiviados obtidos através de passagem da solug¢do de K,SO, pelo solo.
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HEAVY METALS LEACHING IN SOILS AMENDEDWITH SEWAGE SLUDGE
SUMMARY

The experiment was conducted in leaching tubes using soils classified as Typic
Quartzipsament (AQ), Typic Hapludox (LV) and Rhodic Typic (LE). Sewage sludge was
periodically added and incorporated to the soils in a total amount corresponding to 156,0
Mg ha” (dry weight basis), in an incubation period of 310 days. After this period, the
soils were treated with water and with the following salt solutions: 0,9 mol L™ KCI; 0,9
mol L™ KNOs; 0,3 mol L™ K>SO4 e 0,3 mol L™ Ca(NOs),. The water and salt solutions
were added in amount corresponding to 4 times the water retention capacity of the soils.
The leachate material was analyzed for: pH, electrical conductivity, Cd, Cr, Cu, Ni and
Zn. The results showed no presence of any metals in no sludge soils. The presence of Cu
was observed in all leached materials collected from all sludge amended soils, with the
exception of LE. The presence of Zn was not observed in any leached material. The
presence of Ni was observed with the use of all salty solutions in the sandy soil (AQ) plus
sludge. With the addition of the KCl solution it was detected the presence of Cd in the
treatments LV and LE amended with sludge. This salt also allow the leaching of Cr in the
treatment using AQ soil plus sludge. The presence of Ca*” and Mg> was great in the

leachate material resulting from water passing through the soils.
3.1 INTRODUCAO

Uma das preocupagdes acerca do uso agricola de residuos contendo metais
refere-se a possibilidade de movimentagdo e consequente contaminagdo de camadas
subsuperficiais do solo e dguas subterrdneas por esses metais. A esse respeito, Hirata
(1993) relata que a zona ndo saturada do solo representa uma barreira & contaminag@o
das aguas subterrdneas, pois nesta ocorrem reagdes quimicas, fisicas e biologicas que

podem agravar ou atenuar os contaminantes provenientes de residuos.
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Fatores do solo, entre eles, pH, CTC, teor de matéria organica, textura e
composi¢ao das argilas, potencial redox, temperatura e atividade microbiana, assim como
a competicdo com outros metais pelos sitios de adsor¢do e quelatagdo controlam os
processos de degradagdo do residuo e a consequente solubilidade e mobilidade de metais
no solo (Lindsay, 1979).

Estudos sobre a movimentagdo de metais em solos tratados com residuos
organicos sugerem que apesar da quantidade de metais lixiviados ser menor que 1% do
total adicionado, esta pode elevar-se em solos arenosos, com baixos teores de matéria
organica e sujeitos a intensas precipitagdes. Estes metais podem permanecer adsorvidos
ou complexados até que mudangas ocorram no sistema (Schirado et al., 1986; Lamy et
al., 1993; Taylor et al., 1995).

O comportamento de metais também ¢ influenciado pela interagdo entre cations

presentes no solo. Pavan et al. (1984) em experimentos com solos tratados com CaSOy
verificaram um aumento no Ca trocavel seguido de lixiviagdo de Mn e Al Oates &
Caldwell (1985) encontraram aumento na lixiviagdo de Mg, K, Na e Mn apos a aplicagdo
de CaSOy. Zhu & Alva (1993) revelaram que em solos neutros ou alcalinos o transporte
de Cu e Zn ¢ relativamente baixo, porém o uso de K,SO4 pode aumentar o transporte
desses metais para camadas mais profundas do solo, enquanto que o uso de CaSO; e
MgSO,; pode minimizar o transporte de C organico dissolvido e os metais nele
complexados.
4 A mobilidade de metais no solo pode ser acelerada em condi¢des de campo pelo
fluxo preferencial da solu¢do do solo no perfil, assim como pela facilidade de transporte
de metais ligados a matéria orgénica. Dowdy et al. (1991) e Camobreco et al. (1996),
entre outros, consideraram que estudos de laboratorios, em colunas de solos
homogeneizados, talvez subestimem a mobilidade de metais devido ao transporte via
fluxo preferencial.

O objetivo deste estudo foi verificar a mobilidade de metais pesados em solos de
diferentes classes texturais, tratados sucessivamente com lodo de esgoto, e os efeitos da

adi¢do de sais na mobilidade destes cations metalicos.
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3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Solos

Os solos utilizados no experimento, coletados da camada 0-20 cm de areas
cultivadas com cana-de-agucar da regido de Piracicaba/SP, sdo classificados como: Areia
Quartzosa (AQ), Latossolo Vermelho Amarelo (LV) e Latossolo Vermelho Escuro (LE).
A densidade aparente destes solos ¢ de 1,50; 1,30 e 1,40 g cm™ para AQ, LV e LE,
respectivamente. A caracterizagdo fisica e teor de Oxidos destes solos encontram-se na

Tabela 1. As analises quimicas destes solos encontram-se na Tabela 3.

Tabela 1. Caracteristicas fisicas e teores de dxidos dos solos empregados no experimento.

SOLO Argila Areia Grossa Areia Fina Silte. Al;O3 Fe,0, SiO,
(mg kg™
AQ 88 523 384 50 18 6.0 20
Lv 417 123 250 210 132 102 147
LE 609 96 169 126 181 120 191

3.2.2 Residuo

Os lodos utilizados foram provenientes da digestdo anaerdbica de esgoto
produzido na Grande Sao Paulo e processado pela Estagdo de Tratamento de Esgoto de
Barueri, SP. Apresentaram em média, 70% de umidade, pH na faixa de 10-11 e 244,0 g

kg™ de carbono.

3.2.3 Incorporacio de lodo aos solos

O experimento foi conduzido em tubos de percola¢do de 25 cm de altura e 10 cm

de didmetro, que apresentam na base uma abertura protegida por uma tela fina de pléstico
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conectada a uma mangueira flexivel de 0,5 cm de didmetro, para permitir a condugio do
lixiviado para recipiente coletor.

Amostras dos solos foram secas ao ar, passadas em peneira de 2 mm de abertura
de malha e colocadas nos tubos em quantidades suficientes para se obter colunas de solo
com altura de 20 cm. Essas quantidades foram de 2000g, 1800g e 1900g para AQ, LV e
LE, respectivamente. A seguir foi feita a primeira adi¢do de lodo aos solos em quantidade
correspondente a 27 Mg ha™ (base seca). Apos a incorporagio superficial do lodo, os
solos foram irrigados com agua destilada nas quantidades de 150, 400 e 450 mL para os
solos AQ, LV e LE, respectivamente. As quantidades de agua adicionadas foram
correspondentes a capacidade de retencdo de agua de cada solo determinadas através da
elaboracdo de curvas caracteristicas de reten¢ao de solugdo no solo pelo Método do Funil
de Placa Porosa ou Funil de Haines descrito por Libardi (1995), com a finalidade de
proporcionar agua para a degradag@o da carga organica do lodo pela microbiota do solo
sem permitir lixiviagdo. Apos a primeira adi¢do de agua, a umidade dos solos foi mantida
ao redor de 70% da capacidade de retengdo, durante todo periodo experimental, atraves
de adigdes periddicas de agua destilada.

Novas aplicagdes de lodo foram feitas aos 60 e 180 dias do inicio do experimento,
em quantidades correspondentes a 54,0 e 75,0 Mg ha™. Antes de cada nova incorporagio
de lodo, os solos contidos nos tubos eram retirados, secos ao ar e destorroados. Apds
esse preparo era feita nova incorporac¢do de lodo e a seguir os solos tratados ou ndo eram
retornados aos tubos. Esse procedimento era realizado com a finalidade de destorroar os
grumos formados pelo lodo e para homogeneizar a coluna de solo, visto que havia
formacao de canais preferenciais por onde a agua escorria, impedindo a uniformidade da
frente de molhamento e favorecendo a lixiviagdo. A quantidade total de lodo de esgoto
incorporado aos solos foi correspondente a 156,0 Mg ha™ (base seca) ou 500 Mg ha™
(base umida) em um periodo experimental de 310 dias. Essa dose de lodo incorporada
aos solos representa 3 a 4 vezes a dose recomendada pela literatura (100-150 Mg ha

base imida), visto que o objetivo era simular aplicagdes sucessivas do residuo.
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As quantidades médias de metais adicionados aos solos em fun¢do da composi¢ao
quimica do residuo foram em mg kg™ de solo: Cd (1,7); Cr(27,3); Cu (48,9); Ni (22,0);
Zn (155,0); Mg (95.8) e as quantidades de Ca e de C em g kg de solo, 7.8 e 15,4
respectivamente. As quantidades médias de N, P e K incorporadas, expressas em g kg™

de solo sdo de 1,7; 0,86 e 0,08, respectivamente.

3.2.4 Lixivia¢do dos solos com dgua

Apos o periodo de incubag@o dos solos com lodo (310 dias), foi feita a lixiviagdo
utilizando agua como liquido percolante, nas quantidades de 1500, 2200 e 2500 mL aos
tratamentos com e sem lodo para os solos AQ, LV e LE, respectivamente. Essas
quantidades de agua foram correspondentes a 4 vezes a capacidade de reten¢do dos
solos. Para a comparagd@o estatistica dos resultados da analise de metais no lixiviado
adotou-se o delineamento experimental inteiramente casualizado no esquema fatorial 3 x

2 x 3 para solos, dose de lodo (dose 0 e 156,0 Mg ha™") e niimero de lixiviados coletados.

3.2.5 Lixiviacio dos solos com solucdes salinas

O experimento de lixiviagdo provocado pelo uso das solugdes salinas foi realizado
apenas nos tratamentos contendo lodo. As solu¢des aquosas usadas com os respectivos
valores de pH e condutividade elétrica (dados entre parentéses) foram: solugdo 0,9
mol L™ de KCI (5,7; 79,5 mS cm™), solugdo 0,9 mol L™ KNO; (5,6; 80,7 mS cm™),
solucdo 0,3 mol L' K,S80; (7,8; 53,2 mS cm™) e solugdo 0,3 mol L™ Ca(NOs), (5,7; 34,0
mS cm™). Esses sais foram escolhidos com a finalidade de movimentar as formas
trocaveis e soluveis de cations metalicos presentes no solo. Alguns deles poderdo vir a ser
usados para complementar a fertilizagdo realizada com o uso lodo de esgoto.

A concentragdo das solugdes dos sais adicionados foi calculada de forma que
houvesse a saturagdo do solo com base na CTC determinada segundo Gloéria et al. (1965)

e que todas apresentassem a mesma forga idnica. O volume destas solugdes de sais



utilizadas para percolacdo, foi determinado pela capacidade de retengdo de agua dos
solos multiplicada por 4 (valor encontrado na literatura) nas quantidades de 1500, 2200 e
2500 mL aos tratamentos com AQ, LV e LE tratados com lodo, respectivamente. O
delineamento experimental adotado para a compara¢do dos resultados da analise de
metais no lixiviado foi o inteiramento casualizado no esquema fatorial 3 x 5 x 3 (solos;
solu¢do percolante; numero de lixiviados coletados).

Para promover a lixiviagdo, tanto com agua como com as solu¢des salinas, os
solos foram saturados lentamente e posteriormente permitiu-se a passagem de mais
liquido, através de um sistema com vazdo controlada para 2mL min™. O aspecto de
montagem do experimento aparece na Figura 1.

A coleta de liquido percolado ou lixiviado em cada tratamento, foi feita em
frascos de 500mL da seguinte forma: os 500mL iniciais foram considerados como 1°
lixiviado, trocou-se os frascos e coletou-se os proximos 500mL (2° lixiviado), num total
de 3 lixiviados, com exce¢do dos tratamentos AQ e AQ + lodo em que foram coletados
apenas 2 lixiviados, devido a menor quantidade de solugdo adicionada. Todos os
tratamentos foram montados com trés repetigdes. O esquema de todos os tratamentos

utilizados aparece na Tabela 2.

Tabela 2. Esquema do experimento de lixiviagdo de metais pesados.

Tratamentos Componentes

1] Testemunha e lixiviagdo com agua

Solo + Lodo e lixiviagdo com agua

Solo + Lodo e lixiviagio com solug¢io 0,9 mol L™ de KClI
Solo + Lodo e lixiviagdo com solugdo 0,9 mol LT de KNO;

Solo + Lodo e lixiviagdo com solu¢do 0,3 mol L™ de K,SO4

AN U e W W

Solo + Lodo e lixiviagdo com solugdo 0,3 mol L™ de Ca(NOs),




Legenda:

1- Frasco contendo solucio percolante

2- Mangueira com controle de vazio

3- Tubo de percolacio contendo os solos (testemunha e tratados com lodo)

4- Frasco coletor de lixiviado com capacidade para S00 mL

Figura 1 - Aspecto do experimento para lixiviagdo de metais.
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A condutividade elétrica, o pH e a quantidade de metais presentes foram
determinados diretamente nos lixiviados coletados. Os teores de Cd, Cr, Cu, Ni, Zn, Mg
presentes nestes lixiviados foram determinadas por espectrometria de absor¢do atémica,
enquanto que os de Ca foram determinadas pelo método quelatométrico do EDTA
(Gloria et al.,1964).

Foram realizadas as analises quimicas dos solos apos o periodo de incubagdo e
apos a lixiviagdo destes com agua. Para essas andlises foi adotada metodologia IAC (Rajj
& Quaggio, 1983).

A condutividade elétrica dos solos apds o periodo de incubagdo foi realizada
utilizando-se a relagdo 1:1 (solo:agua) e apos o periodo de 12 foras fez-se a leitura em

. . -1
condutivimetro termocompensado e apresentando constante de célulade 1 cm™.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.3.1 Analises quimicas dos solos apds a lixiviacio com agua

Os resultados das analises quimicas dos solos ap6s a incubag¢do dos solos com
lodo e a lixiviagdo destes com agua aparecem nas Tabelas 3 e 4, respectivamente. As
consideragdes a seguir serdo feitas comparando-se essas tabelas.

Houve uma elevagdo significativa do pH dos solos apos a adigdo de lodo que
pode ser atribuida ao pH elevado (11,0) do mesmo. Também deve ser notado que a
diferenga entre valores do pH em solugio 0,01 mol L™ de CaCl, e em agua (ApH) foi
nula nestes tratamentos, indicando que a concentrag@o da solug@o de CaCl, foi proxima a
concentragdo da solugdo dos solos tratados com lodo de esgoto, antes da lixiviagdo com
agua dos solos. Apos a lixiviag@o os valores de pH ndo tiveram altera¢des consideraveis e
o ApH tornou-se negativo, indicando que a concentragdo da solu¢do dos solos com lodo

foi diminuida.
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A degrada¢do do C-organico adicionado via lodo foi mais intensa nos solos de
maior fertilidade (LV e LE). Esta diferenga na velocidade de degradagio de residuos em
solos de diferentes niveis de fertilidade foi notada também por Mattiazzo & Gloria
(1987). Apos a passagem de agua pelos solos houve reducdo de 50-60% no teor de C
organico dos tratamentos, sendo que as maiores perdas ocorreram no tratamento AQ-+L
(68%), indicando que esse C estava presente numa forma soluvel em agua.

Considerando as quantidades incorporadas de P via lodo (830, 920 e 870 mg kg
de P, para os solos AQ, LV e LE, respectivamente), a eleva¢do no teor de P nestes solos
fol menor que a esperada e isso deve-se provavelmente a precipitagdo de fosfatos que
ocorre nos valores de pH observados e também a possibilidade do extrator utilizado
nessa analise nao remover grande parte desse P adicionado. Quanto ao teor de P presente
nos solos apos a lixiviag@o, observa-se uma redugio ao redor de 50% nos tratamentos
LV e LE com lodo. No tratamento AQ com lodo essa remogao foi corresponte a 24% do
presente no solo antes da lixiviagao.

De acordo com Raij (1991), na faixa de pH de 5,0 a 8,0, ocorrem nos solos, as
formas H,PO, e HPO,”, derivadas do acido ortofosforico. A forma H,PO, predomina
nos solos até valores de pH proximos a 7,0, o que possibilitaria a formagao de fosfato
monocalcico (Ca (H2POs)2. H20), soluvel em agua. A valores de pH acima de 7,0 ocorre
a predominancia da forma HPO,”, podendo ocorrer a formagio de fosfato bicalcico
(CaHPO4. H,0), menos soluvel em agua. A maior redugido nas quantidades de P dos
solos LV e LE tratados com lodo (pH 6,8 e 6,9, respectivamente) aliada a maior remogao
de Ca destes solos (Tabela 12) apos a lixiviagdo com agua, talvez possa ser explicada

pela maior formagao de fosfato monocélcico.



Tabela 3. Caracteristicas quimicas dos solos apos o periodo de incubagio.

pH C P K Ca Mg Al H+AlI CTC*

Tratamento® CaCh
0,01 mofE* H,0

@kg") (Mgkg?) oo (cmoly kg ')--mmrmmemenoenenv

AQ 42 46 26 47 01 03 01 02 09 38

AQ+L 75 75 135 867 01 59 03 00 02 1Ll
LV 50 52 199 85 02 41 18 00 3,1 158

LV+L 68 68 219 747 03 157 1,5 00 02 230
LE 40 42 13 81 01 05 02 L5 48 10,

LE+L 69 69 17,7 714 03 13,8 04 01 0,1 174

4 AQ, LV e LE referem-se as testemunhas e +L ags mesmos solos tratados com lodo de esgoto.

* CTC determinada pelo método de Gléria et al. (1965).

Tabela 4. Caracteristicas quimicas dos solos apos a lixiviagdo com agua.

pH C P K Ca Mg Al H+Al

Tratamento”) €l
0,01 moi L™ H,O

kg™ (mgkg") s T(1100) P 17 N——
AQ 43 53 13 4.1 00 02 01 02 02
AQ+L 63 7.1 43 662 00 23 03 00 02
LV 51 56 11,8 35 02 24 13 02 3,1
LV+L 64 68 138 364 02 62 04 00 02
LE 42 46 7.4 6.0 00 02 02 09 45
LE+L 62 64 99 314 01 53 03 02 0,4

1AQ, LV e LE referem-se as testemunhas e +L aos mesmos solos tratados com lodo de esgoto.

Os valores de CTC determinada (Gloria et al., 1965) foram significativamente
maiores que os valores calculados pela soma de K, Ca*', Mg*" e H+Al, indicando que

esta determinagdo talvez seja necessaria em solos tratados com residuos.
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3.3.2 Resultados de condutividade elétrica e pH nos lixiviados

Os valores médios (3 repetigdes) de pH e condutividade elétrica determinados nos
lixiviados coletados apds a passagem pelos solos de agua e das solugdes KCi, KNOs,

K,SO,4 e Ca(NOs), encontram-se nas Tabelas 5, 6, 7, 8 e 9, respectivamente.

Tabela 5. Valores de pH e condutividade elétrica nos lixiviados coletados apos a

passagem de agua pelos solos. Resultados médios de 3 repeti¢des.

pH CE (mS em)
° 2 3° 1 2 3°
TRATAMENTO®  LIXIVIADO LIXIVIADO  LIXIVIADO  LIXIVIADO  LIXIVIADO  LIXIVIADO
AQ 4.6 5.1 . 0.5 0.1 -
LV 6,2 6,0 6,1 2.7 0,6 0,3
LE 3,9 4.4 4.6 0,8 0,2 0,1
AQ+L 7,4 7,4 - 6,4 2,9 -
LV+L 7.2 7.3 7.4 12,0 3.3 2.3
LE+L 7.4 7,2 7,1 7,9 2.8 2,4

d )AQ, LV e LE referem-se as testemunhas e +L referem-se aos tratamentos com lodo.

(-) Apenas dois lixiviados foram coletados.

Tabela 6. Valores de pH e condutividade elétrica nos lixiviados coletados com a

passagem de KCl pelos solos. Resultados médios de 3 repeti¢des.

pH CE (mS em™)
TRATAMENTO®" 1° 2° 3° 1 2° 3°
LIXIVIADO  LIXIVIADO  LIXIVIADO LIXIVIADO LIXIVIADO  LIXIVIADO
AQ+L 7,0 7,5 - 85,4 27,1 -
LV+L 6,8 7.2 7,2 75,3 57,0 76,1
LE+L 6,5 7,2 7,2 78,8 59,9 83,7

“4YAQ. LV e LE +L referem-se aos tratamentos com lodo. (-} Apenas dois lixiviados foram coletados.
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Tabela 7. Valores de pH e condutividade elétrica nos lixiviados coletados com a

passagem de KNOs; pelos solos. Resultados médios de 3 repetigdes.

pH CE (mS cm™)
1° 2° 3° 1° 2° 3°
TRATAMENTO®  LIXIVIADO  LIXIVIADO  LIXIVIADO LIXIVIADO LIXIVIADO  LIXIVIADQ
AQ+L 6,9 7.3 - 88,1 85,3 -
LV+L 6,7 7.1 7.5 79,4 82,2 84,3
LE+L 6,8 7,1 7.4 81,2 87,3 85,4

" AQ. LV e LE +L referem-se aos tratamentos com lodo. (-} Apenas dois lixiviados foram coletados.

Tabela 8. Valores de pH e condutividade elétrica nos lixiviados coletados com a

passagem de K,;SO; pelos solos. Resultados médios de 3 repetigdes.

pH CE (mS cm™)
TRATAMENTOY 1° 2° 3° 1° 2° 3°
LIXIVIADO  LIXIVIADO LIXIVIADO LIXIVIADO LIXIVIADO  LIXIVIADO
AQ+L 7,7 7,7 - 54,0 56,0 -
LV+L 7.4 7,6 7,6 38,1 54,8 56,5
LE+L 73 7,6 7.4 42,1 56,4 57,1

7 AQ, LV e LE +L referem-se aos tratamentos com lodo. (-) Apenas dois lixiviados foram coletados.

Tabela 9. Valores de pH e condutividade elétrica nos lixiviados coletados com a

passagem de Ca(NO:), pelos solos. Resultados médios de 3 repeti¢des.

pH CE (mS em™)
e 5 3 T D 3
TRATAMENTO®  LIXIVIADO LIXIVIADO LIXIVIADO LIXIVIADO LIXIVIADO  LIXIVIADO
AQ+L 6,9 7.4 - 373 35,8 -
LV+L 6,7 6,6 6,9 39,2 35,5 34,4
LE+L 6,4 6,6 6,7 36,8 34,8 342

n AQ, LV e LE +L referem-se aos tratamentos com lodo. (-) Apenas dois lixiviados foram coletados.
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Nota-se de uma maneira geral, que nos lixiviados coletados pela passagem de
agua e das diversas solugdes salinas, o pH destes acompanhou o pH dos solos tratados
com lodo (faixa de 6,5-7,5). O pH das solu¢des salinas utilizadas teve pequena
contribui¢do no pH dos lixiviados coletados.

Nos solos tratados com lodo verificaram-se os seguintes valores de condutividade
elétrica em mS cm™ antes da lixiviacdo: AQ (2,9), LV (2,7) e LE (2,1). Pelo exame da
Tabela 5 percebe-se que os valores de condutividade elétrica dos lixiviados obtidos pela
passagem de agua através dos solos apresentam-se mais elevados que os valores nos
solos, principalmente no primeiro lixiviado e torna-se semelhante aos valores do solo nos
demais lixiviados coletados.

A condutividade elétrica dos lixiviados coletados pela passagem das diversas
solugdes salinas acompanhou a condutividade destas, com pequenas elevagdes,
provavelmente pelo transporte de outros ions pelas solugdes adicionadas. Apenas a
condutividade elétrica determinada no 1° lixiviado coletado pela passagem da solugdo de
K>SO, pelos solos LV e LE tratados com lodo foi menor que a condutividade da solug@o
de K,SO., devido provavelmente a troca de cations Ca por K, evidenciada pela presenga

de CaSOy nos lixiviados coletados.

3.3.3 Resultados da analise de metais nos lixiviados

3.3.3.1 Cadmio e Zinco

A presenga de Cd nos lixiviados coletados pela passagem de agua através dos
solos ndo foi detectada pelo método analitico utilizado. Também nd@o foi detectada a
presenga de Zn em nenhum lixiviado coletado, seja pela passagem de agua ou das
diferentes solug¢Oes salinas através dos solos, o que ¢ um indicativo da pequena
mobilidade desse metal quando adicionado a esses solos. Esse comportamento do Zn néo
foi o observado por Mattiazzo-Prezotto (1994), provavelmente porque o pH dos solos

esteve ao redor de 5.5.
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Na faixa de pH (6,5-7,5) observada nos solos tratados com lodo neste
experimento, os processos de precipitagdo de Fe e Al ocorrem com grande intensidade
em fung@o da baixa solubilidade desses cations nestes valores de pH. O processo de
precipitagdo de Fe e Al ocorre, inicialmente, pela formagdo de nicleos primarios seguido
de crescimento dos cristais pela adsor¢d@o de cations aos sitios livres da superficie da
micela. Posteriormente metais podem ser ocluidos, ocupando uma posi¢do fixa dentro do
mineral (Ross, 1994). A contaminagdo do precipitado por ions soluveis nas condigdes de
precipitagd@o, denominada coprecipitagdo, ¢ considerada por Amaral Sobrinho et al.
(1997) como sendo responsavel pela redugdo da solubilidade e fitodisponibilidade de Cd
em experimentos de longa durag@o. Zhang et al. (1997) também encontraram o zinco
associado a formas amorfas de 6xidos em solos com pH > 6.9.

Outra hipétese para a retencdo do Cd e Zn ¢ dada por Ladonin & Margolina
(1997), que estudando as interagdes entre acidos huamicos e metais pesados,
demonstraram que a presenca de calcio em concentragio menor que 0,5 mol L™ reduz a
adsor¢do de Zn e Cd. A explicagdo para esse fato € a de que o calcio ocupa as posigdes
de troca ndo especificas, em detrimento destes metais. Porém, com a elevagdo na
concentracdo desse elemento ocorre uma associagdo de moléculas de acido humico,
aumentando a superficie ativa e o aparecimento de novos centros de adsor¢@o especifica
e ndo especifica, podendo, entdo, ocorrer a adsor¢do de Zn e Cd. O aumento no pH do
solo aumenta a ionizagdo e ativagdo de grupos funcionais da matéria organica,
favorecendo essa adsor¢do. A competi¢do entre Cd, Zn e Cu por sitios ativos de acidos
humicos ocorre somente quando a concentragdo destes compostos organicos na solugdo
do solo ¢ baixa (de 0,025 a 1,25 g L") e a ordem de compatibilidade e intensidade de
adsor¢do ¢ a seguinte: Cu > Zn > Cd. Em alta concentragdo de acidos humicos esta
ordem ndo se estabelece.

Nos percolados coletados dos solos LV e LE tratados com lodo e com solugéo de
KClI, notou-se a presenga de Cd em quantidade correspondente a 5% do total adicionado.
Isto pode ser explicado pela formagdo de complexos soliveis de Cd com a matéria

organica, que ocorre com 3 a 12% do elemento adicionado na faixa de pH de 5,0 a 7,0,
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de acordo com Lamy (1993). Esta faixa de pH coincide com os valores de pH dos solos
LV e LE tratados com lodo. A presenca do cation monovalente (K) em alta concentragao
favorece a dispersdo de materiais organicos liberando o Cd para a formagdo de
clorocomplexos soltveis (Doner, 1978; Zhu & Alva, 1993).

E provavel que a ndo deteccio de Zn pelo método analitico e a pequena
quantidade de Cd observada nos lixiviados coletados neste experimento tenha ocorrido
pela predominancia dos processos de coprecipitagdo destes elementos junto a oxidos de

Fe e Al e a adsor¢do aos acidos hiumicos.
3.3.3.2 Cromio

Nao foi detectada a presenca de Cr no lixiviado coletado pela passagem de agua
através dos solos, indicando que o metal adicionado € fortemente retido. Apenas no
tratamento AQ+L, quando o lixiviado coletado foi obtido pela passagem de solugdo de
KCl, foi encontrada a quantidade 0,16 mg de Cr, correspondente a 0,3% do Cr
adicionado ao solo através do lodo de esgoto.

No solo o crémio pode aparecer na forma trivalente (Cr’") e hexavalente. Essa
ultima € anidnica e representada por Cr(VI), sendo considerada toxica, movel e passiva
de sofrer reducdo na faixa de pH de 2,0 a 6,0 e na presenga de substancias doadoras de
elétrons, como ¢ o caso do Fe”, Mn'? e de substincias organicas do solo. O Cr(VI)
reduzido "a forma Cr'’ pode ser precipitado como hidroxidos de formulas genéricas
Cr(OH); ou Fe,Cr;«(OH); em condigdes alcalinas ou pouco acidas. Pode também ser
complexado junto a moléculas orgénicas ou adsorvidos a superficies de minerais,
tornando-se, portanto, pouco movel em um sistema equilibrado (Wittbrodt & Palmer,
1997). O aumento do pH dos solos e a presenga de substincias humicas e fulvicas
proporcionado pela adi¢do de lodo de esgoto pode condicionar a redug@o de Cr (VI) a

forma Cr’*, menos mdvel e menos toxica.
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O menor teor de C e 6xidos no tratamento AQ+L pode ter diminuido a redugéo
da forma hexavalente e a presenga de Cr no lixiviado coletado pode ser um indicativo de

que o anion cloreto tenha auxiliado a lixiviagdo de Cr.

3.3.3.3 Cabre

Foi verificada a presenga de Cu no liquido percolado pela passagem de 4gua (com
exce¢do do LE+lodo) e também com as diferentes solu¢des salinas em todos os solos
tratados com lodo, conforme pode ser observado pelo exame da Tabela 10. As maiores
quantidades de Cu foram encontradas nos lixiviados obtidos no solo AQ. Também o uso
da solugdo K,SO, favoreceu a presenga de Cu no lixiviado. A dispersdo de compostos
organicos (aos quais o Cu encontra-se preferencialmente ligado) pela acdo do K’ e a
formag@o dos pares idnicos CuSQ4 e CaSO, pode explicar a maior remog¢do de Cu com o
uso dessa solugdo, de acordo com Zhu & Alva (1993).

No solo AQ onde foram observadas as maiores perdas de C-organico pela
lixiviagdo com 4gua, também encontrou-se maiores quantidades de Cu no lixiviado,
refletindo a liga¢do do Cu a ligantes organicos soliveis. Entretanto essa quantidade do
elemento encontrada nos lixiviados néo € superior a 1% do total adicionado.

Nos lixiviados coletados pela passagem das solugdes KCI e KNOs, a presenga de
C orgénico foi evidenciada pela coloragdo escura dos mesmos. Nos lixiviados com
K,SO,, além da presenga de C organico, notou-se CaSO, precipitado, indicando a

A . . A e P 2
ocorréncia de intensa troca idnica entre o K adicionado e o Ca”" presente no solo.

3.3.3.4 Niquel

A lixiviagdo de Ni ocorreu somente no solo AQ tratado com lodo, conforme pode
ser observado na Tabela 11. Experimentos de Gomes et al. (1997); Wang et al. (1997) e
Amaral Sobrinho et al. (1997) em solos tratados com residuos diversos, mostraram que o

Ni tem sido encontrado na fragdo residual e ocluido junto aos oxidos de Fe e Al e que



quanto maior o tempo de incubag@o deste elemento no solo, maior ¢ a fragdo deste

presente na forma residual. Isto pode explicar a auséncia de Ni nos lixiviados coletados

nos tratamentos LV+L e LE+L, cujos solos sdo de textura fina e possuem elevados

teores de oxidos.

Ainda com relagdo ao comportamento de Ni em solos, Harter (1992) avaliando o

efeito da competigao por sitios de sor¢do entre ions Co, Cu e Ni em solos saturados com

calcio, relata que a adsor¢@o de Ni ocorreu concomitantemente a liberagao de Ca.

Tabela 10. Quantidade de Cu lixiviado por diversas solugdes e % de Cu lixiviado do total

adicionado. Média de 3 repeti¢des'”.

)

Tratamento®  Lixiviado Agua KCl KNO; K;SO;  Ca(NO;),
(mg vol lixiviado)

AQ+L 1 0,3(bA) 0,4 (abA) 0,4 (abA) 0,5 (aA) 0,3 (bA)

CV=122,1% 2 0,1 (¢B) 0,2(bcB) 0,3 (abB) 0,4 (@B) 0,2 (bcB)
% do adicionado 0,5 0,7 0.8 1,0 0,6

LV+L 1 0,2(bA) 0,2(abA) 0,2 (abA) 0,2 (aA) 0,2 (bA)

2 0,0(cB) 0,2(abA) 0,1 (bB) 0,2 (aA) 0,0 (cB)

CV =25,9% 3 0,0(bB) 0,1 @A)  0,00bC) 0,1@B) 0,0 (bB)
% do adicionado 0,2 0,5 0,4 0,7 0,2

LE + L 1 0,0 (cA) 0,2 (bA) 0,2 (bA) 0,2 (aA) 0,2(bA)

2 . 00(A) 02@@A) 02@A) 02@B) 0,0(bB)

CV=13,9% 3 0,0(bA) 02@A) 00(@®bB)  0,0(0bC) 0,0 (bB)
% do adicionado 0,0 0,6 0,4 0,5 0,2

' Meédias seguidas de mesma letra mintiscula na horizontal e maitiscula na vertical ndo diferem entre si (Tukey 5%).

2 A@, LV e LE referem-se as testemunhas e +L referem-se aos solos tratados com lodo.
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Tabela 11. Quantidade de Ni lixiviado por diversas solugdes e % de Ni lixiviado do total

adicionado. Média de 3 repetigdes .

Tratamento ® Lixiviado  Agua KCl KNO; K.SO, Ca(NOs),
-- (mg vol lixiviado)--=--nn-mmmnzmmmmmu-
AQ+L 1 0,3(bA) 0,3(aA) 0,2(bA) 0,5 (aA) 02 (bA)
CV=124,0% 2 0,2(bB) 0,4(A) 02(0bB) 03@B) 0,1 (bB)
% do adicionado 1,1 1,6 1,0 1,9 0,8

U Médias seguidas de mesma letra miniscula na horizontal e maiuscula na vertical ndo diferem entre si (Tukey 5%).

' Refere-se ao solo AQ tratado com lodo de esgoto.

A remogdo de Ni do solo foi maior no primeiro lixiviado coletado pela passagem
das solugdes, exceto com a solu¢do de KCl e as maiores quantidades foram removidas
pelas solu¢des de KCI e K,SO,4. A possibilidade de formag@o de clorocomplexos de Ni
ndo foi descartada por Doner (1978). Mattiazzo (1994) reporta similaridades entre o
comportamento de Cd e Ni em solos tratados com esses metais. A possibilidade de pares
idnicos entre Ni e SO,” também pode explicar essa movimentagio do elemento

provocada pela adig@o da solugdo de K,SO,.

3.3.3.5 Calcio e Magnésio

A presenga de Ca foi detectada no liquido percolado de todos os solos estudados,
com e sem a aplicagdo de lodo, conforme aparece na Tabela 12, sendo maior nos solos
com elevados teores de 6xidos de Fe e Al (LV e LE). Isso indica que apesar de ocorrer
nestes solos a adsor¢do especifica de ions divalentes na superficie dos 6xidos, esta ndo foi
suficiente para reter todo célcio adicionado atraveés do lodo. A quantidade de Ca
removida pela passagem de agua (% do total) esteve entre 18 e 19% do total presente
nos tratamentos LV e LE com lodo. Esses valores foram calculados considerando o Ca
aplicado via lodo mais o Ca originalmente presente no solo revelado pela anélise quimica

que aparece na Tabela 3.



Deve ser observada as grandes quantidades de Mg presentes nos lixiviados apos a
adi¢@o de agua aos solos dos tratamentos testemunha (Tabela 13), o que indica a baixa
reten¢do deste elemento. No solo LV a porcentagem de Mg encontrada nos lixiviados do
tratamento testemunha correspondem a cerca de 20% do elemento presente no solo e
com a adi¢do de lodo a quantidade lixiviada mant€m-se constante. O solo AQ
originalmente apresentou menor teor de Mg e a quantidade deste elemento encontrada no
lixiviado foi maior que a no solo LV, cujos teores eram maiores, indicando a contribui¢io

dos oxidos na retengdo do magnésio.

Tabela 12. Quantidade de Ca presente nos lixiviados com agua e % de Ca®" lixiviado do

trocavel e do total adicionado. Média de 3 repetigdes'”.

AQ(Z) Lv(Z) LE(Z)

(mg vol™ lixiviado)

1° lixiviade 8,9 (b) 162.5 (a) 17,7 (b)
2° lixiviado 3,7 (b) 27,8 (a) 4,9 (b)
3° lixiviado - 14,7 (a) 3,8 (a)
% do trocavel 10,5 13,9 13,1
CV=174%
AQ+L® LV+L® LE+L®

(mg vol™ lixiviado)

1° lixiviado 855,5 (b) 13934 (a) 959,2 (b)
2° lixiviado 375,2 (a) 407,6 (a) 383,6 (a)
3° lixiviado - 208.,5 (a) 320,7 (a)
% dototal 13,4 19,03 17,9

CV =369 %

1'Medias seguidas de mesma letra na horizontal (entre tratamentos) ndo diferem entre si (Tukey 5%).

@AQ, LV e LE referem-se as testemunhas e +L referem-se aos solos tratados com lodo.
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Tabela 13. Quantidade de Mg presente nos lixiviados com agua e % de Mg lixiviado do

trocavel e do total adicionado. Média de 3 repeti¢des'”.

AQ‘Z) LV® LE®
------- (mg vol lixiviado)
1° lixiviado 3,8 (b) 55,2 (a) 4,37 (b)
2° lixiviado 1,4 (b) 18,1 (a) 1,8 (b)
3° lixiviado - 6,5 (a) 1,4 (b)
% do trocavel 21,6 20,5 16,7
CV =18,8%
AQ+L? LV+L® LE+L®

----(mg vol lixiviado)

1° lixiviado 23,9 (b) 108.9 (a) 22,9 (b)
2° lixiviado 11,2 (b) 30,2 (a) 11,3 (b)
3° hixiviado - 15,9 (a) 10,6 (ab)
% do total 8,9 20,4 10.8
CV=217%

DMédias seguidas de mesma letra na horizontal (entre tratamentos) nio diferem entre si Tukey 5%).

) AQ. LV ¢ LE referem-se as testemunhas e +L referem-se aos solos tratados com lodo.

Pela andlise dos teores de Ca e Mg (Tabela 3) nota-se teores maiores de Ca
(4,1 cmol., kg™) e de Mg (1,8 cmol, kg™) no solo LV. Os teores maiores aliado 4 menor
quantidade de superficies adsorventes (6xidos) quando comparado ao solo LE, talvez

expliquem as maiores quantidades destes elementos presentes nos lixiviados coletados.
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3.4 CONCLUSOES

I- Os resultados obtidos no experimento de lixiviagdo de metais permitem concluir que
os elementos Cd, Cr e Zn ndo foram arrastados quando utilizou-se 4gua como solugéo
percolante, indicando que estes nao se encontram na forma trocével nos solos tratados
com lodo de esgoto. As quantidades de Ca e Mg encontradas nos lixiviados com agua
dos solos tratados com lodo foram grandes. Nao foi detectada a presenga de Zn nos
lixiviados coletados pela passagem das diversas solugdes salinas utilizadas.

2- Nos tratamentos com KCI, houve o arraste de 0,3% do Cr adicionado pelo lodo no
tratamento AQ e 5% do Cd adicionado nos tratamentos LV e LE. A presenga de Ni
foi detectada apenas no tratamento AQ com lodo, nos lixiviados coletados de todas as
solug¢des utilizadas. O Cu foi encontrado nos lixiviados de todos os tratamentos com
lodo, exceto no tratamento LE quando foi utilizada dgua como solug@o percolante,
sendo que maiores quantidades foram encontradas nos lixiviados coletados com o uso

de KQSO4.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AJWA, H.A.; TABATABAI, M.A. Metal induced sulfate adsorption by soils: II. Effects of metal type,

valence. and concentration. Seil Science, v.160, p.281-290, 1995.

AMARAL SOBRINHO, N.M.B.; VELLOSO, A.C.X. ; OLIVEIRA, C. Solubilidade de metais pesados
em solo tratado com residuo siderurgico. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, v.21, p. 9-16,

1997.

CAMOBRECO. V.J.; RICHARDS, B.K.; STEENHUIS, T.S.; PEVERLY, JH.. Mc BRIDE, M.B.
Movement of heavy metals through undisturbed and homogenized soil columns. Soil Science,

v.161, p.740-750, 1996.



37

DAVIS. J.G.; BURBOA. B. Interactive mechanisms of anion adsorption with calcium leaching and
exchange. Soil Science, v.160, p.256-264, 1995.

DONER, H. E. Chloride as a factor in mobilities of Ni(II), Cu(Il), and Cd(II) in soil. Seil Science
Society American Journal, v. 42, p.882-885, 1978.

DOWDT. R.H.: LATTERELL. J.J.; HINESLY, T.D.; GROSSMAN, R.B.; SULLIVAN, D.L. Trace
metal movement in an Aeric Ochraqualf following 14 vears of annual sludge applications. Journal

of Environmental Quality, v.20, p.119-123. 1991.

GLORIA, N.A. da; CATANL R.A.; MATUO, T Meétodo do EDTA na determinacio do calcio ¢
magnésio “trocavel” do solo. Anais da E.S.A. “Luiz de Queiroz”, v.21, p.218-228, 1964.

GLORIA, N. A. da; CATANI, R.A.; MATUO, T. A determinagdo da capacidade de troca de cations do
solo pelo método do EDTA. Revista de Agricultura, v.40, p.193-198, 1965.

HARTER, R.D. Competitive sorption of cobalt. copper, and nickel ions by a calcium satured soil. Sail
HIRATA. R.C.A. O comportamento geoquimico dos principais poluentes. In: Curso de Polui¢do de
Solos. Semana de Agricultura “Luiz de Queiroz”, Piracicaba, SP, 1993. Curso de Polui¢io de

Solos, Piracicaba, SP, 1993, p.76-105.

LADONIN, D.V.; MARGOLINA. S.E. Interaction betwen humic acids and heavy metals. Eurasian
Soil Science, v.30, p.710-715, 1997.

LAMY, [.; BOURGEOIS, S.; BERMOND, A. Soil cadmium mobility as a consequence of sewage
disposal. Journal of Environmental Quality, v.22, p.731-737, 1993.

LIBARDI, P.L. DinAmica da Agua no Solo. Piracicaba. 1995. 497p.

LINDSAY. W. L. Chemical Equilibria in Soils. New York. 1979. 449p.



Mc BRIDE, M.; SAUVE, S.; HENDERSHOT. Solubility control of Cu, Zn, Cd and Pb in contamined
soils. European Journal of Soil Science, v.48, p.337-346, 1997.

MATTIAZZO, M.E.; GLORIA. N.A. da Effect of vinasse on soil acidity. Water Science and
Tecnology, v.19, p.1293-96, 1987.

MATTIAZZO-PREZOTTO, M.E. Comportamento de Cu, Cd, Cr, Ni e Zn adicionados a solos de clima
tropical em diferentes valores de pH. Piracicaba, 1994. 197 p. Tese (Livre Docéncia) - Escola

Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, Universidade de Sdo Paulo.

OATES, K.M.; CALDWELL, A.G. Use of by product gypsum to alleviate soil acidity. Soil Science
Society American Journal, v .49, p.915-918, 1985.

PAVAN, M A.; BINGHAM, F.T.; PRATT, P.F. Redistribution of exchangeable calcium, magnesium,
and aluminium following lime or gypsium applications to a Brazilian Oxisol. Soil Science Society

American Journal, v.48, p.33-38, 1984.

RAIJ, B. van ; QUAGGIO, J.A. M¢étodos de andlise de solo para fins de fertilidade. Boletim Técnico,

v.81. Campinas, Instituto Agrondémico, 1983.

RAIJ, B. van Fertilidade do solo e adubag¢do. Piracicaba: Editora Agrondmica Ceres ¢ POTAFOS,
1991, 343 p.

ROQS, S. M. Toxic metals in soil-plant-systems. Chichester: John Wiley & Sons, 1994, 469p.

SCHIRADO, T.: VERGARA, I.; SCHALSCHA, E.B.; PRATT, P.F. Evidence for movement of heavy

metalsin a soil irrigated with untreated wastewater. Journal of Environmental Quality, v.15, p.9-
12. 1986.

TAYLOR, R W.; XIU, H.; MEHADI, A A.; SHUFORD, ].W.; TADESSE, W. Fractionation of residual
cadmium, copper, nickel, lead, and zinc in previously sludge-amended soil. Communications of

Soil Science and Plant Analysis, v.26, p.2193-2204, 1995.



WANG. P.; QU, E.; ZHENBIN, L.; SHUMAN, L.M. Fractions and availability of nickel in loessial soil

amended with sewage or sewage sludge. Journal of Environmental Quality, v.26, p.795-801,

1997.

WITTBRODT. P.R.; PALMER, C. D. Reduction of Cr(VI) by soil humic acids. European Journal of
Seil Science, v.47, p.51-162. 1996.

ZHANG, M.; ALVA, AK.. LI, Y.C.: CALVERT, D.V. Chemical association of Cu, Zn, Mn, and Pb in
selected sandy citrus soils. Soil Science. v.162: 181-188, 1997.

ZHU, B.. ALVA, AK. Trace metal and cation transport in a sandy soil with various amendments. S$oil

Science Society American Journal, v.57, p.723-727, 1993.



4 EXTRACAO DE Cd, Cr, Cu, Ni e Zn EM SOLOS TRATADQS COM
L.ODO DE ESGOTO

RESUMO

A proposta deste trabalho foi testar diversos métodos de extragdo de quantidades
totais e soluveis de metais pesados nos solos Areia Quartzosa (AQ), Latossolo Vermelho
Amarelo (LV) e Latossolo Vermelho Escuro (LE), provenientes de areas cultivadas com
cana-de-agucar, na regido de Piracicaba, SP. A dose de lodo de esgoto incorporada a
estes solos em um periodo de 310 dias, foi de 156,0 Mg ha (base seca). Os extratores
testados foram: HCl 0,1 mol L', Mehlich 3 e DTPA, para teores soliveis e
HNO:+HCI1O,, HCI via seca, HNO;+HCIO4,+HF e EPA-SW-846-3051 para teores totais.
O extrator HC1 0,1 mol L' apresentou efetividade na extragio de quantidades soliveis de
metais em praticamente todos os tratamentos. O efeito de sua extragdo ficou
potencializado pela troca de cations propiciada pela adi¢do do lodo. Para a extrag¢do das
quantidades totais, os extratores HNO;+HCIO,+HF e HCI via seca mostraram-se mais
eficazes, exceto para o Cr, onde o método EPA-SW-846-3051 extraiu maior quantidade
deste metal em todos os tratamentos. O extrator HNO3;+HCIO4 nio apresentou eficiéncia
na extra¢@o das quantidades totais de metais destes solos e em alguns casos a extragio

propiciada por este método foi inferior a do extrator HC1 0,1 mol L™
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EXTRACTION OF Cd, Cr, Cu, Ni AND Zn IN SOILS AMENDED WITH
SEWAGE SLUDGE

SUMMARY

This paper was to test several extraction methods for total and soluble contents in
of Cd, Cr, Cu, Ni and Zn in soils Typic Quartzipsament (AQ), Typic Hapludox (LV) and
Rhodic Hapludox (LE). The rate of sewage sludge incorporated to these soils in a period
of 310 days was 156,0 Mg ha™' (dry weigh basis). The extractants tested were: HCI 0,1
mol L”, Mehlich 3 and DTPA to soluble contents and HNOs;+HCIO,; HCI dry via;
HNO;+HCIO,+HF and EPA-SW-846-3051 to total contents. The extractant HCl 0,1
mol L™ was effectiveness on extraction of metal soluble contents in all treatments. For the
total content, the extractants HNO;+HCIO4+HF and HCI dry via showed to be more
effective, except to Cr, because the EPA-3051 method extracted a higher quantity of this

metal in every treatment.
4.1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas intimeros trabalhos foram desenvolvidos visando testar
extratores para estimar a disponibilidade de metais em diversos solos e culturas. Entre
eles, pode-se citar as solu¢des DTPA, HC1 0,1 mol L™ e Mehlich 3.

O uso do agente quelante DTPA-TEA (Lindsay & Norvell, 1978) foi preconizadp
para identificar deficiéncias de micronutrientes em solos com pH préximos a neutralidade
e solos calcarios. Alguns trabalhos confirmam a eficacia deste método na extragdo de Zn
(Takkar & Mann, 1975; Ramendra & Moller, 1984); de Cu, Fe, Mn e Zn (Soltanpour et
al., 1976); de Ni em solos tratados com lodo de esgoto (Wang et al, 1992) e
recentemente de Pb (Li & Schuman, 1997).

A capacidade de complexagdo de metais pelo DTPA tem sido, entretanto,

limitada por fatores como pH (Camargo et al., 1982), flutua¢Ges no teor de matéria
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organica (Morel & Guckert, 1984) e mineralogia do solo (Fagbami et al., 1985). Norvell
(1984) propds uma modificagdo no método, aumentando a relagdo solo: extrator para 1:5
e reduzindo o pH da solugdo para 5,3, com o propdsito de melhorar a extragdo de metais
em solos acidos e contaminados. O extrator DTPA foi adotado oficialmente para
extragdo de micronutrientes no Estado de Sdo Paulo, em 1993 (Abreu et al., 1994),
devido as boas correlagdes apresentadas entre teores no solo e em diversas culturas.
Porém, variagdes na metodologia, como o uso de amostragem por volume de terra e nao
em termos de massa tem produzido resultados diferentes entre laboratorios (Abreu et al.,
1997).

O método de extragdo denominado Mehlich 3 (Mehlich, 1984) foi adaptado para
incluir o principio da quelatagdo juntamente com a acidez para a remogao de elementos.
Alva (1992) considerou esse método apropriado para extragdo de micronutrientes em
solos arenosos de pomares da Florida. Segundo Xiu et al. (1991), a vantagem do uso de
Mehlich 3 seria o menor tempo de agitagdo requerido (5 minutos) quando comparado
com o método DTPA (2 horas). Isto, sem duvida, facilitaria a adogdo deste método para
analises de rotina.

O método de extragio com HCI 0,1 mol L™ (Sauerbeck & Styperek, 1985) ¢ tido
como um procedimento simples de extragdo. Algumas correlagdes positivas tém sido
encontradas entre os teores de Zn extraido por HCI 0,1 mol L' e os teores deste
elemento em plantas como a cana-de-agucar, arroz e milho (Kao & Juang, 1974; Paula et
al., 1991; Couto et al., 1992, respectivamente). Taylor et al. (1983) cita o extrator HCI
0,1 mol L™ como o melhor para metais, com excegio do Ni, para solos contaminados e
cultivados com gramineas forrageiras.

A extragdo das quantidades totais de metais em solos visa a obteng¢@o de dadas
sobre o acimulo destes elementos ao longo do tempo. Um dos extratores mais utilizados
na extragdo das quantidades totais de metais € a agua régia (mistura de HNO; e HCl na
propor¢do 1:3) seguido de aquecimento simples (Page et al., 1982) ou em microondas
(método EPA 3051). O método EPA 3051 é recomendado para extragdo de metais

adsorvidos aos componentes do solo e ndo associados a silicatos (Risser & Baker, 1990).



A digestdo com agua régia seguida de aquecimento simples pode tornar-se turbulenta
quando o material analisado € o solo, devido a presenga de silica. Neste caso pode
ocorrer perda de material durante a digestdo, refletindo em resultados desuniformes entre
as repeti¢cdes de uma mesma amostra na determinag@o dos metais.

A incineragdo do solo a 550° C para a eliminagdo da matéria organica e posterior
retomada com solugdo de HCI, ¢ um método recomendado para extragdo de elementos
ligados aos 6xidos de Fe-Al. Este método ¢ modificado do método da ignigdo usado para
extracdo de fosforo (Saunders & Willian, 1955).0 inconveniente deste método sdo as
perdas por volatilizagdo de alguns elementos, quando a elevagdo da temperatura na
incineragio € brusca.

A solubilizagdo completa de elementos através da oxidagdo da matéria orgénica e
dissolucdo de silicatos através do acido fluoridrico, sem perdas de elementos volateis, é
outro método indicado para extrag@o total de metais (Soltanpour et al., 1982). Soon &
Abboud (1993) indicam este método para determinar elementos presentes na rede
cristalina de minerais silicatados, como € o caso do Ni.

O objetivo deste trabalho foi testar diversos métodos de extragdo para teores
soltiveis. e totais de metais em solos de diferentes classes. texturais tratados com lodo de

esgoto.
4.2 MATERIAL E METODOS

Os solos utilizados foram coletados da camada 0-20 cm de areas cultivadas com
cana-de-agucar na regido de Piracicaba, SP. Sdo classificados como: Areia Quartzosa
(AQ), Latossolo Vermelho Escuro (LE) e Latossolo Vermelho Amarelo (LV). A
densidade aparente destes solos ¢ de 1,50; 1,30 e 1,40 g cm™ para AQ, LV e LE,
respectivamente. As caracteristicas fisicas e algumas caracteristicas quimicas dos solos

empregados no experimento encontram-se na Tabela 14.
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Estes solos foram incubados com quantidades sucessivas de lodo de esgoto ( a
cada 60 dias) totalizando 156,0 Mg ha (base seca) de lodo, durante o periodo de
experimental de 310 dias.

Os lodos utilizados foram provenientes da digestdao anaerdbica de esgoto gerado
na grande Sdo Paulo, pela Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) - SABESP em
Barueri-SP. O teor médio de umidade dos lodos utilizados ¢ de 70%, o pH esta na faixa
de 10-11 e o teor de C de 244,0 g kg"'. A quantidade de metais adicionadas aos solos

considerando a dose do residuo adicionada encontra-se na Tabela 15 .

Tabela 14. Caracteristicas quimicas e fisicas dos solos apos o periodo de incubagio.

Tratamento” pH C CTC* ALO;  Argila Areia  Silte
g,gg:iox L' H0 Fe;03
(ekg")  (cmalykg') oo g R
AQ 472 4,6 2,6 3,8 24,0 88,0 907,0 5,0

AQ+L 75 715 135 1.1 ; . ] ]

LV 5,0 5,2 19,9 15,8 234.0 417,0 373,0  210,0
LV+L 6,8 6,8 21,9 23,0 - - - -

LE 4.0 472 13,1 10,1 301,0 609,0 265,0 126,0
LE+L 6,9 6.9 17,7 17,4 - - - -

1 AQ. LV e LE referem-se as testemunhas e +1 aos mesmos solos tratados com lodo de esgoto.
* CTC determinada pelo método de Gloria et al. (1965).

Ao final do ultimo periodo de incubag@o, os solos contidos nos tubos foram
homogeneizados, secos e passados em peneira de 2 mm de abertura de malha e a seguir
amostrados para determinagdo de teores totais e soluveis de metais nos seguintes

extratores:
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4.2.1 Determinacao de teores totais

4.2.1.1 Extragdo Via Seca

Este método foi modificado do método da igni¢do (Saunders & Willians, 1955),
utilizado para extragdo de fosforo precipitado junto a dxidos de Fe e Al

Incinerou-se em mufla, cinco gramas de TFSE, a temperatura de 500°C por duas
horas. Acrescentou-se, a seguir, 20 mL de HCI (1+1) e aqueceu em banho maria até a
secagem. Adicionou-se mais 20 mL de HCI concentrado e aqueceu até a secagem.
Posteriormente retomou-se com mais 20 mL de HCI (1+9). Transferiu o material filtrado
para baldo volumétrico de S0 mL. A determinagdo de metais pesados nos extratos

obtidos foi realizada por espectrometria de absor¢do atdmica.

4.2.1.2 Digestdo com HNO; + HCIO,

A digestdo com agua régia e aquecimento simples em bloco digestor ¢ um
procedimento usual para determinagido de metais em solos e residuos (Page et al., 1982).

No caso de solos, a digestdo costuma apresentar-se turbulenta devido a presenga
de silica, ocasionando perda de material e apresentagdo de resultados discrepantes entre
repeti¢des na determinag@o dos teores de metais.

Transferiu-se 1,0 (um) grama de TFSE para Kjeldahl de SO mL. Adicionou-se 10
mL de HNOs; concentrado e deixou em repouso por 3 horas. Digeriu-se o material em
bloco digestor até a redug@o do volume a + 2 mL. Adicionou-se 10 mL de HNO; e
digeriu até que o extrato adquirisse coloragdo mais clara. Apds o resfriamento do extrato
adicionou-se 2 mL de HCIO, e continuou a digestdo até o aparecimento de fumos
brancos. Transferiu o extrato para baldo volumétrico de 100 mL e completou o volume
com agua deionizada. A determinagdo de metais pesados nos extratos obtidos foi

realizada por espectrometria de absor¢do atomica.
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4.2.1.3 Digestdo com HNO; + HCIO4 + HF

Este método € proposto por Soltanpour et al. (1982) e utiliza-se da agua régia
mais HF, em condi¢des enérgicas de aquecimento.

Transferiu-se 1,0 (um) grama de TFSE para tubos de teflon com tampas, de 100
mL. Adicionou-se 10 mL de HNO; e 10 mL de HC1O4. Fechou os tubos e aqueceu-os em
bloco digestor por 1 hora a 200° C. Apds este periodo, removeu-se as tampas e aqueceu
até a reduc¢do do volume a 2-3 mL. Resfriou as amostras e adicionou, entdo, SmL de
HClIO, e 10 mL de HF. Fechou, novamente, os tubos e levou-os a temperatura de 200° C
durante 12 horas, para que houvesse a dissolugdo do material silicoso. Removeu as
tampas e aqueceu o extrato até obtenc¢do de volume de 2-3 mL. Esfriou e acrescentou 10
mL de HCI 50%. Fechou os tubos e aqueceu-os por mais 30 minutos a 100° C. Apds
resfriamento, transferiu o extrato para tubos plasticos e completou o volume para 50 mL.

A determinag¢@o de metais pesados nos extratos foi realizada por espectrometria
de absorg¢do atomica e a solu¢do padrdo para leitura foi feita em solugdo contendo 5%

(v/v) de HCIO, e 10% (v/v) de HCL

4.2. 1.4 Método EPA-SW-846-3051

Este método € oficializado pela Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados
Unidos da América (USEPA - “Umted States Environmental Protection Agency) para
extracdo de quantidades totais de metais presentes no solo (Risser & Baker, 1990).

Pesou 2,0 gramas de TFSE. e transferiu para frascos de digestdo com tampas.
Adicionou-se 10 mL de HNO; concentrado aos frascos e deixou em repouso por 15
minutos. Os frascos foram levados para forno de microondas com a seguinte
programacao: Poténcia: 600 W, Pressdo: 415 kPa (60psi), TAP: 10:00 minutos, Tempo:
5:30 minutos. Apds o término da programacao, resfriou os frascos até alcangar press@o
em torno de 10 psi e, sO entdo, abriu-os. Lavou-se os frascos e tampas com agua. Filtrou

e transferiu os extratos para baldes volumétricos de SO mL. A determina¢do de metais
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presentes nos extratos foi realizada por espectrometria de emissdo por indugdo de

plasma.
4.2.2 Determinacio de teores solaveis

4.2.2.1 Extracdo com HCI 0,1 mol r!

Este método ¢ tido como um procedimento simples e eficaz na extra¢do das
quantidades disponiveis de metais em solos (Sauerbeck & Styperek, 1985).

A 10,0 g de TFSE adicionou-se 50 mL de solugio HCI 0,1 mol L' e deixou em
repouso por 24 horas. Apos filtragdo a quantidade de metais presentes nos extratos foi

determinada por espectrometria de absorg@o atdmica.

4.2.2.2 Extragdo com extrator de Mehlich-3

Esta mistura digestora foi desenvolvida por Mehlich (1984).

Preparou solugio extratora Mehlich-3 em baldo volumétrico de 2L, adicionando-
se 40g de NH4NOs, 8 mL da solugdo estoque FLUORETO/EDTA (NH4F 3,75 mol L+
EDTA 0,25 mol L), 2,3 mL de 4cido acético e 1,6 mL de acido nitrico concentrado.
Acertou o pH da solugdo em 2,5 com NH; p.a,, Completou o volume com agua
deionizada.

Transferiu para frascos conicos de polietileno 5,0 g de TFSE e adicionou-se 50
mL da solugdo extratora. Agitou em agitador mecéanico numa velocidade de 240 rpm por
5 minutos. Transferiu filtrando para tubos plasticos. A determinagdo de metais pesados

foi realizada por espectrometria de absor¢ao atdmica.

4.2.2.3 Extragdo com DTPA 0,005 mol L’ pPH 73
O uso desta mistura digestora foi proposto por Lindsay & Norvell (1978).
Transferiiu 20 g de TFSE para frascos conicos de polietileno. Adicionou-se 40
mL da solugdo extratora (DTPA 0,005 mol L™ + trietanolamina 0,1 moi L™ + cloreto de

célcio 0,01 mol L™, corrigidos a pH 7,3). Tampou os frascos e levou-os para agitador
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mecanico numa velocidade de 240 rpm por 2 horas. Transferiu filtrando para tubos
plésticos. A determinac¢do de metais pesados foi realizada por espectrometria de absorgdo

atomica.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A quantidade total de metais adicionada a cada solo, em fun¢do do lodo
incorporado, aparece na Tabela 15 e os teores médios (média de 3 repeti¢des) de Cd, Cr,
Cu, Ni e Zn removidos pelos diversos extratores encontram-se nas Tabelas 16, 17, 18, 19
e 20, respectivamente. Os coeficientes de correlagdo entre teores de metais extraidos por

HCI10,1 mol L™ e propriedades do solo estdo apresentados na Tabela 21.

Elemento AQ® L\’il) LE®
(mg kg’ de terra)

Cd - total 1,6 1,8 1,7

Cr - total 25,3 28,1 26,6

Cu - total 447 50,1 47,5

Ni -total 21,3 23,8 22,6

Zn - total 147,1 164,7 156,0
) Resultados. expressos.cim base seca. DAQ. LV e LE referem-se as testemumhas.

Na extragdo dos teores soliveis de Cd, o extrator HC1 0,1 mol L extraiu
quantidade da mesma ordem de grandeza que o extraido pelo método via seca (teor
total), quantidade praticamente igual a adicionada aos solos com o lodo (Tabela 15). O
coeficiente de correlagdo entre teores de Cd extraido com HCI 0,1 mol L™ e DTPA foi
0,866. Para a extra¢do dos teores totais o método via seca mostrou-se mais eficiente,

seguido pelo EPA 3051. A presenga de Cd ndo foi detectada nos extratos obtidos com a
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extracdo utilizando HNO;+HCIO4+HF, devido talvez a volatizagio do metal devido ao

aquecimento demorado que este método emprega.

Tabela 16. Teores ) de Cd presentes no solo € removidos por diversos extratores.

Resultados médios de 3 repeticoes.

Tegres soliveis Teores totais.
HC10,1 HNOs VIA HNO; EPA
TRATAMENTO® mol L MEHLICH 3 DTPA HCIO, SECA  HCIO; HF 3051
------------------- (mg kg?) (mg kg )m e

AQ 0,0a 0,0a 0,0a 0,0b 0.0b 0.0b 0,16a
LV 0.0a 0,0a 0.0a 0,0b 0,0b 0,0b 0.21a
LE 0.03 0,0a 0.0a 0,0a 0.0a 0,0a 0.11a
AQ+L 1.2a 0.0c 0,53b 0,0c 1.2a 0.0c 0,22b
LV+L l.4a 0,0c 0.56b 0,0c 1.9a 0,0c 1.08b
LE + L 1.4a 0.0c 0.43b 0.0c 1.9a 0.0c 0.76b

T s ) - e - — . = .
DMedias seguidas de mesma letra na horizontal para teores soluveis e totais separadamente ndo diferem entre si (Tukey 5%).

2 - e N -
®IAQ, LV e LE referem-se as testemunhas e os mesmos solos + L referem-se aos solos tratados com lodo de esgoto.

Tabela 17. Teores ) de Cr presentes no solo € removidos por diversos extratores.

Resultados médios de 3 repetigdes.

i‘eor.es solitveis. Teores totais.
HC10,1 HNO; VIA HNO; EPA
TRATAMENTO® mol L' MEHLICH 3 DTPA HCIO, SECA HClO, HF 3051
------------------ (mg ke?) (mg kg)

AQ 0.0a 0,0a 0,0a 0,0b 1,8b 0,0b 8.2a

LV 0.0a 0,0a 0.0a 0.0b 12,0b 30,6a 24 5a

LE 0,0a 0,0a 0,0a 0.0b 12,0b 46,0a 48.83
AQ+ L 82a 0,0b 0,0b 0,0c 18,7a 13.3b 21.5ab
LV+L 1,7a 0,0b 0.0b 15,70 21.0b 60,1a 38,6a
LE+ L 3.7a 0,0b 0,0b 15.3b 20,0b 51,9a 413a

WMé¢dias seguidas de mesma letra na horizontal para teores soliveis totais separadamente ndo diferem entre si (Tukey 5%).

PAQ, LV e LE referem-se as testemunhas e os mesmos solos + L referem-se aos solos tratados com lodo de esgoto.



Na determinag@o dos teores soluveis de Cr dos solos tratados com lodo (Tabela
17) apenas o método HC1 0,1 mol L™ apresentou efetividade. A determinagdo dos teores
totais de Cr foi bem sucedida com os extratores EPA 3051 nos solos AQ, LV e LE e
HNO;+HCIO4+HF nos solos LV e LE. Nao houveram diferengas significativas entre a
extragdo das quantidades totais de Cr nos solos LV e LE tratados. No tratamento AQ+L,
o método via seca ndo diferiu do método EPA 3051. A presenga de Cr n3o foi detectada
nos extratos obtidos através da digestdo com HNO;+HCIO, no tratamento AQ-+lodo,
uma vez que no solo arenoso a digestdo mostrava mais turbulenta e as perdas de
materiais foram maiores. A digestdo com HNO:+HCIO, foi repetida diversas vezes,
variando-se a massa de solo utilizada, o recipiente utilizado e controlando-se a
temperatura da digestdo, porém os resultados ndo apresentaram-se satisfatorios para

nenhum dos elementos determinados.

Tabela 18. Teores "’ de Cu presentes no solo e removidos por diversos extratores.

Resultados médios de 3 repeti¢des.

Teores soliiveis Teores totais
HC10,1 HNO; VIA HNO, EPA
TRATAMENTO® mol L' MEHLICH 3 DTPA HCIO, SECA HCIO4 HF 3051
------------------ (mg kg 1T 17 WO —
AQ 0.6a 0.0a 0,3a. 0,0b 3,2ah 6.7a 0,0b
LV 6.5a 6,la 4.2a 37.0b 65,0a 78.6a 32.8b
LE 5.1a 3.3b 2.0c 24.0c 53.0b 94.6a 21.2¢
AQ+L 27.0a 16,8b 14,5¢ 0,0¢c 30,0a 26,6a 19.6b
LV+L 7.3¢ 21.6a 11.1b 55.7b 92,0a 89.3a 71,7ab
LE+L 17,0a 16,9a 10.4b 48.7¢c 80,0b 105,0a 34.5¢

T P n 7 o n - s T -
U\édias seguidas de mesma letra na horizontal para teores solaveis e totais separadamente néo diferem entre si (Tukey 5%).

2 - » +
2 AQ, LV e LE referem-se as testemunhas e os mesmos-soles + L referem-se aos solos tratados eom lodo de esgoto.

Nos solos AQ e LV, os extratores testados para determinag@o dos teores solaveis
nao diferiram entre si na extragdo de Cu (Tabela 18), enquanto que no solo LE, o
extrator HCI 0,1 mol L™ suplantou os extratores Mehlich 3 e DTPA. Na determinagio

dos teores totais para Cu, os extratores via seca e HNO;+HCIO,+HF ndo diferiram



significativamente nos tratamentos AQ, LV, AQ+L e LV+L, apenas nos tratamentos LE
e LE+L, o extrator HNO3;+HClO4+HF foi melhor. O solo LE apresenta maior teor de
argila e de oxidos de Fe e Al que os outros dois solos estudados, o que favorece a co-
precipitag@o de metais junto a estes (Fagbami et al., 1985). Esses precipitados sdo mais
facilmente solubilizados com a incineragdo do solo e posterior retomada com HCI
(Saunders & Willian, 1955). O elemento Cu encontra-se preferencialmente ligado a
matéria organica e a sua destruigdo completa, que ocorre nestes métodos, também
determina a maior eficacia de extragdo. Houve correlagdes positivas e significativas entre
os teores de Cu extraidos com HC1 0,1 mol L™ ¢ DTPA nos tratamentos LV (0,922), e
LE+L (0,942).

Tabela 19. Teores "’ de Ni presentes no solo e removidos por diversos extratores.

Resultados médios de 3 repetigdes.

Teores solliveis Teores totais

HCE8,1 HNO; HN®; EPA

TRATAMENTOQ® mol L MEHLICH 3 DTPA HCIO, VIASECA HCIO.HF 3051
SUE— . T 170 [T S

AQ 0,0a 0,0a 0.0a 0.0b 1,3b 5.1a 0,0b

LV 0.0a 0.,0a 0,0a 0,0d 17,0b 33.2a 3.4c

LE 0,0a 0.0a 0,0a 0.0c 9.8b 41.4a 1.8bc

AQ+L 16.0a 8.3b 3.7¢ 0.0d 17,0b 21,4a 9,2¢
LV+L 12.0a 3,9b 2.8b 20.7d 32.0b 44 2a 24.7é
LE+L 12.0a 4,2b 1,9¢ 0.0¢ 23.0b 39.7a 17.1bc

PMédias seguidas de mesma letra na horizontal para teores soltveis e totais separadamente ndo diferem entre si (Tukey 5%).

2 - R -
( )AQ. LV e LE referem-se as testemunhas e os mesmos solos + L retferem-se aos solos tratados com lodo de esgoto.

O extrator HC1 0,1 mol L™ extraiu maior quantidade de Ni nos solos tratados com
lodo. Os maiores teores totais de Ni extraidos foram obtidos pelo método
HNO;+HCIO4+HF, confirmando a liberagdo do Ni da rede cristalina dos minerais
silicatados, pela agdo do acido fluoridrico (Soon & Abboud, 1993).

Quanto a extra¢do do elemento zinco, ndo houve diferenga significativa entre os

extratores para teores soliiveis nos solos testemunha e nos solos tratados com lodo de



esgoto a extragdo foi maior quando utilizou-se a solugdo HCI 0,1 mol L™, seguida pela
extracdo atraves da solugdo Mehlich (Tabela 20). A extragdo da quantidade total de Zn
obtida através do método HNOs;+HCIO,4 apresentou valores menores que a extragio
realizada com o método HCI 0,1 mol L' nos tratamentos AQ+L e LV+L, resultado
semelhante ao obtido com Cd, Cr e Cu no tratamento AQ+L e Ni nos tratamentos AQ+L
e LE+L. A presenga de silica nos solos torna turbulenta a digestdo nitrico-perclorica
realizada em bloco digestor, ocasionando perdas no extrato e resultados discrepantes

como estes na determinagao dos teores de metais.

Tabela 20. Teores "’ de Zn presentes no solo e removidos por diversos extratores.

Resultados médios de 3 repetigdes.

Teores soliveis Teores totais
HO16,1 HNO; VIASECA  HNO;+ EPA
TRATAMENTO? mol L MEHLICH 3 DTPA HCIO, HCIOHF 3051
------------------- g kg') R
AQ 0,9a 0.0a 0.3a 0.0a 5,2a 4.6a 0.0a
LV 7.0a 4.6a 2.2a 35.0b6 65,0a 91,3a 63.4ab
LE' 3.4a 1,4a 0.7a 19,7b 37.2b 133,2a 32,6b
AQ+L 114.0a 71,0b 35,8b 34.3c 97,0a 87,3a 58,7b
LV+L 99,0a 72,7b 43,3¢c 84.7b 198.0a 183,6a 169,0a
LE+L 111,0a 50.8b 26.7¢c 63,0c 177.0a 193.1a 111.3b

DMédias seguidas de mesma letra na horizontal para teores soliiveis e totais separadamente ndo diferem entre si (Tukey 5%).

2 o A o
PAQ, LV e LE referem-se as testemunhas e os mesmos solos + L referem-se aos solos tratados com lodo de esgoto.

Houve correlagdes significativas entre os extratores HC1 0,1 mol L ¢ DTPA para
extragdo dos teores de Zn nos tratamentos AQ (0,928), LV+L (0,955) e LE+L (0,99) e
entre os teores de Zn extraidos por HC1 0.1 mol L™ e Mehlich 3 no tratamento AQ+L
(0,997). O extrator DTPA correlacionou-se bem com HCI 0,1 mol L™ para extragdio de
Zn nos tratamentos com faixa de pH de 4,5 a 7,0, enquanto que para o tratamento AQ-+L
que apresenta pH 7.5, o extrator Mehlich 3 correlacionou-se melhor com o extrator HCI

0,1 mol L, provavelmente devido a caracteristica acida deste extrator.
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Os resultados obtidos na determinagdo de teores soliveis metais nos solos
tratados com lodo, indicam que o extrator HC! 0,1 mol L™ mostrou-se mais eficiente que
os extratores Mehlich-3 e DTPA, exceto para o Cu nos tratamentos LV+L (Mehlich-3 foi
melhor extrator) e LE+L (DTPA nio diferiu de HCI 0,1 mol L™). Os extratores Mehlich-
3 (solubilizante e complexante) e DTPA (complexante) indicados para a extragao de Cd,
Cr, Cue Ni e Cu e Zn, respectivamente, ndo suplantaram a extra¢do de metais com HCI
0,1 mol L' na maioria dos solos tratados ou nao com lodo.

A extracdo com HCI 0,1 mol L™ deveria ser equivalente a obtida com o extrator
0,05 mol L™ CaCl, em solos com altos valores de pH, mas torna-se potencializada pela
troca de cations (Risser & Baker, 1990). A menor extragdo de metais pelo DTPA nos
solos com altos valores de pH foi reportada por Camargo et al. (1982) e Severson &
Gough (1984).

Nota-se, ainda, uma redugdo na extrag@o das quantidades soluveis e totais de Cr,
Cu, Ni e Zn nos solos LV e LE tratados com lodo quando comparado ao tratamento
AQ+L e com a quantidade destes metais adicionados. As correlagdes entre esses
elementos extraidos com HC10,1 mol L™ e os teores de argila, oxidos de ferro e aluminio
e matéria organica destes solos s@o significativamente negativas (Tabela 21). Isto indica
maior reten¢do de metais com a elevag¢do destes teores, devido a troca de cations (Cr, Cu
e Ni), a co-precipitag@o destes elementos com oxidos (Ni, Cr, Cu e Zn) e a complexagao
(Cu, Cr) pela matéria organica adicionada (Soon & Abboud, 1993). As correlagdes com
essas caracteristicas do solo e o Cd extraido foram positivas e estatisticamente
significativas, indicando que a reten¢do deste cation independe destes fatores. Quanto ao
Zn, apenas a CTC e o teor de carbono dos solos apresentaram correlagdes significativas
com a quantidade de Zn extraido pelo extrator HC1 0,1 mol L™'. As correlagdes entre pH
e os teores de Cr, Cu, Ni extraidos por HC1 0,1 mol L™ foram positivas e estatisticamente
positivas, visto que o pH pouco interfere na retengdo destes metais. A correlagdo
negativa estatisticamente significativa entre as quantidades de Cd extraidas com HCI 0,1

mol L™ e pH, refletem a dependéncia da reten¢io do elemento ao pH do solo.



Tabela 21. Coeficientes de correlagdo entre teores de metais extraidos por HCI 0,1

mol L"'dos solos tratados com lodo e propriedades destes solos.

Oxidos de
Elemento pH CTC Carbono Argila Fe + Al
Cd - 0,639%* 0,617** 0,610%* 0,534** 0.610%*
Cr 0.978** -0,900%** -0.973%* - 0.770%* - 0,850*%
Cu 0.921%** -0,803** -0.987** -0.634** - 0.733%*
Ni 0.911** -0,916** -0.793%* -0,865** -0,901%*
Zn 0.397%* -0.301** - 0,494** -0,187" -0.252™

** Significativo a 0,05 de probabilidade " ndo significative

A correlagio entre os teores de Zn extraidos por HC1 0,1 mol L™ e pH dos solos
apresentou-se positiva e significativa, contrariando a literatura que cita a dependéncia
destes fatores. De acordo com Ross (1994), a disponibilidade de Cd e Zn ¢ dependente

~ r © o~ ’ 2+ ryr ~
de pH, quando ndo h& competi¢do com ions Ca” pelos mesmos sitios de adsorgao.

4.4 CONCLUSOES

1- O extrator HCI 0,1 mol L' apresentou efetividade na extragio das quantidades
soltveis de metais em todos os tratamentos.

2- Para a extragdo das quantidades totais de metais tanto o método HNOs;+HCIO,+HF
como o via seca foram eficientes para os solos tratados e ndo tratados com lodo. O
método EPA - 3051 nio diferiu significativamente do método HNO;+HCIO4+HF para
a extragdo de Cr, superando este ultimo nos tratamentos AQ e AQ+L.

3- O método HNOs;+HClO4 ndo apresentou efetividade na extracdo de metais nos solos
testados devido a presenca de silica. O uso deste método de extrag@o, em solos, deve

ser considerado com ressalvas.
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5 EFEITO DE APLICACOES SUCESSIVAS DE LODO DE ESGOTO A
SOLOS SOBRE PLANTAS DE ARROZ

RESUMO

O experimento foi conduzido para avaliar o efeito de aplicagdes sucessivas de
lodo de esgoto, no solo, na produgdo de matéria seca e disponibilidade de metais para
plantas de arroz, cultivar IAC-165. Os solos utilizados foram: Areia Quartzosa (AQ),
Latossolo Vermelho Amarelo (LV) e Latossolo Vermelho Escuro (LE). A dose total de
lodo incorporada aos solos correspondeu a 156,0 Mg ha” (base seca). Utlizou-se o
método de Neubauer & Schneider (1923) modificado por Catani & Bergamin (1961).
Apos o periodo de crescimento, as plantas foram coletadas e foi determinado o peso de
matéria seca. Novo experimento foi conduzido apos a lixiviagdo com agua dos solos. Os
resultados obtidos permitiram observar que a incorporagdo de lodo elevou o pH, CE e os
teores de C, P, Ca dos solos. Houve um desbalan¢o nas relagdes Ca:Mg e %Ca:CTC. As
plantas coletadas apresentaram sintomas que indicavam a salinidade do solo, devido ao
excesso de célcio incorporado via lodo. A determinag@o de metais pesados na planta ndo
foi realizada devido a insuficiéncia de material vegetal. Apos a lixiviagdo dos solos, a CE
foi reduzida em 70%, mas essa redu¢do ndo foi suficiente para o desenvolvimento das

plantas.
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EFFECT OF SUCCESSIVE APLICATIONS OF SEWAGE SLUDGE TO SOILS
ON RICE PLANTS
SUMMARY

This experiment was conducted to evaluate the effect of sucessive applications of
sewage sludge in the soil, in dry matter production and metal plant-available to rice. The
soils used were Typic Quartzipsament (AQ), Typic Hapludox (LV) and Rhodic Hapludox
(LE). The total sludge rate incorporated was corresponding to 156,0 Mg ha (dry weight
basis). Neubauer & Schneider (1923) method was used modified by Catani & Bergamin
(1961). Plants were harvested and the dry matter produced was determined. The
incorporation of sludge to the soils incresead the C, P and Ca amounts besides pH, CE,
S, CTC and V% of the soils. The plants showed symptoms that indicated soil salinity
(electrical condutivity above 2,0 mS c¢m™), probably due to Ca added through the sludge.
The determination of heavy metals in the plant was not carried out due to lack of vegetal
material. A new experiment was conducted after the leaching with water of these soils. In
this case, the plants did not show salinity symptoms (CE was reduced to 70%), but the
production of dry matter was less in every treatments, probably due the unbalance in the

relations Ca:Mg and Ca:CTC.
5.1 INTRODUCAO

O uso do solo como depurador de residuos urbanos, principalmente o lodo de
esgoto, pode tornar-se pratica comum. Na agricultura estes residuos sdo fontes de
nutrientes as plantas, além de proporcionar melhorias nas condigdes fisicas dos solos.
Contudo, a preseng¢a de metais pesados neste material tem constituido um entrave na
generalizagdo do seu uso, uma vez que aplicagdes sucessivas podem conduzir ao acumulo
destes elementos no ambiente € a entrada na cadeia alimentar, através do caminho:

lodo—solo—planta—animal—>homem (Kabata - Pendias & Pendias, 1985).
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Nas plantas, os metais podem causar alteragdes nos processos bioldgicos, como a
inibicdo de fotossintese e respiragdo, redugdo na absor¢do de agua, alteracdo da
permeabilidade das raizes e efeitos adversos nas atividades enzimaticas (Ross & Kaye,
1994).

Alguns estudos tém mostrado aumento na produc@o de culturas como a cevada
(Sorteberg, 1981), milho (Berton et al., 1989), cana-de-agucar (Silva, 1995), sorgo
granifero (Oliveira et al., 1995) e feijdo (Kamogawa et al., 1997), com a fertilizagdo dp
solo com lodo. Poucos estudos foram realizados no Brasil, visando o uso de lodo de
esgoto na agricultura e sera dificil chegar a dose requerida do residuo para cada cultura,
tendo em vista as grandes flutuagdes na sua composi¢do e as dificuldades em prever o
comportamento de metais em diferentes tipos de solos e culturas.

A absorgdo e translocagdo de metais na planta também ocorre de forma diferente
para cada metal e cultura. Os elementos Cr e Ni sdo mais acumulados nas raizes,
enquanto Cd, Zn e Cu nas folhas. Desta forma, van Lune & Zwart (1997) verificaram que
o acimulo de Cd em espinafre e tomate correlacionou-se com o seu teor no subsolq.
Mahler et al. (1980) notaram que o acumulo de Cd em acelga e tomate foi 2 a 3 vezes
maior que para o milho em solos acidos e Boaretto et al. (1992) encontraram teores de
7,2 mg kg de Ni nos grios de feijio (na testemunha o teor foi de 0,9 mg kg™), com
aplicagdes acima de 10 Mg ha™' de lodo de esgoto. Enquanto que Wang et al. (1997),
com a aplicagiio de 60 Mg ha™, encontraram acimulo de Ni em maior quantidade nas
folhas e caule de plantas de trigo, seguido de acimulo menor nas sementes. Redugao na
nodula¢do da soja e aumento nos teores de Cd e Cu nas sementes foram constatados pelo
uso de lodo (Dowdt & Ham, 1977).

A intera¢@o entre metais na absor¢@o e translocacdo em arroz foi estudada por
Saito & Takahashi (1979), indicando que o maior teor de Cu no solo aumentou o teor de
outros metais na planta e a toxicidade de Ni e Cu na planta diminuiu na presenca de Zn, ¢
de uma forma geral, a toxicidade de um metal € maior quando este encontra-se em maior

propor¢do na solug¢do do solo (Smilde, 1981).
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A redugdo no acimulo de metais pesados em arroz e tomate com a elevag¢do no
teor de calcio da solu¢do do solo foi observada por Hosono et al. (1979). O efeito da
calagem na disponibilidade de metais pesados foi também verificado em experimento
realizado por Hooda & Alloway (1996) em solos tratados com lodo de esgoto e
cultivados com trigo, cenoura e espinafre. Os resultados sugerem que a manutengdo do
pH a 7,0 € mais garantido que a pH 6,5, pois uma pequena varia¢do deste pode liberar
metais no solo. O valor de pH deve ser constantemente monitorado.

A elevag@o do pH de solos devido a adig¢@o do lodo e a salinidade que esta adig¢@o
pode provocar tem-se constituido em um fator limitante ao desenvolvimento das plantas
(Cripps & Matocha, 1991). Curvas de resposta a adi¢do de Ca necessaria para reverter a
toxicidade de Ni em alface, indicaram que o nivel de Ca adequado causou redu¢do na
produgdo devido a salinidade (Heikal et al., 1989).

A proposta deste trabalho foi avaliar os efeitos de sucessivas aplica¢des de lodo

de esgoto no solo, na produgdo de matéria seca e disponibilidade de metais em plantas de

arroz.
5.2 MATERIAL E METODOS
5.2.1 Caracterizag¢io dos solos e dos lodos utilizados no experimento

Os solos utilizados no experimento sdo pertencentes a diferentes classes texturais.
Sao classificados como: Areia Quartzosa (AQ - Typic Quartzipsament), Latossolo
Vermelho Amarelo (LV - Typic Hapludox) e Latossolo Vermelho Escuro (LE - Rhodi¢
Hapludox). Os teores de oxidos de Fe+Al e argila destes solos, estdo apresentados entre
parénteses, expressos em mg kg™ AQ (24; 88); LV (234; 417) e LE (301; 609). Para a
montagem do ensaio de Neubauer, os solos foram previamente tratados com lodo de
esgoto. Os lodos utilizados provenientes da digestdo anaerdbica de esgoto gerado na

grande Sdo Paulo, pela Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) - SABESP em Barueri-
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SP, foram coletados em duas épocas distintas. A caracterizagdo quimica dos lodos
utilizados encontra-se na Tabela 22.

Tabela 22. Caracterizagdo quimica dos lodos de esgoto utilizados™ .

LODO 1 LODO 2 "
1" e 2" aplicacdes 3" aplicacio
Umidade (110° C) 73% 62,20%
pH (CaCl,0,01 mol L) 11,3 10,2
(g kg’ de loda)
C-oxidavel 299.3 188,1
Matéria orgénica (550° C/2h) 7222 505,2
Fator Transformacio® 2.4 2,7
N - total 30,7 229
P -total 7,8 20,2
K -total 1,1 1,5
Ca - total 136,5 11,8
Mg - total 29 3,3
S - total 19,2 3.8
Relacdo C/N 9,7 8,2
Relacio C/P 38,3 93
(mng kg de lado)
Cd - total 34,6 19,3
Cr - total 5741 2583
Cu - total 951,2 5377
Ni - total 4723 235
Zn - total 3121,1 1774
Y Resultados expressos em base seca.

 Fator de transformagdo do teor de C-oxidavel para matéria orgénica.

A determinagdo do C-oxidavel foi realizada com 0,25g do residuo seco e moido

tratado com 50 mL de dicromato de potassio 1,25 meq L™ e 50 mL de acido sulfiirico



concentrado (meio acido), aquecidos por 30 min sob refluxo e a titulagio foi feita com
solugdo de sulfato ferroso amoniacal. Para a determinagdo dos metais e macronutrientes
realizou-se a digestdo nitrico-perclorica (1+3) de 0,5 g do residuo seco e moido, com
aquecimento simples, em bloco digestor. Os teores totais de metais foram determinados
diretamente no extrato, por espectrometria de absor¢do atémica. Através de aliquotas do
extrato obtido, o P-total foi determinado pelo método colorimétrico, o K-total por
fotometria de emissdo. O N-total foi determinado pelo método semi-micro Kjeldahl
(Sarruge & Hagg, 1974).

A primeira incorporagdo de lodo foi correspondente a 27 Mg ha™ (base seca) e
aos 60 e 180 dias novas incorporagdes foram realizadas correspondentes a 54,0 e 75,0
Mg ha" de lodo (base seca). A quantidade total incorporada foi correspondente a 156,0

Mg ha"' em um periodo experimental de 310 dias.
5.2.2 Instalacdo do experimento

A instalagio do experimento seguiu o preconizado por Neubauer & Schneider
(1923) e modificado por Catani & Bergamin (1961). A planta utilizada foi o arroz (Oryza
sativa, L), cultivar IAC-165. O delineamento experimental foi no arranjo fatorial 3
(solos) x 2 (doses 0 e 156 Mg ha' de lodo), com 4 repetigdes.

Foram utilizados cristalizadores de 8 cm de didmetro e 2 cm de altura, nos quais
adicionou-se 20 g de terra, que compuseram os varios tratamentos (AQ; AQ+L; LV;
LV+L; LE; LE+L), misturada com 40 g de areia lavada calcinada.

A areia calcinada (silica) foi utilizada como material inerte para dar sustentagdo as
plantas, o que ndo poderia ser proporcionada pela pequena quantidade de solo utilizada.
A areia utilizada foi lavada em agua corrente diversas vezes e apés este procedimento, foi
deixada durante uma semana em solugdo 1+1 de HCl. Apos este periodo, foi lavada
diversas vezes com agua destilada e colocada para secar em mufla a 500° C por duas

horas.
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A seguir foram distribuidas 25 sementes de arroz pré-germinadas sobre este
material. As sementes foram cobertas com mais 10 g de areia lavada calcinada. Os solos
dos tratamentos testemunha foram irrigados com 20mL de dgua destilada. Durante o
decorrer do experimento, tendo-se observado deficiéncias nutricionais nos tratamentos
testemunha, fez- se a adi¢do de solugdo nutritiva aos mesmos. Essa solugdo era composta
de 3,96g de (NH4),SO4 + 0,72g de Na,HPO, + 1,8g de KCI, em | L de agua, tendo sido
usada em quantidade tal que permitia a reposi¢do da agua perdida por evaporagéo.

Apos o periodo de crescimento, as plantas foram retiradas juntamente com as
raizes produzidas e sementes ndo germinadas, lavadas com agua corrente, com solugdo
de HC1 0,1 mol L™ e agua deionizada e colocadas em estufa de circulagdo for¢ada para
secagem.

A matéria seca produzida foi avaliada por pesagem e o teor de metais
eventualmente presente, extraido por digestdo nitrico-perclorica e determinado por
espectrometria de absor¢do atomica.

Foi realizada a lixiviagdo dos solos incubados com lodo e das testemunhas,
utilizando 4gua como liquido percolante, nas quantidades de 1500, 2200 e 2500 mL para
os solos AQ, LV e LE, respectivamente. Os solos provenientes do procedimento de
lixiviagdo foram utilizados para montagem de novo experimento, com OS mesmos

tratamentos e procedimentos citados para o experimento realizado com os solos
provenientes da incubag@o do lodo. As analises quimicas realizadas apds o periodo de
incubagdo do solo com lodo (Tabela 23) e apos a lixiviagdo com agua (Tabela 24)
seguiram a metodologia adotada pelo IAC (Rajj & Quaggio, 1983). A condutividade
elétrica também foi realizada nos solos apds a incubag@o e apds a lixiviagdo com agua,
utilizando-se a relagdo 1:1 (solo:agua) e apds periodo de 12 horas fez-se a leitura em

condutivimetro termocompensado, com constante de célula de 1 cm™.



5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Resultados da analise de so\os

Com a adigdo de lodo foram adicionadas aos solos, as quantidades de 1,7; 27,0;
49,0; 22,0 e 155,0 mg kg' de Cd, Cr, Cu, Ni e Zn, respectivamente. Pelo exame da
Tabela 22 nota-se que a relagdo €a:Mg da 1° e 2° aplicagOes (1° remessa de lodo) esta em
torno de 47:1 e da 3° aplicagdo (2° remessa ) a relagdo € de 3,5:1, indicando o melhor
balanceamento de nutrientes nesta 2° remessa de lodo.

Nota-se que houve um aumento significativo nos valores de pH, CTC, SB e V%
destes solos e elevag@o nos teores de C, P e Ca em fun¢ido da mineralizagdo do residuo
(Tabela 23). As quantidades médias de N, P, K incorporadas com o lodo aos solos foram
de 1,7,0,86 € 0,078 mg kg™ de solo.

A Tabela 25 reflete o resultado do desbalango nutricional do residuo nas relagdes
Ca:Mg e %Ca:CTC apresentada nos solos tratados com lodo. Antes da lixiviagdo a
relacdo Ca:Mg nos tratamentos com lodo apresenta valores elevados. Nestes tratamentas
o calcio ocupa mais que 90% da CTC, quando a relagdo Ca:CTC adequada para a
maioria das plantas € em torno de 60-70% (PPI, 1978).

Apos a lixiviagdo, a relagdo Ca:Mg diminui, mas nio atinge valores considerados
normais (3:1) e no tratamento LV com lodo esta relagdo aumenta, indicando que houve
maior perda de Mg do que de Ca na lixiviagdo. Apds a percolagdo dos solos com agua, a
relagdo %Ca:CTC € reduzida em todos os tratamentos, exceto no solo AQ (testemunha),
mas esta redug@o ainda ndo ¢ satisfatoria, principalmente nos solos LV e LE tratados com
lodo. No tratamento AQ+L, o calcio encontra-se em menor propor¢do na forma trocavel
que nos demais tratamentos (26, 54 e 56% na forma trocavel para AQ+L, LV+L e LE+L
respectivamente), enquanto que 0 magnesio encontra-se em maior propor¢do na forma
trocavel no tratamento LV+L (18, 41 e 32% de Mg na forma trocavel para AQ+L, LV+L
e LE+L respectivamente). Isto reflete a maior perda de Mg com consequente elevagdo na

relagdo Ca:Mg do tratamento LV+L e na relagdo Ca:CTC no tratamento AQ.
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Tabela 25. Relagdo Ca:Mg e % de Ca em relagdo a CTC dos tratamentos antes e apds a

lixiviag@o dos solos com agua.

(1)

Tratamento Antes da lixiviacio Apés a lixiviagio
Relaciio Ca:Mg % Ca:CTC Relacio Ca:Mg % Ca:CTC
AQ 3 22 2 33
AQ+L 20 91 8 74
LV 2 44 2 34
LV+L 11 100 16 89
LE 3 9 1 40
LE+L 35 95 18 86

WAQ, LV e LE referem-se as testemunha e +L aos mesmos solos tratados com lodo de esgoto.

A Tabela 26 mostra os valores de condutividade elétrica dos solos antes e apds a
lixiviagdo destes com agua. Deve-se salientar que valores de condutividade elétricg
maiores que 2,0 mS ecm™ caracterizam solos levemente salinos, improprios para culturas
sensiveis a salinidade. Houve um decréscimo de 70% nos valores de condutividade

elétrica dos tratamentos apods a percolagdo dos solos com agua.

Tabela 26. Condutividade elétrica (CE) dos solos provenientes dos tratamentos.

Tratamentos CE - antes da hixiviacie CE - apés a lixiviagde
(mS cm™)
AQ 0,1 0,0
AQ+L 2,9 0,7
LV 0,7 0,2
LV+L 2,7 0,8
LE 0,2 0,0
LE+L 2,1 0,8

YAQ, LV e LE referem-se as testemunha e +L aos mesmos solos tratados com lodo de esgoto
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5.3.2 Resuitados obtidos no experimento de Neubauer

O experimento realizado antes da lixiviagdo dos solos foi encerrado no sétimo dia
apos o plantio, uma vez que as plantas dos tratamentos com lodo de esgoto apresentavam
sinais de senescéncia (amarelecimento e pontas secas), provavelmente devido ao excesso
de sais proporcionado pela adi¢do de lodo (Figura 2). Tal salinidade pode ser notada pela
presenga de sais na superficie dos solos e pela dificuldade de absor¢do de agua (alta
pressdo osmética) das plantas de arroz, quando comparadas com as plantulas dos
tratamentos sem lodo de esgoto. A quantidade de material vegetal obtida nos varjos
tratamentos com lodo foi insuficiente para determinagdo dos metais presentes.

Os valores de condutividade elétrica obtidos nos solos tratados com lodo (acima
de 2,0 mS cm™) e pH na faixa de 6,5-7,5 indicam a salinidade destes solos, causada pelo
excesso de calcio adicionado ao solo pelo lodo de esgoto. A elevagdo do pH do solo ao
mesmo tempo em que reduz a disponibilidade de metais pode causar salinidade. Istq,
confirma dados da literatura como a adigdo de Ca revertendo a toxicidade de Ni e
causando salinidade (Heikal et al., 1989), a redug¢@o na produgdo de sorgo em solo
calcario tratado com lodo de esgoto, devido a salinidade apresentada (Cripps & Matocha,
1991) e o crescimento de raizes de plantas de algoddo sendo afetado por altgs
concentragdes de Ca (Cramer & Epstein, 1987). Sajjad et al. (1987) ao transplantarem
mudas de arroz pré-germinadas em condi¢des ndo salinas para solos com condutividade
elétrica variando de 2,4 a 7,0 mS cm”, perceberam dréstica redugdo na produgdo em
alguns gendtipos, enquanto outros ndo foram afetados.

O cultivar TAC-165, utilizado no experimento, € indicado para condi¢gdes de
sequeiro, tolerante ao estresse hidrico e a salinidade (Freitas & Carvalho, 1988; Campos
& Assung@o, 1990). Entretanto, Duarte et al. (1997) afirmaram que a calagem realizada
em solo areia quartzosa ndo aumentou a produg@o da massa verde da parte aérea e
diminuiu a relagdo cortex/cilindro vascular das raizes de plantas de arroz do cultivar IAC-

165.



Figura 2 - Aspecto de plantas de arroz antes da lixiviagdo dos solos.

Figura 3 - Aspecto de plantas de arroz apés a lixiviagdo dos solos

70
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Os resultados de peso de matéria seca (folhas + raizes) das plantas de arroz antes
e apos a lixiviagdo dos solos com agua encontram-se na Tabela 27. Em todos os
tratamentos a produ¢do de matéria seca apds a lixiviagdo foi menor que antes da
lixiviagdo, indicando que apesar da condutividade elétrica dos solos ter sido reduzida
devido ao arraste dos sais, isto ndo foi suficiente para elevar o peso de matéria seca das
plantas. Antes da lixiviagdo a produgdo das testemunhas foi maior que nos solos com
lodo e apds a lixiviagdo a producdo das testemunhas foi igual a dos solos tratados com
lado.

Nas testemunhas, antes da lixivia¢@o, a produgdo do solo LE foi maior e nos solos
com lodo foi igual para todos os tratamentos. Apos a lixiviagdo nao houve diferengas
significativas entre os solos tratados ou ndo com lodo (Figura 3).

Houve um decréscimo nos valores de pH dos solos apds a sua lixiviagdo com
agua (Tabela 24), e isto talvez tenha possibilitado liberagdo de metais e consequente
toxicidade a cultura, pois de acordo com Hooda & Alloway (1996), redugdes de até 0,5

unidade de pH pode ser significativa na disponibilidade de metais em solos.

Tabela 27. Produgdo de matéria seca (g) em plantas de arroz, antes e apos a lixiviagdo

com agua. Resultados médios de 4 repeti¢des'”

©)]

Tratamento Antes da lixiviacido Apés a lixiviagao
(g)

AQ 0,89 bA 0,71 aB

LV 0,97 bA 0,81 aB

LE 1,15 aA 0,69 aB
CV=8,7%

""""""" AQ+L " 078aA " o062aB

LV+L 0,81 aA 0,70 aB

LE+L 0,76 aA 0,66 aB
CV=1,0%

T Médias seguidas de mesma letra minuscula na vertical e maitscula na horizontal ndo diferem entre si (Tukey 5%).

MAQ, LV e LE referem-se as testemunha e +L refere-se aos mesmos solos tratados com lodo de esgoto.
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Portanto, mesmo apds a lixiviagdo, o desbalango nas relagdes Ca:Mg e na %
Ca:CTC que persistiram em alguns tratamentos juntamente com a diminui¢do de pH e
possivel libera¢do de metais ocasionaram menor produc¢io de matéria seca nas plantas de

arroz

5.4 CONCLUSOES

1- Houve elevagao nos valores de pH, CTC, V%, CE e dos teores de C, P e Ca nos solos
tratados com lodo de esgoto, porém a composi¢do quimica desbalanceada do lodo
ocasionou desequilibrio nas relagdes Ca:Mg e na % Ca:CTC.

2- A salinidade apresentada nos solos tratados com lodo reduziu a absor¢@o de dgua e de
nutrientes pelas plantas de arroz, impossibilitando a implantagdo da cultura e a
verificagdo da presenca de metais nas plantas.

3- Apos a lixiviagao dos solos com dgua, houve uma redugdo de 70% na condutividade
elétrica. Porém, a persisténcia de desequilibrios entre nutrientes em alguns tratamentos
e a possivel libera¢do de metais ocasionado pela redug@o de pH apds a lixiviagdo, ndo

foram suficientes para elevar a produ¢io de matéria seca das plantas de arroz.
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6 CONCLUSOES

Tendo em vista os resultados do experimento de lixiviagdo de metais, verifica-se
que a mobilidade, na maioria dos casos, esteve em torno de 1% do total adicionado.
Contudo, em estudos relacionados ao ambiente, esta movimentagdo, que depende do
metal considerado e do tipo de solo onde ele é adicionado, deve ser monitorada. A
contribui¢do dos oxidos de Fe e de Al do solo € notavel na reten¢do de Cu, Cr e Ni. O Zn
ndo apresentou mobilidade em nenhum solo e com nenhuma das solugdes utilizadas,
incluindo-se agua, devido aos elevados valores de pH e ao aumento no teor de matéria
orginica proporcionado pela adigdo do lodo. A participagdo da matéria orginica
mostrou-se fundamental, também na disponibilidade de Cd, Cr e principalmente do Cu.
Entre os sais utilizados, apenas KCl e K,SO, tiveram algum efeito na mobilidade de
metais, o que mostra que a adicdo de materiais contendo cations monovalentes e os
anions Cl' e SO,”, usados, por exemplo, para complementar a fertilizagio com lodo,
devem ser também motivo de preocupagao.

O uso da mistura HNOs+HCIO,4 (1+3) e aquecimento em bloco digestor, para
extragdo de quantidades totais de metais em solos tratados com residuos, deve ser
considerada com ressalvas. A presenga de silica nos solos torna esta digestdo turbulenta,
e em alguns casos outros extratores devem ser utilizados. No estudo sobre extratores
para determinag@o de teores soliveis e totais de metais em solos contaminados, verificou-
se que o extrator HCI 0,1 mol L foi efetivo na extragdo das quantidades solaveis de
metais em todos os solos. A extragdo das quantidades totais de metais foi mais eficiente

com o uso dos extratores HNOs;+HCIO4+HF e do método HCI via seca, para solos
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tratados e ndo tratados com lodo. A extragdo do Cr foi maior com o uso do método
EPA-3051.

A adi¢do de lodo de esgoto proporcionou elevagao nos valores de pH, CTC, SB e
nos teores de C, P, Ca dos solos, como esperado. Porém o desbalanceamento na
composi¢ao quimica do residuo ocasionou desequilibrio nas relagdes Ca:Mg , %Ca:CTC
e a salinidade dos solos. Isto indica que além da preocupagdo com os metais pesados,
também o balanceamento na composi¢do quimica do residuo deve ser considerada. O
pré-tratamento de residuos, talvez deva ser adaptado, quando a meta for a utilizagdo dos

mesmos para fins agricolas.
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