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BARIO, CADMIO, CROMO E CHUMBO EM PLANTAS DE MILHO E EM LATOSSOLO
QUE RECEBEU LODO DE ESGOTO POR ONZE ANOS CONSECUTIVOS

RESUMO - Rico em matéria organica e nutrientes, o lodo de esgoto tem
despertado interesse na utilizacdo agricola com o intuito de substituir total ou
parcialmente o uso de adubos minerais. Embora a utilizagdo agricola seja uma
alternativa para sua disposicdo final, o lodo de esgoto pode conter elevadas
concentracbes de metais pesados, que sdo elementos potencialmente toxicos as
plantas, aos animais e aos homens, exigindo assim, uma avaliacdo cuidadosa da sua
aplicagcdo continuada ao solo. Nesse sentido, objetivou-se com este estudo avaliar 0os
efeitos da aplicacdo do lodo de esgoto complementado com K por onze anos
consecutivos em Latossolo Vermelho distréfico na produtividade do milho, no
fornecimento de nutrientes a cultura, na concentracdo de Ba, Cd, Cr e Pb na folha para
diagnose foliar, planta inteira (parte aérea + raiz) e nos graos de milho, na distribui¢cdo
de Ba, Cd, Cr e Pb no perfil do solo e na distribuicdo dos mesmos metais nas fracdes
do solo (solavel+trocavel, adsorvida a superficie, matéria organica, oOxidos de
manganés, oxidos de ferro amorfo, 6xidos de ferro cristalino e residual). O experimento
foi desenvolvido em condigbes de campo, utilizando-se o delineamento experimental
em blocos casualizados com 4 tratamentos e 5 repeti¢cdes. Os tratamentos foram: T1=
testemunha (sem lodo de esgoto e com fertilizacdo mineral), T2=5, T3=10e T4=20t
ha de lodo de esgoto, base seca, complementado com K. As amostras de folha para
fins de diagnose foliar, solo, planta inteira e graos foram obtidas, respectivamente, aos
60, 68, 80 e 123 dias apOs a emergéncia das plantas. A utilizacdo do lodo de esgoto
complementado com K, por onze anos consecutivos, em Latossolo Vermelho distréfico
como fertilizante para a cultura do milho proporcionou produtividade superior a obtida
com a fertilizagdo mineral e também, 6tima condicdo nutricional para as plantas,
confirmando seu potencial agricola como fonte de nutrientes. A aplicacdo de doses de
lodo de esgoto de 10 e 20 t ha™*, complementado com K, aumentou os teores de Ba, Cr

e Pb na camada superficial do solo (0-0,10 m), mas nao afetou os de Cd. As doses do



lodo de esgoto complementando com K ndo incrementaram a concentracao de Cd, Cr e
Pb na folha para diagnose foliar e de Ba, Cd, Cr e Pb nas plantas milho. A concentracao
de Ba na folha diagnose reduziu com a aplicagédo do residuo. Os teores de Cd e Pb nos
graos de milho permaneceram abaixo dos limites estabelecidos para o consumo
humano, a concentracdo de Cr ndo pode ser avaliada e nenhuma referéncia foi
encontrada para a comparagdo do Ba. As maiores concentracoes de Cd, Cr e Pb nas
diferentes profundidades do solo foram encontradas nas fragbes Oxidos de ferro
cristalino e residual, ou seja, as fracdes com ligacbes quimicas mais estaveis, indicando
baixa disponibilidade desses elementos as plantas. As maiores concentracdes de Ba
ocorreram na fracdo soluvel+trocavel, indicando possibilidade de sua disponibilidade
para as plantas e de lixiviacdo. Nas fracBes sollvel+trocavel, adsorvido a superficie,
matéria organica e Oxidos de manganés, principalmente os metais Cd e Cr foram
encontrados em quantidades muito pequenas ou simplesmente ndo foram detectados.
A aplicacdo do lodo de esgoto complementado com K alterou a distribuicao,
principalmente, de Ba e Cd na profundidade 0-0,10 m e de Cr na profundidade 0,10-
0,20 m.

Palavras-Chave: biossolido, extracdo sequencial, metais pesados, nutrientes de

plantas, poluicdo do solo, residuo



BARIUM, CADMIUM, CHROMIUM AND LEAD IN MAIZE PLANTS AND IN AN
OXISOL AS RECEIVED FOR ELEVEN CONSECUTIVE YEARS WITH SEWAGE
SLUDGE

SUMMARY - Rich in organic matter and nutrients, sewage sludge has attracted
attention for agricultural use in order to fully or partially replace the use of mineral
fertilizers. Although agricultural use is an alternative to its final disposal, sewage sludge
may contain high concentrations of heavy metals that are potentially toxic to plants,
animals and men, and thus requiring a careful assessment for continuous application to
the soil. In this sense, this study aimed to evaluate the effects of eleven annual
applications of sewage sludge supplemented with K to a Typic Hapludox to maize
productivity, nutrient supply to the plants, Ba, Cd , Cr and Pb concentration in maize
diagnosis leaf, plant (aerial part + root) and grains, Ba, Cd, Cr and Pb distribution in the
soil profile and the metals distribution in the soil fractions (soluble+exchangeable,
surface adsorbed, organic matter, manganese oxides, amorphous iron oxides,
crystalline iron oxides and residual fraction). The experiment was developed under field
conditions, using a randomized block design with 4 treatments and 5 replications. The
treatments want: T1= control (no sewage sludge and with mineral fertilization), T2= 5,
T3= 10 and T4= 20 t ha' sewage sludge, dried basis, complemented with K. The
samples of diagnosis leaf, soil, plants and grains were obtained at 60, 68, 80 and 123
days after seedling emergence, respectively. The sewage sludge supplemented with K
utilization for eleven consecutive years to a Typic Hapludox provided maize productivity
similar to that achieved with mineral fertilizers and also promoted optimal nutritional
condition for the plants, confirming its potential as a source of agricultural nutrients. The
rates of 10 and 20 t ha™ sewage sludge supplemented with K increased soil Ba, Cr and
Pb concentration in the topsoil (0-0.10 m), but did not affect Cd. The tested sewage
sludge rates did not increase Cd, Cr and Pb concentrations in the diagnosis leaf or Ba,
Cd, Cr and Pb concentration in maize plants. Barium concentration in the diagnosis leaf
decreased with the waste application. The concentration of Cd and Pb in maize grains



vi

remained under the limits set for human consumption, the concentration of Cr could not
be evaluated and no reference was found for Ba comparison. The highest concentration
of Cd, Cr and Pb in different soil depths were found in the crystalline iron oxides and
residual fractions, the fractions with more stable chemical bonds, indicating therefore low
availability of these elements to plants. The highest concentrations of Ba occurred in
soluble+exchangeable fraction, indicating its availability to plants and leaching
possibility. In the fractions soluble+exchangeable, adsorbed, organic matter and
manganese oxides, the metals, especially Cd and Cr, were found in very small
concentrations, or simply were not detected. Sewage sludge supplemented with K
changed the metals distribution in soil profile, especially Ba and Cd at the depth 0-0.10
m and Cr at the depth 0.10-0.20 m.

Keywords: biosolid, sequential extraction, heavy metals, plant nutrients, soil pollution,

waste



CAPITULO 1 — CONSIDERACOES GERAIS

INTRODUCAO

Como consequéncia do desenvolvimento tecnolégico e do crescimento
demogréfico mundial nas dltimas décadas, intensificaram-se as atividades industriais e
agricolas, bem como o extrativismo mineral e a urbanizacdo, 0s quais causaram
consideravel aumento na producdo de residuos com potencial para poluicdo do
ambiente, especialmente do solo (OLIVEIRA, 2008).

Se no passado os residuos industriais e urbanos eram lancados diretamente no
solo ou nos cursos d'agua, atualmente, a consciéncia do homem vem sendo despertada
para a necessidade de impedir ou reduzir os efeitos das praticas que causem
problemas ao ambiente (MELO et al., 2001). Devido a isso, o tratamento de esgotos
esta se tornando uma pratica rotineira. Porém, esse tratamento gera o lodo de esgoto,
residuo que possui constituicdo variavel em funcdo de sua origem (BERTONCINI &
MATTIAZZO, 1999; MELO et al., 2007), sendo seu manuseio e disposicdo final uma
das fases mais preocupantes do processo (BORGES & COUTINHO, 2004a).

A composicdo do lodo de esgoto esté intimamente relacionada ao nivel socio-
cultural da populacéo, pois as caracteristicas quimicas dos residuos que dao origem ao
lodo de esgoto dependem de diversos fatores, tais como habitos alimentares, nivel de
saneamento basico, estagio de desenvolvimento industrial, processo de tratamento
empregado e qualidade do material gerado (BETTIOL & CAMARGO, 2000; SILVEIRA
et al., 2003).

No Brasil, a producéo de lodo de esgoto € bastante alta. Em 2001 essa producao
girava em torno de 150 a 220 mil toneladas de matéria seca por ano, e estes nimeros
estdo aumentando a medida que a coleta de esgoto também aumenta (ANDREOLI,
2001), podendo constituir mais uma ameaga ao meio ambiente, caso ndao sejam
encontradas alternativas viaveis, do ponto de vista social, econébmico e ambiental para
sua utilizacdo (SILVA et al., 2002).



Sao vérias as alternativas de disposicéo final do lodo de esgoto, dentre elas
estdo a peletizacao, a incineracdo, a producdo de energia (GOLDSTEIN et al., 1998) e
a reutilizacdo industrial (producéo de agregado leve, fabricacdo de tijolos e ceramica e
producdo de cimentos) (BETTIOL & CAMARGO, 2001), entretanto, o uso agricola tem
se mostrado como uma das mais promissoras, pois possibilita melhorias na qualidade
do solo e reducéo de custos, devido a diminui¢cdo do uso de fertilizantes minerais (VAZ
& GONGCALVES, 2002; MARTINS et al., 2003; GOMES et al., 2007).

LODO DE ESGOTO NA AGRICULTURA

O lodo de esgoto contém consideravel percentual de matéria organica e de
elementos essenciais as plantas, podendo substituir, ainda que parcialmente, os
fertilizantes minerais e, gracas a essas caracteristicas, pode vir a desempenhar
importante papel na producdo agricola e na manutencdo da fertilidade do solo
(NASCIMENTO et al., 2004; CARNEIRO et al., 2005), e caracteriza-se como alternativa
cada vez mais utilizada pelas companhias de saneamento, sobretudo por resolver em
parte o problema da disposicéo final desse residuo.

O lodo de esgoto tem sido usado como fertilizante em diversas culturas, tais
como milho (GOMES et al., 2007; MELO et al., 2007), sorgo (REVOREDO & MELO,
2006), pupunha (BOVI et al., 2007), girassol (LOBO & GRASSI FILHO, 2007), mamona
(BACKES et al., 2009), arroz (ANDRADE et al., 2008) e cana de acgucar (CAMILOTTI et
al., 2007).

De maneira geral, os lodos de esgoto sao pobres em potassio, portanto ndo sao
capazes de suprir as necessidades das plantas em relacdo a esse nutriente, havendo
necessidade de complementacdo com uma fonte mineral. O lodo de esgoto também é
rico em calcio, especialmente quando se faz uso da cal no processo de produc¢éo, o que
aumenta a preocupacao relacionada ao K, uma vez que tais elementos sdo antagonicos
(CEOLATO, 2007).



Quando empregado como fertilizante, além de atuar como fonte de nutrientes,
exerce influéncia sobre as propriedades fisicas do solo e, conseguentemente, no
desenvolvimento da planta. Promove, também, aumento na estabilidade dos agregados
do solo, alterando sua estrutura (OLIVEIRA, 2000), na capacidade de retencdo de agua
e de nutrientes (MELO et al., 2007), com reflexos nas caracteristicas e distribuicdo das
raizes e, proporciona diminuicdo na densidade e aumento em macroporosidade, o que
possibilita maior aeracdo. Além disso, pode proporcionar aumento na CTC e pH e
reducdo nas concentracdes de Al trocavel (MELO & MARQUES, 2000).

BERTON et al. (1989) observaram que a producdo de matéria seca e a absorcao
de nutrientes por plantas de milho, em resposta a adi¢cdo de lodo de esgoto a cinco
solos do estado de Sao Paulo, aumentaram de acordo com a dose de residuo aplicada,
paralelamente a reducao nos teores de Al trocavel, o que comprova a potencialidade
deste residuo como fonte de nutrientes e como agente de melhoria das propriedades do
solo.

Outros diversos trabalhos tém demonstrado potencial desse residuo em fornecer
nutrientes, elevando a produtividade e a producédo de matéria seca das culturas (LOBO
& GRASSI FILHO, 2007; GOMES et al., 2007; BOVI et al., 2007; BACKES et al., 2009).

Grande parte dos nutrientes e elementos benéficos para o desenvolvimento e
producdo de plantas, existentes no lodo de esgoto, encontram-se na forma organica, e
por isso sao liberados ao solo gradativamente, por meio de processos oxidativos, o0 que
aumenta a possibilidade de que esses nutrientes sejam absorvidos pelas plantas e
diminua o risco de poluicao ambiental (MELO & MARQUES, 2000).

A decomposicdo do lodo de esgoto pelos organismos do solo produz agentes
complexantes que facilitam a movimentacdo de fosfatados combinados com elementos
como Fe e Al, aléem de permitir melhor aproveitamento dos nutrientes pelas plantas em
decorréncia da lenta liberagdo dos mesmos por meio do processo de mineralizagdo da
matéria organica (LANGENBACH et al., 1994). Dessa forma, a medida que a
decomposicdo da matéria organica se processa, 0s quelantes reagem com ions
metalicos como Fe, Cr, Mn e Zn, promovendo a formacdo de complexos organo-

metalicos. Tais complexos, formados a partir dos acidos humicos e falvicos, impedem



que metais como Zn, Mn, Fe e Cr participem de outras reacbes, muitas delas
envolvendo fendmenos de fixagdo ou insolubilizacdo (OLIVEIRA, 2008).

Portanto, se a alternativa de utilizacdo agronémica do lodo de esgoto € mais
econdmica e traz vantagens para a agricultura, coloca em risco o ambiente, uma vez
que este residuo pode conter teores elevados de metais pesados e de outros
poluentes, dependendo da origem do esgoto tratado (OLIVEIRA, 2008).

Além da possibilidade de presenca de metais pesados, o lodo de esgoto pode
encerrar em sua constituicdo patdégenos e parasitas, que também séo fatores limitantes
ao seu uso agricola, principalmente na producao de hortalicas (SILVA et al., 2002), pois
solos tratados com lodo de esgoto ndo podem ser considerados livres de patdgenos por

pelo menos um ano apés a aplicacdo (JOFRE, 1997).

METAIS PESADOS

O termo “metal pesado” € atribuido a elementos quimicos que apresentem
densidade atdmica maior do que 5 g cm™ ou que possuem ndmero atdmico maior que
20 (MARQUES et al., 2002). Esse termo também pode ser definido como sendo
qualquer elemento (metal, semimetal ou ndo metal) que esteja associado a problemas
de poluicdo (MARQUES et al., 2001). Esses elementos também podem ser chamados
de “elementos traco” devido as suas baixas concentracfes nas rochas da crosta
terrestre, normalmente abaixo de 100 mg kg™ (ALLOWAY, 1990).

Considerando-se que o termo metal pesado, geralmente, estd associado com
toxidez e poluicdo, é recomendavel que se diferenciem os elementos essenciais, como
Cu, Fe, Mn, Zn, B e Mo, daqueles nao essenciais como Pb, Cd, Hg, As, etc., ainda que
todos sejam classificados como metais pesados e potencialmente toxicos (OLIVEIRA,
2008).

Nos solos, a presenca dos metais pesados € normalmente generalizada em
condicBes naturais e, na maioria das vezes estdo presentes em concentracdes ou

formas que nao oferecem risco ao meio ambiente, mas, as atividades humanas,



acabam de alguma forma, adicionando ao solo materiais que contém esses elementos,
0S quais podem atingir concentragcées muito altas, que comprometem a qualidade do
ecossistema (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001). As principais fontes
antropogénicas de metais no solo sdo mineracdo e beneficiamento de metais, aplicacéo
de defensivos agricolas e fertilizantes, lodos de esgotos urbanos e/ou industriais,
gueima de combustiveis fbsseis, aguas residuarias, residuos de industrias de
beneficiamento quimico, manufaturacdo e disposi¢do de artigos eletrénicos, de caca e
pesca e de treinamento militar e de guerra (CAMARGO, et al. 2001).

Os metais pesados, assim como outros elementos quimicos, quando lancados
ao solo, interagem com componentes dos mesmos, podendo ser adsorvidos, lixiviados
ou absorvidos pelas plantas, sendo que todos esses processos sao relativamente
complexos e governados por varios atributos quimicos, fisicos e mineralégicos do solo,
além da concentracdo e de caracteristicas inerentes ao mesmo (PIERANGELI, 1999).

A maneira como 0s metais pesados podem estar no solo é determinada pelas
propriedades de cada metal e por atributos do solo, como pH, potencial redox, textura,
mineralogia das argilas, CTC, quantidade e natureza dos componentes organicos da
fase sdlida e da solucdo, competicdo de outros metais pelos sitios de adsorcdo e
quelacéo, temperatura do solo e atividade microbiana (PIERZYNSKI et al., 1994).

Embora a utilizagdo agricola do lodo de esgoto seja uma alternativa potencial
para sua disposicao final, esse residuo pode conter elementos potencialmente toxicos
as plantas, aos animais e ao homem, de tal modo que esta pratica tem levado a um
acumulo de metais pesados nos solos como tem sido observado para Cd, Cr, Pb, Ni e
Zn (KREBS et al., 1998), o que constitui uma das limitagdes ao uso agricola.

O acumulo de metais pesados no solo devido a aplicacdo de lodo de esgoto
(IPPOLITO & BARBARICK, 2006; REVOREDO & MELO, 2006; OLIVEIRA, 2008) e a
possibilidade de transferéncia de tais elementos as plantas, uma das vias para chegar a
cadeia alimentar humana, € motivo de grande preocupacdo e de muitos projetos de
pesquisa (ANJOS & MATTIAZZO, 2000; MELO, 2002; RANGEL, 2003; BORGES &
COUTINHO, 2004a).



Desta forma, a utilizacao do lodo de esgoto em solos exige um manejo adequado
para que a produtividade seja maxima e ndo haja problemas de degradacéo e poluigdo
do solo, da agua e do meio ambiente (OLIVEIRA, 2008).

Nas plantas, o acimulo de metais pesados depende de uma série de fatores
como: reacdo do solo, natureza do metal, teor de matéria organica e capacidade do
solo em reter cations (MCBRIDE, 1995).

O acumulo de metais pesados no tecido vegetal varia de uma espécie para
outra, e em geral, a sequéncia decrescente de acumulo de metais pesados é: Ni > Zn >
Pb > Mn > Cu (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001). As diferentes partes da planta
comportam-se de modo distinto, de acordo com o elemento considerado e, em se
tratando de lodo de esgoto, das fontes e doses utilizadas (RANGEL et al., 2006).

Existem dois aspectos importantes a serem considerados com relacdo ao
comportamento dos metais pesados adicionados ao solo via lodo de esgoto, no sistema
solo-planta: o primeiro é que o lodo de esgoto desempenha, simultaneamente, papel de
fonte e agente imobilizador dos metais pesados no solo; e o segundo é que a absorcdo
de metais pesados pelas plantas em funcdo das taxas de aplicacdo do residuo tem
apresentado diferentes tipos de resposta incluindo comportamentos lineares,
assintéticos, efeitos negativos ou simplesmente inexistentes (PAGE et al., 1987). Por
isso, duas teorias tém sido propostas para avaliar o potencial de acimulo dos metais
pesados adicionados ao solo via lodo de esgoto: a do platb e a da bomba relégio. De
acordo com a teoria do platd, as concentracbes de metais nos tecidos das plantas
atingiriam um platd com o aumento dos teores dos metais pesados em solos adubados
com lodo de esgoto, permanecendo nesse patamar até o término das aplicacbes
(COREY et al., 1987). Na teoria da bomba relégio as concentracbes de metais nos
tecidos das plantas podem néo alcancar o platd, e apds o encerramento das aplicacdes
de lodo de esgoto, com os processos de degradacdo do C-orgénico e a acidificacao
natural do solo, os metais pesados ora indisponiveis, passariam a formas solUveis e
disponiveis as plantas (MCBRIDE, 1995).

Em alguns paises, 6rgaos governamentais regulam os limites maximos de teores

de metais pesados no lodo de esgoto e outros residuos para que estes possam ser



aplicados no solo, mas esses limites normalmente sdo baseados nos teores totais dos
elementos no residuo, sem levar em consideracdo as caracteristicas quimicas e fisicas
do solo (BORGES & COUTINHO, 2004b).

No estado de Sao Paulo, as normas anteriormente utilizadas, adotadas pela
Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB) que regulamentavam a
elaboragcao de projetos, implantacdo e operacédo de sistemas de aplicagao de lodo de
esgoto em areas agricolas foram baseadas na legislacdo americana da United States
Envorinmental Protection Agency (USEPA, 1993) denominada 40 CFR 503. Ap4s um
acidente ocorrido em Brasilia (DF), devido a um projeto amparado por estas normas, 0
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) através da Resolucédo 375 de 2006,
adotou novas medidas pertinentes ao uso do lodo de esgoto na agricultura, definindo
novas concentracfes de metais permissiveis no lodo de esgoto e no solo para uso do
residuo na agricultura (Tabela 1), e embora os valores maximos permitidos dos metais
pesados tenham sido reduzidos, restaram algumas lacunas a serem preenchidas
(MACEDO, 2009). Dessa forma, é indispensavel o envolvimento dos oOrgdos de
pesquisa e ensino nos estudos sobre os efeitos do lodo de esgoto nos solos de regides
de clima tropical, bem como os seus impactos no ambiente. Esses estudos devem ser
executados preferencialmente em condi¢cdes de campo, por longos periodos de tempo
e por equipes multidisciplinares (BETTIOL & CAMARGO, 2005). No Brasil este tipo de
pesquisa é muito relevante, pela falta de informacdo sobre a qualidade dos lodos
gerados nas Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE) e pela falta de informacdes

sobre o comportamento dos metais em solos de regides tropicais e subtropicais.



Tabela 1. Concentracdo maxima de metais pesados permitida no lodo de esgoto ou
produto derivado e cargas acumuladas permitidas pela aplicagéo de lodo de
esgoto ou produto derivado em solos agricolas.

Concentracdo maxima no lodo de  Carga maxima acumulada permitida em

Elemento esgoto (mg kg, base seca) solo agricola (kg ha™)
Arsénio 41 30
Bario 1300 265
Céadmio 39 4
Chumbo 300 41
Cobre 1500 137
Cromo 1000 154
Mercurio 17 1,2
Molibdénio 50 13
Niquel 420 74
Selénio 100 13
Zinco 2800 445

Fonte: CONAMA (2006)
A lista de metais pesados € extensa e por isso esse trabalho procurou abordar

com maior énfase apenas alguns deles, cujas caracteristicas quimicas estdo expressas

na Tabela 2 e no texto a seguir.

Tabela 2. Caracteristicas quimicas do bario, cadmio, cromo e chumbo.

Elemento  Simbolo  N°atdbmico Peso atémico D(egn?:]i?e fzggéo(f’g) ebiﬁ(r;];c:)d(?C)
Bario Ba 56 137,30 3,06 850,0 1140
Cadmio Cd 48 112,40 8,64 320,9 767
Cromo Cr 24 51,60 7,10 1615,0 2200
Chumbo Pb 82 207,19 11,35 327,5 1620

Fonte: adaptado de MARQUES et al. (2001)



Bario

O Ba é um metal pertencente a familia dos alcalinos terrosos (ROCHA-FILHO &
CHAGAS, 1999), macio, de aspecto branco-prateado e altamente eletropositivo. E
emitido na atmosfera principalmente por processos industriais envolvidos em
mineracao, refinamento e producdo de Ba e bases de Ba para produtos quimicos e,
como resultado da combustao de carvéo e 6leo (USEPA, 2005a).

O Ba é ainda um elemento pouco estudado em solos tratados com lodo de
esgoto, mas na natureza ele normalmente ocorre associado a outros elementos e as
principais formas existentes sao o sulfato e o carbonato de Ba (BaSO, e BaCOs3). Ele
também esti presente em pequenas quantidades em rochas igneas semelhantes a
feldspatos e micas (USEPA, 2005a).

A solubilidade e mobilidade do Ba & maior em solos arenosos, aumentando com
a reducdo do pH e da quantidade de matéria organica. Ele pode reagir com metais,
oxidos e hidréxidos do solo, limitando assim sua mobilidade e aumentando sua
adsorcao. O Ba soluvel pode reagir com os sulfatos e carbonatos da agua formando
sais insoluveis (sulfatos e carbonatos de Ba) e, em solos com elevado conteudo de
sulfato e carbonato de calcio sua mobilidade é reduzida (USEPA, 2005a). O Ba também
é incapaz de formar complexos soluveis com materiais humicos e fulvicos (WHO, 2001),
0 que também reduz sua mobilidade.

Compostos de Ba com acetato e nitrato sédo relativamente solUveis, enquanto
gue compostos com carbonato, cromato, fluoreto, oxalato, fosfato e sulfato sé&o
insolaveis em 4gua (WHO, 2001).

A concentragéo de Ba no solo, em escala mundial, varia de 19 a 2368 mg kg™,
podendo ser mobilizado em diferentes condicdes (KABATA-PENDIAS & PENDIAS,
1992).

Apesar de comumente estar presente nas plantas, aparentemente ndo é um
componente essencial dos tecidos vegetais. A concentracdo de Ba nas plantas varia de
1 a 198 mg kg™, ocorrendo em concentracées elevadas em folhas de cereais e legumes
e em baixas concentracées em graos e frutos (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992).
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O Ba, assim como o Pb e o Cd, ndo sédo essenciais aos seres vivos do ponto de
vista biolégico e sdo considerados muito toxicos quando estdo presentes no ambiente,
mesmo em baixas concentragdes, porque sdo acumulativos nos organismos dos
homens e dos animais (CUNHA & MACHADO, 2004). Os sintomas do envenenamento
por Ba sdo dores abdominais, diarréia, vomitos, nauseas, agitacdo, ansiedade, astenia,
lipotimia (desmaio), sudorese, tremores, fibrilagdo (tremor) muscular, hipertonia
(aumento da tensdo) dos musculos da face e pescoco, dispnéia (dificuldade
respiratéria), arritmia cardiaca, parestesias (desordens nervosas caracterizadas por
sensacfes anormais e alucinacdes sensoriais) de membros inferiores e superiores,
crises convulsivas e coma (TUBINO & SIMONI, 2007).

Cadmio

O Cd é um elemento metélico branco-azulado, muito ductil e que pode facilmente
se reduzir a folhas ou fios delgados (FERNANDES et al, 1996).

E um dos metais pesados mais téxicos para plantas e animais (ALLOWAY,
1990), sendo conhecido por ndo apresentar papel metabdlico nesses individuos
(BARCELO & POSCHENRIEDER, 1992).

Contaminacdes ambientais sao frequentes em areas de rejeito de minério de Zn,
composto de lixo e lodo de esgoto, industrias de plastico e lubrificante e, em alguns
casos, na aplicagao de fertilizantes fosfatados ricos em Cd (BERGMANN, 1992).

O Cd é um elemento pouco mével no solo (MELO et al., 2001), esté intimamente
ligado a matéria organica e sua retencao correlaciona-se com o pH, CTC, superficie
especifica e forca ibnica (BORGES, 2002). Apresenta elevada afinidade com S e Zn e,
em ambiente &cido apresenta maior mobilidade que o Zn. A valéncia mais importante
do Cd no ambiente é 2+, e os fatores mais importantes para o controle da mobilidade
desse ion sdo pH e potencial de oxidacdo (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). Sua

disponibilidade para as plantas é reduzida pela presenca da matéria organica, de
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argilas silicatadas, de hidroxido de Fe e Al, por caréncia de aeracdo do solo; e é
dependente do pH do solo (BERTON, 1992).

A concentracdo de Cd em rochas sedimentares e magmaticas gira em torno de
0,3 mg kg*, e a concentracdo média em solos ndo contaminados, em escala mundial,
esta entre 0,06 e 1,1 mg kg™ (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992).

Apesar de ndo ser um elemento essencial para 0s processos metabdlicos, ele é
efetivamente absorvido pelos sistemas radicular e foliar, e também é altamente
acumulado nos organismos do solo. O Cd é relativamente muito mével nas plantas,
apesar de sua translocacdo nos tecidos vegetais ser restrita por ser facilmente
aprisionado, principalmente, em sitios de troca de compostos ativos da parede celular
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992).

Os principais sintomas de toxicidade de Cd em plantas séo: caracteristica de
deficiéncia de Fe, que pode ser causada pela competicdo entre os dois cétions por
sitios de absor¢do na membrana plasmatica (FOY et al., 1978), margens marrons em
folhas, peciolos e veias avermelhadas, folhas enroladas e raiz atrofiada, severa
reducdo no crescimento da raiz, reducdo da condutividade da haste causada pela
deterioracdo dos tecidos do xilema, clorose (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992),
reducdo do crescimento e da taxa de fotossintese, e alteracdes tanto enzimaticas
quanto metabolicas (BARCELO et al., 1988).

No organismo humano, é altamente toxico e acumulativo, podendo causar
osteomacia, calcificacdo nos rins, deformacéo éssea, disfuncao renal, cancer, doencas
cardiovasculares, retardamento de crescimento e morte (CUNHA & MACHADO, 2004).

Cromo

O Cr é 0 21° elemento mais comum na crosta terrestre (USEPA, 2005b). E um
metal cinzento (FERNANDES et al., 1996) e ndo possui essencialidade comprovada na
nutricdo das plantas, mas ja foram observados efeitos positivos no crescimento de

plantas com a aplicagdo de pequenas quantidades de Cr solluvel ao solo (KABATA-
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PENDIAS & PENDIAS, 1992). Esse elemento também ¢é requerido pelos
microrganismos em alguns processos metabdlicos especificos (CASTILHO et al., 2001).

A contaminacdo de Cr existente na superficie do solo € originada de varias
fontes, dentre as quais, as principais sdo os residuos industriais (pigmentos a base de
Cr, residuos de curtume e residuos de manufaturacdo de couro) e lodos de esgoto
municipais (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992).

No solo, o destino do Cr é dependente da especiacdo do metal, que se da em
funcdo do potencial redox e do pH do solo. Na maioria dos solos h& predominio de Cr**
devido & rapida reducédo de Cr®* (soltvel) para Cr** (insoltvel). O Cr** apresenta baixa
solubilidade e reatividade, resultando em baixa mobilidade no ambiente e baixa
toxidade para os organismos vivos. Sob condicdes oxidantes, o Cr*" pode estar
presente no solo na forma de ion cromato ou cromato acido, formas relativamente
sollveis, moveis e toxicas para 0s organismos vivos (ATSDR, 2000; KABATA-PENDIAS
& PENDIAS, 1992).

A quantidade de Cr em rochas igneas e sedimentares varia em uma faixa de 5 a
120 mg kg™. A maior parte do Cr** est& presente no mineral cromita (FeCr,O,) ou em
outras estruturas, substituindo Fe ou Al. De maneira geral, o Cr** assemelha-se ao Fe**
e AI** em tamanho i6nico e forma geoquimica (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992).

Nas plantas, a absor¢éo e translocacdo de Cr variam de acordo com a espécie.
Devido a sua afinidade por cargas negativas, ele é imobilizado, principalmente, nas
raizes e ndo na superficie radicular. Os sintomas de toxicidade manifestam-se como
inibicdo do crescimento, clorose nas folhas jovens, folhas pequenas de coloracao
vermelho-amarronzada ou puarpura, lesdes necrGticas e injarias nas raizes
(BERGMANN, 1992; KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992).

Em humanos, o Cr é importante para o metabolismo dos acglcares; a sua
deficiéncia no organismo pode levar a neuropatia periférica, diabetes, ansiedade, fadiga
e problemas de crescimento, porém, seu excesso (em nivel de nutriente) pode causar
dermatites, Ulcera, problemas renais e hepaticos (MERTZ, 1993; CUNHA & MACHADO,
2004). O Cr®* em altas concentracdes na agua pode causar cancer (CUNHA &
MACHADO, 2004).
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Chumbo

O Pb é um metal azulado, mole, flexivel e pesado (FERNANDES et al., 1996). E
um elemento calcofilo (afinidade com o enxofre) e por isso, isolado ou combinado com
outros metais, forma diversos minerais sulfetados (KREUSCH, 2005).

Dentre os metais pesados, o0 Pb tem se destacado como um dos maiores
poluentes do meio, o que pode ser atribuido, principalmente, ao seu largo uso industrial
(industria extrativa, petrolifera, de acumuladores, tintas e corantes) (KABATA-PENDIAS
& PENDIAS, 2001). As fontes antropogénicas sao responsaveis por 96% das emissdes
de Pb ao ambiente, o que corresponde a 1,16 milhdo de tonelada de Pb por ano nos
ecossistemas terrestres e aquéaticos (CAMARGO et al., 2001).

O Pb estd intimamente ligado a matéria organica que apresenta cerca de 43% do
total presente no solo, limitando sua mobilidade, e o restante encontra-se ligado a
outros compostos como oxidos e hidroxidos de Fe e Al, carbonatos e fosfatos (XIAN,
1989). O ion Pb** pode formar complexos com compostos himicos do solo e 0 aumento
de valor do pH do solo eleva, provavelmente, a capacidade da matéria organica em
complexar esse metal (BORGES & COUTINHO, 2004a).

A ocorréncia natural de Pb na crosta terrestre é de aproximadamente 15 g por
tonelada ou 0,002%. A concentracdo de Pb em rochas magméticas e sedimentos
argilaceos gira em torno de 10 a 40 mg kg™ e, em rochas ultramaficas e sedimentos
calcarios gira em torno de 0,1 a 10 mg kg*. Na camada superficial de solos de
diferentes paises a concentracdo de Pb varia de 3 a 189 mg kg™ (USEPA, 2005c).

A reabilitacdo de solos contaminados com esse elemento é de grande
importancia, visto ser forte a pressédo que este contaminante exerce no equilibrio e na
qualidade dos ecossistemas (NOGUEIROL, 2008).

Apesar de ndo ser um elemento essencial as plantas, o Pb é facilmente
absorvido e acumulado em suas diferentes partes. O excesso de Pb no solo pode
causar diferentes sintomas de toxicidade em plantas, como por exemplo, folha verde
escura, murchamento das folhas velhas, folhagem deprimida, raizes curtas (KABATA-

PENDIAS & PENDIAS, 1992), reducdo de crescimento, clorose e escurecimento do
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sistema radicular, além de inibir a fotossintese, alterar a nutricgdo mineral e o balanco
hidrico, modificar o estado hormonal e afetar a estrutura e permeabilidade da
membrana (SHARMA & DUBEY, 2005).

Os sintomas da toxicidade de Pb em animais incluem perda de apetite e de peso,
depresséo e diarréia (GUPTA & GUPTA, 1998). O Pb é de efeito cumulativo, pode
causar danos irreversiveis ao cérebro, principalmente em criancas, hiperatividade,
retardamento de crescimento, anemia, tumores renais (CUNHA & MACHADO, 2004) e,
se ingerido por muito tempo pode ser letal.

EXTRACAO SEQUENCIAL DE METAIS PESADOS

O impacto da contaminacdo e/ou poluicdo dos solos por metais pesados nao
deve ser avaliado somente pela sua concentragdo total, mas pela sua
biodisponibilidade, que é uma propriedade relacionada a sua mobilidade no solo e
absorcdo pelas plantas (COSTA et al.,, 2007). Para predizer o destino dos metais
pesados no solo, a longo prazo, é imprescindivel o conhecimento de suas principais
formas e provaveis transformagfes no ambiente (BECKETT, 1989).

Os metais pesados estdo presentes no solo em uma grande variedade de
formas, cada uma delas com um grau de disponibilidade para as plantas e de
mobilidade vertical no perfil do solo, colocando em risco as aguas subterraneas. Por
isso, esforcos tém sido feitos pelos pesquisadores no sentido de quantificar os metais
compartimentados nas diferentes fracbes do solo, particularmente aquelas
consideradas mais sollveis e, por isso, méveis e biodisponiveis, uma vez que podem
lixiviar e poluir as aguas subterraneas ou atingir a cadeia alimentar por meio da
absorcao pelas plantas (ROSS, 1994).

No solo, os metais pesados podem estar adsorvidos as particulas do solo ou
estar presentes como ions-livres ou como complexos organo-minerais. O movimento de

metais em solos que receberam aplicacdes de residuos depende da composicado desse
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residuo e, as fracdes soluvel e trocavel sdo as mais importantes em relagéo a poluigédo
do lencol freatico e a nutricdo de plantas (SASTRE et al., 2001).

Uma técnica que tem sido utilizada para definir a propor¢cédo do metal associado a
cada componente da fase sélida dos solos é a extracdo sequencial ou fracionamento de
metais pesados (MATTIAZZO et al., 2001). Essa técnica tem se mostrado bastante util
para avaliacdo da disponibilidade e formas de metais em solos tratados com lodo de
esgoto (OLIVEIRA et al., 2003). Os resultados obtidos s&o algumas vezes conflitantes
em decorréncia dos diferentes métodos utilizados, das caracteristicas diversas dos
lodos de esgoto e da propria complexidade das reacbes solo-lodo (ARAUJO &
NASCIMENTO, 2005).

A concentragdo total de metais nos solos pode ser utilizada como indicativo dos
efeitos da aplicacdo agricola de lodo de esgoto, porém ndo pode refletir sua
biodisponibilidade. A determinacédo das espécies em solucdo, bem como a distribuicdo
dos metais na fase solida, obtida por meio da extracdo sequencial sdo ferramentas
Uteis para avaliar as mudangcas no comportamento desses elementos em resposta a
aplicacao de lodo de esgoto (SILVEIRA, 2002).

Os metais contidos em um material sélido podem ser fracionados em formas
geoquimicas especificas, e podem ser seletivamente extraidos pelo uso de reagentes
apropriados. Cada método apresenta um conjunto de reagentes que deve atacar
especificamente a forma geoquimica para o qual foi escolhido (TESSIER et al., 1979).

A extracdo sequencial, embora use procedimentos trabalhosos e que consomem
longo tempo, permite obter informacgbes detalhadas sobre a origem, o modo de
ocorréncia, a biodisponibilidade, os fluxos o potencial de mobilidade e o transporte dos
metais em ambientes naturais, além da fitotoxidez, dinamica dos elementos-tracos e
transformacoes entre as diferentes formas quimicas em solos poluidos ou agricolas
(MILLER et al. 1986; SHIOWATANA et al., 2001).

Por ser um fracionamento quimico, apresenta resultados que sdo dependentes
das caracteristicas do processo de extracdo como tipo, concentracdo e pH dos
reagentes; relacdo amostra/extrator; tempo de extracdo e temperatura; método de

agitacdo e separacédo de formas, entre outros e, apesar de ser amplamente utilizada
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para o estudo de muitos materiais sélidos como o solo, sedimentos e residuos sélidos,
nao ha ainda uniformidade entre os procedimentos (SHIOWATANA et al., 2001).

Quando se trata das solucdes extratoras utilizadas nos procedimentos de
extracdo sequencial, observa-se que a medida que foram surgindo limitacGes
decorrentes do uso de determinados extratores, estes foram sendo substituidos, a fim
de tornar o processo de extracdo menos sujeito a erros (ANDRE, 2003).

A extracdo sequencial introduzida por TESSIER et al. (1979) baseava-se em
extracdes em cinco estagios que eram a fase soluvel em agua ou trocavel, associada
aos carbonatos, adsorvida em Oxidos de Mn e Fe, associada com a matéria organica
insolavel e, finalmente, a camada de silicatos, mas, varias modificagbes foram feitas
neste método nos ultimos anos, visando maior adaptacdo as diferentes condi¢cdes de
solo e especificidade desejada por cada pesquisador (COSTA et al., 2002).

As fracBes consideradas na maioria dos procedimentos sdo a trocavel, a
associada aos carbonatos, a associada aos oxidos e hidroxidos de ferro, aluminio e
manganés, a ligada a fracdo organica e a residual (ANDRE, 2003). A fracéo
soluvel/trocavel é considerada a mais moével e biodisponivel e a fracdo residual a
menos movel e, consequentemente menos biodisponivel. O conteudo total do elemento
fornece o conhecimento da sua reserva no solo, enquanto a fragcdo sollvel/trocavel é
uma medida mais direta da probabilidade de eventuais efeitos prejudiciais ao ambiente
(CAMARGO et al., 2000).

O estudo de fracionamento dos metais em solos tratados com lodo de esgoto
realizado por BORGES & COUTINHO (2004b) mostrou que a maior parte dos metais
encontrava-se nas fracdes com ligagdes mais estaveis (6xidos e residual), tendo as
fracOes trocavel e organica apresentado menor representatividade, em relacdo ao total
encontrado.

ARAUJO & NASCIMENTO (2005) avaliando a distribuicdo de Zn entre diferentes
fracbes de solos incubados com lodo de esgoto, observaram que apds 180 dias de
incubagéo do lodo de esgoto com o solo, os maiores teores de Zn foram encontrados
nas fracdes: residual > matéria organica > trocavel > oxidos de ferro cristalino > éxidos

de ferro amorfo.
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GAIVIZZO (2001) estudou os efeitos da aplicagdo de lodo petroquimico, durante
seis anos, sobre a mobilidade de Cu, Pb, Ni, Zn e Cd em um Argissolo Vermelho-
amarelo eutréfico, e a sua relagdo com as formas quimicas dos metais no solo nove
anos apos a ultima aplicacdo. As extracfes sequenciais revelaram maiores quantidades
de Cu e Pb nas fragBes organica e residual; o Ni e 0 Zn ocorreram principalmente na
fragdo mineral, enquanto que o Cd distribuiu-se equitativamente entre a fragdo mineral
e a organica.

IPPOLITO & BARBARICK (2006) monitoraram as concentragdes de Ba em solo
tratado com lodo de esgoto, onde foram realizadas aplicacfes bianuais do residuo no
periodo de 1982 a 2003, sendo utilizadas doses de 0 a 26,8 t ha™ (base seca) por
aplicacdo. Os autores observaram que o Ba total no solo aumentou com o aumento nas
doses de lodo de esgoto e através de investigagdo com microscopia eletronica
verificaram complexos Ba-S na superficie do solo, provavelmente BaSO,. A extracao
sequencial realizada sugeriu um incremento de Ba na subsuperficie do solo com BaCOs3

precipitado.

OBJETIVO GERAL

Objetivou-se com este estudo avaliar o potencial do lodo de esgoto em fornecer
nutrientes e metais pesados (Ba, Cd, Cr e Pb) as plantas de milho, bem como conhecer
a distribuicdo desses metais em Latossolo Vermelho distrofico que recebeu doses de
lodo de esgoto por onze anos consecutivos, o que dara subsidios para a definicdo de
uma politica de aplicacdo do lodo de esgoto no solo com a finalidade de substituir, pelo

menos em parte, a adubac&o mineral.
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CAPITULO 2 — PRODUTIVIDADE E ESTADO NUTRICIONAL DE PLANTAS DE
MILHO CULTIVADAS EM LATOSSOLO QUE RECEBEU LODO DE
ESGOTO POR ONZE ANOS

RESUMO - Rico em matéria organica e nutrientes, o lodo de esgoto tem
despertado interesse na utilizacdo agricola com o intuito de substituir total ou
parcialmente o uso de adubos minerais. Nesse sentido, objetivou-se com este estudo
avaliar os efeitos da aplicacédo do lodo de esgoto complementado com K, por onze anos
consecutivos, em Latossolo Vermelho distréfico na produtividade do milho e no
fornecimento de nutrientes a cultura. O experimento foi desenvolvido em condi¢bes de
campo, utilizando-se o delineamento experimental em blocos casualizados com 4
tratamentos e 5 repeticbes. Os tratamentos foram: T1l= testemunha (sem lodo de
esgoto e com fertilizacdo mineral), T2= 5, T3= 10 e T4= 20 t ha™ de lodo de esgoto,
base seca, complementado com K. As amostras de folha para fins de diagnose foliar e
graos foram obtidas respectivamente aos 60 e 123 dias apds a emergéncia das plantas.
A utilizacdo do lodo de esgoto complementado com K, por onze anos consecutivos, em
Latossolo Vermelho distréfico como fertilizante para a cultura do milho proporcionou,
produtividade superior a obtida com a fertilizagdo mineral. A produtividade obtida em
todos os tratamentos foi superior a produtividade média nacional no mesmo ano
agricola. O lodo de esgoto complementado com K proporcionou oOtimas condi¢cdes
nutricionais para as plantas de milho, confirmando seu potencial agricola como fonte de

nutrientes.
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INTRODUCAO

Os despejos liquidos (esgotos) domeésticos e industriais sdo 0s principais
responsaveis pela poluicdo de mananciais hidricos que abastecem as pequenas,
meédias e grandes cidades brasileiras. O agravamento da escassez de agua potavel e o
aumento da conscientizagdo ambiental da populacdo tém pressionado as autoridades
publicas a busca de solucdes para recuperar a qualidade desses mananciais, dentre
elas a construcdo de Estacdes de Tratamento de Esgoto, as ETEs (MARTINS et al.,
2003). Se por um lado as ETEs contribuem para sanar este efeito, em contrapartida,
gera um residuo denominado lodo de esgoto (MARTINS et al., 2003) e, de acordo com
o volume de aguas servidas tratadas, grande quantidade de lodo pode acumular-se nos
patios dessas estacdes, tornando a sua disposicdo final um importante problema
ambiental que tende a aumentar, proporcionalmente ao avanco da rede de esgoto
(GOMES et al., 2007).

Dentre as alternativas de disposicao final do lodo de esgoto, 0 uso agricola tem
se mostrado como uma das mais promissoras, pois possibilita melhorias na qualidade
do solo e reducao de custos, devido a diminuicdo do uso de fertilizantes minerais (VAZ
& GONCALVES, 2002; MARTINS et al., 2003; GOMES et al., 2007).

O lodo de esgoto, pela carga de nutrientes e matéria organica que concentra,
tem potencial para substituir parcialmente adubos minerais, principalmente
nitrogenados, e caracteriza-se como alternativa cada vez mais utlizada pelas
companhias de saneamento, sobretudo por resolver em parte o problema da disposi¢céo
final desse residuo (CARNEIRO et al., 2005).

Devido a sua constituicdo predominantemente organica, quando incorporado ao
solo, melhora o estado de agregacdo das particulas, proporcionando diminuicdo na
densidade e aumento em macroporosidade, o que possibilita maior aeragdo. Além
disso, pode proporcionar aumento na CTC e pH, redugcdo nas concentracbes de Al
trocavel, além de ser fonte de macro e micronutrientes para as culturas (MELO &
MARQUES, 2000).
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Por ser de constituicdo variada, o lodo de esgoto geralmente apresenta
concentracdo de nutrientes de forma desbalanceada em relacdo as exigéncias das
culturas, podendo causar toxidez, ou deficiéncia nutricional, ambos limitantes a
produtividade. De maneira geral, os lodos de esgoto séao ricos em P e N, por exemplo, e
pobres em K, sendo necessaria complementacdo com fertilizantes minerais para que a
produtividade seja garantida.

Diversos trabalhos tém demonstrado potencial desse residuo em fornecer
nutrientes, elevando a produtividade e a producdo de massa seca das culturas (LOBO
& GRASSI FILHO, 2007; GOMES et al., 2007; BOVI et al., 2007; BACKES et al., 2009).

A guantidade de lodo de esgoto a ser aplicada e os efeitos no sistema solo-
planta dependem da sua prépria qualidade e composicdo, do tipo de solo e suas
caracteristicas e da planta cultivada. Algumas dessas informacdes podem ser
extrapoladas a partir de experimentos de vasos, porém, informacdes seguras e
conclusivas apenas sédo conseguidas por meio de experimentos de longa duracdo, em
condi¢cdes de campo (MARTINS et al. 2003).

Devido a falta de informac6es sobre os efeitos da aplicacdo do lodo de esgoto
em areas agricolas em experimentos de campo de longa duracdo, principalmente em
regides de clima tropical e subtropical, objetivou-se com este estudo avaliar os efeitos
da aplicacdo do lodo de esgoto por onze anos consecutivos em Latossolo Vermelho

distréfico na produtividade do milho e no fornecimento de nutrientes a cultura.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi instalado no ano agricola 1997/98 e vem sendo desenvolvido
em condi¢cdes de campo na Fazenda Experimental da UNESP, Campus de Jaboticabal,
SP (21°15'22” S e 48°15'18” W, altitude 618m), cujo clima € classificado como Aw
segundo classificacdo de Képpen (VOLPE, 2008). O delineamento experimental € em

blocos casualizados (DBC) com quatro tratamentos (doses de lodo de esgoto) e cinco
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repeticdes em parcelas com 60 m2 (6 x 10 m), que foram utilizadas até o ano agricola
2007/2008.

No primeiro ano de experimentacdo, as doses de lodo de esgoto foram: O
(testemunha, sem aplicacdo de lodo de esgoto e sem fertilizacdo mineral); 2,5; 5,0 e
10,0 t ha*, base seca. A dose 5 t ha™ de lodo de esgoto foi estabelecida para fornecer
todo o N exigido pela planta de milho, admitindo-se que 1/3 do N contido no residuo
estaria disponivel para a mesma. A partir do segundo ano de experimentacao, optou-se
por adubar o tratamento testemunha de acordo com a analise de fertilidade do solo e as
recomendacdes de adubacdo contidas em RAIJ & CANTARELLA (1997). A partir do
guarto ano, com base nos resultados até entdo obtidos, optou-se por alterar a dose 2,5
t ha’ de lodo de esgoto para 20 t ha™ pela falta de resposta da menor dose e na
tentativa de provocar toxicidade as plantas, de tal modo que o acumulo das doses apos
11 anos de experimentacéo foi de 0, 55, 110 e 167,5 t ha™.

A area experimental recebeu calcario dolomitico para elevagédo da saturagéo por
bases para 70% (RAIJ & CANTARELLA, 1997) no primeiro ano de experimentagdo em
todas as parcelas e no nono ano apenas nas parcelas do tratamento testemunha.

O solo utilizado no experimento € um Latossolo Vermelho distréfico (LVd), cujas
propriedades quimicas (0-0,20 m de profundidade) no inicio do ano agricola 2007/2008

(11° ano de experimentacdo) encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades quimicas do LVd (0-0,20 m) antes da instalacdo do experimento
no 11° ano agricola.

Tratamentos pH MO P resina K Ca Mg H+Al SB CTC \%

tha'LE (CaCl,) gdm® mgdm? —— mmol, dm® ——— %
0 (+ NPK) 52 18 34 15 22 5 22 28,5 50,5 56
5+ K) 5,2 19 88 1,7 28 6 25 35,7 60,7 59
10 (+ K) 5,2 21 118 15 30 6 25 375 625 60
20 (+ K) 5,0 26 167 1,2 28 6 34 35,2 69,2 51

LE = lodo de esgoto, base seca.
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O milho (Zea mays L.) foi a cultura utilizada nos seis primeiros anos agricolas,
sendo que no 7° e 8° anos utilizou-se, respectivamente, o girassol (Helianthus annuus
L.) e a crotalaria (Crotalaria juncea L.), visando a rotacdo de cultura. A partir do 9° ano
agricola a cultura foi novamente o milho.

O lodo de esgoto utilizado no 11° ano agricola foi obtido junto a Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE) da Companhia de Saneamento Basico do Estado de Séo
Paulo (SABESP), localizada em Franca, SP. A caracterizacdo quimica do lodo de
esgoto foi realizada em uma amostra composta formada por seis amostras simples,
coletadas em diferentes pontos da massa do residuo (ABNT, 2004). A concentracao de
N no lodo de esgoto foi determinada pelo método de Kjeldahl (MELO, 1974); o P, por
espectrofotometria (MALAVOLTA et al, 1997); o K, por fotometria de chama
(SARRUGE & HAAG, 1974); o S, por turbidimetria (VITTI, 1989); e os demais
elementos, por espectrofotometria de absorcdo atdbmica no extrato da digestdo com
HNO3; + H,O, + HCI segundo método 3050b (USEPA, 1996); e os resultados foram N=
33,42; P= 38,23; K= 1,5; Ca= 25,20; Mg= 3,52 e S= 5,28 em g kg™*; Cu= 572,55; Fe=
184100,00; Mn= 729,99; Zn= 1028,30; B= 71,65; Mo= 2,77; Cd= 3,27; Cr= 284,46; Pb=
77,28; Ba= 306,55; Ni= 56,63 e Co= 29,04 em mg kg™, base seca.

O lodo de esgoto foi aplicado a lango, com a umidade com que chegou da ETE
(73%), uniformemente distribuido em area total, e incorporado por meio de gradagem
leve (0,10 m de profundidade).

Apés a aplicacdo do lodo de esgoto, as parcelas foram sulcadas em
espacamento de 0,90 m e a fertilizagdo mineral (NPK) foi aplicada no sulco de
semeadura, utilizando-se, no tratamento testemunha, 30 kg de N, 50 kg de P,0Os5 e 50
kg de K,O ha?, sendo utilizados como fonte desses nutrientes a uréia (45% N), o
superfosfato simples (18% P,0s) e o cloreto de potassio (60% K,O). Nas parcelas com
lodo de esgoto, foram aplicados, no sulco de semeadura, 41, 32 e 14 kg ha de K,O
nas parcelas que receberam as doses de 5, 10 e 20 t ha' de lodo de esgoto,

respectivamente.
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O milho (hibrido Dekalb 390) foi semeado apos a fertilizagdo mineral, e quando
as plantulas apresentavam cerca de 0,20 m de altura, foi realizado desbaste, deixando
5-7 plantas m™.

Foram realizadas duas adubacbes de cobertura, aos 28 e aos 49 dias apos a
semeadura. Na primeira cobertura, foram aplicados 80 kg de N e 80 kg de K,O ha™ nas
parcelas dos tratamentos testemunha e 5 t ha™; 70 kg de N e 80 kg de K,O ha™ nas
parcelas do tratamento 10 t ha™* e 80 kg de K,O ha™ nas parcelas do tratamento 20 t ha’
! de lodo de esgoto. Na segunda cobertura, foram aplicados 60 e 40 kg de N ha™ nos
tratamentos testemunha e 5 t ha™ de lodo de esgoto, respectivamente. As fontes de
nutrientes utilizadas nas coberturas foram sulfato de aménio (20% N) e cloreto de
potéssio (60% K;0).

Aos 60 dias apos a emergéncia das plantas (DAE) foram coletadas amostras de
folhas para fins de diagnose foliar. Em cada parcela foram colhidas a folha abaixo e
oposta a primeira espiga (MALAVOLTA et al.,, 1997) de 10 plantas aleatorias. As
amostras foram lavadas com solucdo de agua + detergente neutro (1 mL L™), agua
corrente, agua destilada e agua desionizada. Ap6s a lavagem, as amostras foram
acondicionadas em sacos de papel perfurados e colocadas para secar em estufa com
circulacdo forcada de ar e mantidas a 60-70° C até obtencdo de massa constante.
Depois de secas, foram pesadas, moidas em moinho tipo Willey equipado com facas de
inox e peneira de 40 mesh, também em inox, acondicionadas em sacos de polietileno
devidamente identificados e armazenadas em camara seca até a realizacdo das
andlises.

Os gréaos foram amostrados aos 123 DAE, coletando-se as espigas das plantas
de 3 m lineares da linha central de cada parcela. As espigas foram debulhadas e os
graos foram secos em estufa com circulacdo forcada de ar (60-70° C) até obtencéo de
massa constante, pesados e o teor de umidade corrigido para 13%, sendo a
produtividade expressa em massa.

O estado nutricional das plantas foi determinado por meio da quantificacdo dos
teores de macro e micronutrientes contidos na folha para diagnose foliar, utilizando-se
0s métodos descritos abaixo (MALAVOLTA et al., 1997).
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O teor de N-Kjeldahl foi determinado no extrato sulfurico (MELO, 1974). Os
teores de P, K, Ca, Mg, S, Cu, Fe, Mn e Zn foram determinados no extrato obtido com
HNO3, HCI e H,0O, concentrados e a quente segundo método 3050b (USEPA, 1996). O
P foi determinado por colorimetria (MALAVOLTA et al., 1997), o Ca, Mg, Cu, Fe, Mn e
Zn por espectrofotometria de absorcdo atdbmica com chama de ar-acetileno, o K por
fotometria de chama (SARRUGE & HAAG, 1974) e o S por turbidimetria (VITTI, 1989).
Os teores de Mo foram determinados por colorimetria, e os teores de B com Azometina-
H, também por colorimetria (TEDESCO et al., 1995).

Os resultados obtidos foram submetidos a analise de varidncia. Nos casos em
gue o teste F foi significativo a 1 ou 5% de probabilidade, aplicou-se o teste de Tukey a
5% de probabilidade para comparacdo de médias (PIMENTEL-GOMES & GARCIA,
2002). Nao obstante o trabalho inclua avaliacdo de doses de lodo de esgoto, os
resultados ndo foram analisados por meio de métodos de regressdes, como seria 0
esperado, em funcéo das caracteristicas da evolu¢do dos tratamentos nos 11 anos de
experimentacéo, caso da alteracdo nas doses de lodo de esgoto e da complementacéo
da fertilizacdo com lodo de esgoto por meio de fertilizantes minerais, que também sao
fontes de metais pesados.

O programa estatistico utilizados para as analises foi o ASSISTAT (SILVA &
AZEVEDO, 2002).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A utilizacdo do lodo de esgoto como fertilizante para a cultura do milho
proporcionou produtividade superior (10,52 — 12,10 t ha™) a obtida com a fertilizac&o
mineral no tratamento testemunha (8,37 t ha™). Ndo houve diferenca de produtividade
entre os tratamentos com lodo de esgoto (Figura 1). Esse resultado pode ser atribuido a
melhoria nas condicfes fisico-quimicas que o lodo de esgoto proporciona ao solo,
principalmente, pelo fornecimento de elevada quantidade de matéria organica, que

melhora a estrutura do solo, e de nutrientes como o N, P, Ca e outros.
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A produtividade alcancada em todos os tratamentos, inclusive o que recebeu
apenas fertilizacdo mineral, superaram a produtividade média nacional (4,1 t ha) no
mesmo ano agricola (CONAB, 2008), chegando a ser trés vezes maior, quando
considerou-se o tratamento que recebeu a dose de 20 t ha™.

A menor produtividade alcancada pelo tratamento testemunha em comparacéo
aos tratamentos que receberam lodo de esgoto pode ter ocorrido porque no tratamento
testemunha n&o foram utilizados fertilizante com micronutrientes para suprir as

necessidades nutricionais das plantas, resultando na restricdo da producdo de gréaos

das mesmas.
14 r
— 13 t a
i
£ 12 } .
=
o 11| a
k
o 10 |
g op b
3
o °7F
o 7|
E i i i i
0 5 10 20
Lodo de esgoto (t ha')

Figura 1. Produtividade de graos de milho cultivado em LVd tratado com lodo de esgoto
complementado com K por onze anos consecutivos (CV = 9,74%).

A elevada produtividade obtida mesmo com a menor dose do lodo de esgoto
evidencia o potencial desse residuo como insumo para o milho. Porém, deve-se levar
em consideracdo a influéncia das aplicacfes do residuo nos anos anteriores, ja que
esses sdo dados referentes ao décimo primeiro ano de experimentacdo, o0 ambiente e o

elevado potencial produtivo do hibrido utilizado.
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SILVA et al. (2002), GALDOS et al. (2004) e TRANNIN et al. (2005) também
obtiveram resultados favoraveis com relacdo a produtividade do milho quando da
utilizacédo de lodo de esgoto. A maxima produtividade obtida por TRANNIN et al. (2005)
foi de 8,19 e 11,80 t ha™ de gréos, com a aplicacdo de 22 e 23 t ha™ de lodo de esgoto
(base seca), no primeiro e segundo cultivo, respectivamente. GOMES et al. (2007)
obtiveram a maior produtividade do milho (6,1 t ha™*) com a utilizacdo de 26 t ha™ de
lodo de esgoto (base seca) e ressaltaram que a obtencdo desses valores se deu
principalmente pelo altos teores de nutrientes do residuo.

MARTINS et al. (2003) ressaltam que as maiores produtividades alcancadas com
a utilizacdo do lodo de esgoto ndo se devem apenas ao fornecimento de nutrientes,
mas também ao possivel efeito do lodo nas propriedades fisicas do solo.

Resultados contrastantes aos obtidos neste trabalho foram observados por
ANJOS & MATIAZZO (2000), NOGUEIRA et al. (2008) e MACEDO (2009). Esses
autores nao encontraram diferengcas na produtividade de grdos de milho entre os
tratamentos com lodo de esgoto e adubacéo convencional.

MACEDO (2009) apesar de n&o ter observado diferenca de produtividade entre
os tratamentos, também obteve produtividade muito superior a média nacional.

A concentracao foliar de macronutrientes pode ser observada na Tabela 2.

Adotando uma faixa de concentracdo de nutrientes considerada ideal nas folhas
de milho (MALAVOLTA et al., 1997), a concentracéo foliar de N, P e Ca em todos os
tratamentos estiveram acima dessa faixa (27,5 — 32,5 g kg parao N; 2,5 - 3,5 g kg*
parao P e 2,5 —4,0 g kg™ para o Ca). As concentracdes de N n&o foram afetadas pela
utiizacdo do lodo de esgoto. O P apresentou maior e menor concentracao
respectivamente com as doses de 20 e 5 t ha’. Com relacdo ao Ca, todos os
tratamentos com lodo de esgoto apresentaram concentracdes superiores a testemunha.

Resultados opostos em relagdo ao N foram encontrados por GOMES et al.
(2007) que relataram teores insuficientes nas folhas de milho, apesar de ter ocorrido
elevacdo na concentragcdo com o aumento nas doses de lodo de esgoto. Os mesmos
autores constataram que o Ca foliar apresentou aumento linear com as doses do

residuo, estando suas concentracdes dentro ou acima da faixa de suficiéncia, e
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justificaram esse resultado pelo alto teor desse elemento no residuo (2,2% da matéria
seca).

A concentracéo de S nas folhas do milho esteve abaixo do limite inferior da faixa
ideal (1,5 — 4,0 g kg) em todos os tratamentos. No caso do K apenas o tratamento
testemunha permaneceu dentro da faixa de concentracdo adequada do nutriente (17,5
— 22,5 g kg!) estando os demais tratamentos abaixo do limite inferior. J& para o Mg a
situacao se inverte, apenas o tratamento testemunha apresentou concentragdo abaixo
do limite minimo (2,5 — 4,0 g kg™ ) e os demais tratamentos permaneceram dentro da
faixa ideal.

As doses de lodo de esgoto testadas nao alteraram a concentracéo foliar de K e
S. No caso do Mg, as doses do residuo influenciaram positivamente sua concentracao
foliar, diferindo do tratamento testemunha.

Tabela 2. Macronutrientes em folhas para diagnose foliar de milho cultivado em LVvd
tratado com lodo de esgoto complementado com K por onze anos

consecutivos.
Tratamentos N P K Ca Mg S
tha™ LE g kg
0 (+ NPK) 37,29 a 3,99 ab 17,55 a 4,78 b 217D 0,42 a
5 (+ K) 36,14 a 3,89b 16,70 a 5,39 ab 3,57 a 0,49 a
10 (+ K) 36,52 a 4,15 ab 16,60 a 6,44 a 3,32 a 0,49 a
20 (+ K) 36,80 a 4,74 a 16,55 a 6,40 a 34la 0,43 a
CV (%) 5,57 9,99 6,28 10,73 16,00 28,89

LE = lodo de esgoto, base seca. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de
Tukey (P=0,05).

O lodo de esgoto é um residuo pobre em K, pois esse elemento é altamente
soluvel em agua. Neste sentido, a complementacdo por meio de fertilizante mineral se
faz necessaria, porém, nos tratamentos que receberam lodo de esgoto e cloreto de
potassio, verificou-se menor concentracdo foliar em relagdo a testemunha. Essa
reducdo pode ser justificada pela elevada quantidade de Na adicionada ao solo por

meio do lodo de esgoto, 21,2 kg ha™ com a maior dose do residuo, considerando que
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esse elemento exerce efeito antagbnico sobre o K*, por causa da competicdo entre
estes ions pelos sitios de absorcdo (MARSCHNER, 1995). Outra hipétese que pode
explicar esse efeito é a existéncia de antagonismo entre o Ca** e o K* (CEOLATO,
2007). O Ca?*, por ser mais eletropositivo que o K*, tem predominio na ocupacéo das
cargas negativas existentes nos coloides do solo, sendo assim o K fica na solucdo do
solo, sendo passivel de ser lixiviado.

GOMES et al. (2007) obtiveram teores de K nas folhas de milho préximos aos
considerados adequados para a cultura, e justificaram esse resultado pela elevada
concentracdo desse elemento no solo antes da aplicacdo do lodo de esgoto, sendo
suficiente para o desenvolvimento da cultura.

O lodo de esgoto utilizado nesse experimento continha pequenas quantidades de
S, por isso, todos os tratamentos receberam doses de sulfato de aménio para a
complementacdo de N e a testemunha recebeu ainda superfosfato simples para o
fornecimento de P. Como esses fertilizantes também séo fonte de S ndo se justifica a
baixa concentracdo desse nutriente nas folhas do milho. Para explicar esse resultado
existem algumas hip6teses que devem ser consideradas: (1) as grandes quantidades
de N adicionadas ao solo por meio do residuo e de fertilizantes minerais podem ter
reduzido a absorc&o ou translocacdo do S (SO4*), uma vez que pode haver competicdo
entre tais ions (NEVES et al., 2005); (2) como todas as parcelas receberam doses de
KCI para a complementacéo potassica, pode ter ocorrido competicdo entre os ions Cl e
S0, por sitios de absorcdo das raizes (MALAVOLTA et al., 1997).

Em estudo minucioso sobre cultivo hidropénico do tomateiro MARTINEZ et al.
(1997) afirmaram a possibilidade de precipitacdo do ion SO, com o Ca**, formando
CaSO0,, quando um deles estiver em excesso na solugdo nutritiva, podendo ocorrer o
mesmo ha solucédo do solo.

SIMONETE et al. (2003) ao analisar a parte aérea de plantas de milho cultivadas
em Argissolo que recebeu doses de lodo de esgoto e de K, observaram aumento nas
concentracdes de todos os macronutrientes com o aumento das doses do residuo.

Com relacdo aos micronutrientes (Tabela 3), o Cu e o Fe encontraram-se dentro

da faixa de concentracéo adequada (6 — 20 mg kg™ para o Cu e 50 — 250 mg kg™ para
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o Fe) nas folhas de milho em todos os tratamentos estudados (MALAVOLTA et al.,
1997), nédo tendo sido afetados pela aplicacdo do lodo de esgoto. Apesar de o lodo de
esgoto utilizado ter grandes quantidades desses elementos, eles também podem ter
sido fornecidos pelo material de origem do solo, j& que tais micronutrientes estdo
presentes em quantidades consideraveis em sua constituicdo mineraldgica (FADIGAS
et al., 2006). Resultados contrastantes a esses foram encontrados por GOMES et al.
(2007) que obtiveram aumento significativo nos teores de Fe com a utilizagdo de lodo
de esgoto em comparacdo com a testemunha, mas, apesar disso 0s teores
permaneceram abaixo da faixa adequada para a cultura. Em contra partida MARTINS et
al. (2003) observaram reducdo no teor foliar de Fe com o aumento das doses do
residuo.

GOMES et al. (2007) constataram também, aumento linear na concentracéo de
Cu com as doses de lodo de esgoto utilizadas, permanecendo todos os tratamentos
dentro da faixa de concentracdo ideal para a cultura. ANJOS & MATIAZZO (2000)
também observaram teores adequados de Cu em folhas de milho fertilizados com lodo
de esgoto, ja MARTINS et al. (2003) constataram baixa resposta do milho ao Cu
adicionado pelo residuo.

As maiores doses do residuo (10 e 20 t ha™) aumentaram a concentracdo de Zn
foliar em comparacgéo a testemunha, que por sua vez ndo diferenciou no tratamento que
recebeu a dose de 5 t ha’. Os tratamentos testemunha e 5 t ha' apresentaram
concentracfes de Zn abaixo do limite inferior da faixa ideal estabelecida (15 — 50 mg kg
1, j& os demais tratamentos com lodo de esgoto apresentaram concentracbes
adequadas desse micronutriente. Segundo MACEDO (2009) uma série de hipGteses
podem ser levantadas para explicar esses resultados, ja que o Zn foi fornecido em
quantidades suficientes para suprir as necessidades da cultura. Algumas dessas
hipéteses séo: (1) a matéria organica do residuo pode complexar o elemento tornando-
o indisponivel as plantas; (2) existe antagonismo entre o P e 0 Zn e, como a
concentracdo de P estd acima do ideal, este pode inibir a absorcao do Zn; e (3) ocorrer

precipitacdo do Zn com outros elementos presentes na solucéo do solo.
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Diferentemente dos resultados obtidos nesse estudo, ANJOS & MATIAZZO
(2000), MARTINS et al. (2003) e GOMES et al. (2007) constataram concentragdes
adequadas de Zn nas folhas de milho com a utilizacdo de doses de lodo de esgoto.

Apesar de a concentracdo de Mo, em todos os tratamentos, ter ficado abaixo da
faixa estabelecida como ideal (0,15 — 0,20 mg kg'), as maiores doses de lodo de
esgoto (10 e 20 t ha™) proporcionaram as maiores concentracdes desse nutriente,
diferindo dos demais tratamentos. Esse resultado se deve a baixa concentracdo do

elemento no solo e no residuo utilizado.

Tabela 3. Micronutrientes em folhas para diagnose foliar de milho cultivado em LVvd
tratado com lodo de esgoto complementado com K por onze anos

consecutivos.
Tratamentos Cu Fe Mn Zn B Mo
tha' LE mg kg™
0 (+ NPK) 10,52 a 116,29 a 25,59 a 10,38 b 78,83 a 0,05b
5 (+ K) 10,69 a 136,08 a 21,49 ab 13,06 ab 65,92 ab 0,06 b
10 (+ K) 10,42 a 123,51 a 19,21 b 18,53 a 52,74 b 0,08 a
20 (+ K) 9,95a 115,65 a 20,56 b 19,72 a 61,90 ab 0,08 a
CV (%) 7,30 12,59 11,75 23,19 19,37 12,45

LE = lodo de esgoto, base seca. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de
Tukey (P=0,05).

A concentracdo foliar de Mn, em todos os tratamentos, também permaneceu
abaixo da faixa ideal (50 — 150 mg kg™), apresentando decréscimo com a aplicacéo do
residuo. Apesar de o Mn estar presente em grandes quantidades no lodo de esgoto e
na classe de solo utilizada nesse estudo, este elemento possui caracteristicas quimicas
semelhantes a de outros nutrientes, Ca e Fe, por exemplo, e por isso, pode ter sua
absorcdo e transporte inibidos (MALAVOLTA et al.,, 1997), além de poder ser
complexado pela matéria organica existente no lodo de esgoto, ficando indisponivel as
plantas. GOMES et al. (2007) também observaram concentragdes foliares de Mn abaixo
do ideal para as plantas de milho, mesmo com a utilizacdo de 60,5 t ha™ de lodo de

esgoto (base seca).
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Com relagdo ao B a concentracdo em todos os tratamentos esteve acima do
limite adequado (15 — 20 mg kg™) para a cultura. A maior concentracéo foi obtida no
tratamento testemunha, o qual diferiu apenas do tratamento 10 t ha™ que, por sua vez,
nao diferiu dos demais tratamentos.

Resultados semelhantes foram observados por MACEDO (2009) utilizando os
mesmos tratamentos e periodo de tempo (anos de experimentagdo) diferindo apenas a
subclasse do solo utilizado

TRANNIN et al. (2005) também observaram melhoria no estado nutricional de
plantas de milho cultivadas em solo tratado com lodo de esgoto por dois anos
consecutivos, principalmente com relagéo aos teores de N, P, Cu, Fe e Zn.

No terceiro cultivo de milho em area que recebeu doses de lodo de esgoto antes
do primeiro cultivo, SILVA et al. (2002) observaram que alguns nutrientes apresentaram
teores abaixo daqueles considerados adequados, mas, apesar disso as plantas nao
apresentaram sintomas visiveis de deficiéncia.

BORGES et al. (2007) constataram que a adicao de lodo de curtume ao solo foi
benéfica as plantas de milho, proporcionando concentragdes adequadas de Cu, Fe, Mn
e Zn nas folhas.

Apesar de os nutrientes ndo estarem todos dentro da faixa de concentracéo ideal
para a cultura do milho (MALAVOLTA et al., 1997), ndo foram constatados sintomas de
excesso ou deficiéncia nutricional nas plantas, indicando o bom estado nutricional das
mesmas, 0 que pode ser evidenciado pela elevada produtividade obtida em todos os
tratamentos.

E dificil também fazer comparagdes entre estudos com lodo de esgoto, ja que
sua composicdo é extremamente variavel e os diferentes hibridos (caso do milho)
utilizados em cada pesquisa também possuem diferencas com relacdo as exigéncias
nutricionais, climaticas e ao potencial produtivo.

Importante salientar ainda, que os teores foliares dos nutrientes avaliados, pouco
diferiram entre os tratamentos, o0 que realca a hipotese de que a melhoria das
propriedades quimicas proporcionadas pelo lodo de esgoto tem sido decisivas na

produtividade.
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CONCLUSOES

1. A utilizacdo do lodo de esgoto complementado com K, por onze anos consecutivos,
em Latossolo Vermelho distrofico como fertilizante para a cultura do milho
proporcionou produtividade superior a obtida com a fertilizacdo mineral.

2. A produtividade obtida em todos os tratamentos foi superior a produtividade média
nacional no mesmo ano agricola.

3. O lodo de esgoto complementado com K proporcionou otimas condices
nutricionais para as plantas de milho, confirmando seu potencial agricola como

fonte de nutrientes.
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CAPITULO 3 - BARIO, CADMIO, CROMO E CHUMBO EM PLANTAS DE MILHO E
EM LATOSSOLO APOS APLICACOES DE LODO DE ESGOTO POR
ONZE ANOS

RESUMO - A presenca de metais pesados no lodo de esgoto é uma das
restricdes quanto ao seu uso em areas agricolas. Nesse sentido, objetivou-se com este
estudo avaliar os efeitos da aplicacdo do lodo de esgoto complementado com K, por
onze anos consecutivos, em Latossolo Vermelho distréfico na distribuicdo de Ba, Cd, Cr
e Pb em 3 profundidades do solo (0-0,10; 0,10-0,20 e 0,20-0,40 m), bem como
quantificar os mesmos metais na folha para diagnose foliar, na planta inteira (parte
aérea + raiz) e nos graos de milho. O experimento foi desenvolvido em condicbes de
campo, utilizando-se o delineamento experimental em blocos casualizados com 4
tratamentos e 5 repetigcbes. Os tratamentos foram: T1l= testemunha (sem lodo de
esgoto e com fertilizacdo mineral), T2= 5, T3= 10 e T4= 20 t ha™ de lodo de esgoto,
base seca, complementado com K. As amostras da folha para fins de diagnose foliar,
solo, planta inteira e grdos foram obtidas, respectivamente, aos 60, 68, 80 e 123 dias
apos a emergéncia das plantas. A aplicacdo de doses de lodo de esgoto de 10 e 20 t
ha™, complementado com K, por 11 anos consecutivos aumentou os teores de Ba, Cr e
Pb na camada superficial do solo (0-0,10 m) de um Latossolo Vermelho distréfico, mas
ndo afetou os de Cd. Doses do lodo de esgoto complementado com K néo
incrementaram a concentragcédo de Cd, Cr e Pb na folha para diagnose foliar e de Ba,
Cd, Cr e Pb nas plantas milho (parte aérea + raiz). Na folha para diagnose foliar, a
concentracdo de Ba reduziu com a aplicacdo do residuo. Os teores de Cd e Pb nos
graos de milho permaneceram abaixo dos limites estabelecidos para o consumo
humano, mas os teores de Cr podem ter ficado acima desse limite. Na literatura, ndo ha

dados referentes aos teores maximos de Ba em alimentos.

Palavras-chave: biossolido, metais pesados, polui¢do do solo, residuo, Zea mays L.
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INTRODUCAO

Devido a crescente pressdo da sociedade pela despoluicdo dos rios e das
previsGes de escassez de dgua em futuro ndo muito distante, o tratamento de esgotos
esta se tornando uma pratica rotineira. Porém, esse tratamento gera o lodo de esgoto,
residuo que possui constituicdo variavel em fungcdo de sua origem (BERTONCINI &
MATTIAZZO, 1999; MELO et al., 2007), sendo seu manuseio e disposi¢céo final uma
das fases mais preocupantes do processo (BORGES & COUTINHO, 2004).

O lodo de esgoto contéem consideravel percentual de matéria organica e de
elementos essenciais as plantas, podendo substituir, ainda que parcialmente, os
fertilizantes minerais e, gracas a essas caracteristicas, pode vir a desempenhar
importante papel na producdo agricola e na manutencdo da fertilidade do solo
(NASCIMENTO et al., 2004).

Quando empregado como fertilizante, além de atuar como fonte de nutrientes,
exerce influéncia sobre as propriedades fisicas do solo e, consequentemente, no
desenvolvimento da planta. Promove, também, aumento na estabilidade dos agregados
do solo, alterando sua estrutura (OLIVEIRA, 2000), e na capacidade de retencédo de
agua e de nutrientes (MELO et al., 2007), com reflexos nas caracteristicas e distribui¢cao
das raizes.

O lodo de esgoto tem sido usado como fertilizante em diversas culturas, tais
como milho (MELO et al., 2007), sorgo (REVOREDO & MELO, 2006), pupunha (BOVI
et al., 2007), girassol (LOBO & GRASSI FILHO, 2007), mamoneira (BACKES et al.,
2009), arroz (ANDRADE et al., 2008) e cana de agucar (CAMILOTTI et al., 2007).

Embora a utilizacdo agricola do lodo de esgoto seja uma alternativa potencial
para sua disposicao final, esse residuo pode conter elementos potencialmente toxicos
as plantas, aos animais e ao homem, de tal modo que esta pratica tem levado a um
acumulo de metais pesados nos solos, como tem sido observado para Cd, Cr, Pb, Ni e
Zn (KREBS et al., 1998), o que constitui uma das limitacdes ao uso agricola.

O acumulo de metais pesados no solo devido a aplicacdo de lodo de esgoto
(IPPOLITO & BARBARICK, 2006; REVOREDO & MELO, 2006; OLIVEIRA, 2008) e a
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possibilidade de transferéncia de tais elementos as plantas, uma das vias para chegar a
cadeia alimentar humana, € motivo de grande preocupacdo e de muitos projetos de
pesquisa (ANJOS & MATTIAZZO, 2000; MELO, 2002; BORGES & COUTINHO, 2004).
Considerando-se que poucos séo os trabalhos avaliando o efeito da aplicacao de
lodo de esgoto em condi¢cdes de campo e em experimento de longa duracéo, objetivou-
se, com o presente estudo, avaliar os efeitos da aplicagdo do lodo de esgoto por 11
anos consecutivos em Latossolo Vermelho distrofico na distribuicdo de Ba, Cd, Cr e Pb
em 3 profundidades no perfil do solo e na concentracdo dos mesmos na folha diagnose,

na planta inteira (parte aérea + raiz) e nos graos de plantas de milho.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi instalado no ano agricola 1997/98 e vem sendo desenvolvido
em condi¢des de campo na Fazenda Experimental da UNESP, Campus de Jaboticabal,
SP (21°15'22” S e 48°15'18” W, altitude 618m), cujo clima € classificado como Aw
segundo classificacdo de Koppen (VOLPE, 2008). O delineamento experimental € em
blocos casualizados (DBC) com quatro tratamentos (doses de lodo de esgoto) e cinco
repeticdes em parcelas com 60 m2 (6 x 10 m), que foram utilizadas até o ano agricola
2007/2008.

No primeiro ano de experimentacdo, as doses de lodo de esgoto foram: 0
(testemunha, sem aplicacado de lodo de esgoto e sem fertilizacdo mineral); 2,5; 5,0 e
10,0 t ha™, base seca. A dose 5t ha™ de lodo de esgoto foi estabelecida para fornecer
todo o N exigido pela planta de milho, admitindo-se que 1/3 do N contido no residuo
estaria disponivel para a mesma. A partir do segundo ano de experimentacao, optou-se
por adubar o tratamento testemunha de acordo com a analise de fertilidade do solo e as
recomendagOes de adubagdo contidas em RAIJ & CANTARELLA (1997). A partir do
quarto ano, com base nos resultados até entao obtidos, optou-se por alterar a dose 2,5

t ha' de lodo de esgoto para 20 t ha™ pela falta de resposta da menor dose e na
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tentativa de provocar toxicidade as plantas, de tal modo que o acumulo das doses apés
11 anos de experimentac&o foi de 0, 55, 110 e 167,5t ha™.

A area experimental recebeu calcario dolomitico para elevagédo da saturagédo por
bases para 70% (RAIJ & CANTARELLA, 1997) no primeiro ano de experimentacdo em
todas as parcelas e no nono ano apenas nas parcelas do tratamento testemunha.

O solo utilizado no experimento é um Latossolo Vermelho distréfico (LVd), cujas
propriedades quimicas (0-0,20 m de profundidade) no inicio do ano agricola 2007/2008

(11° ano de experimentacdo) encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades quimicas do LVd (0-0,20 m) antes da instalacdo do experimento
no 11° ano agricola.

Tratamentos  pH MO P (esina K Ca Mg H+Al SB CTC \%

tha'LE (CaCl,) gdm® mgdm? ——— mmol. dm® —— %
0(+NPK) 52 18 34 15 22 5 22 285 505 56
5+ K) 5,2 19 88 1,7 28 6 25 35,7 60,7 59
10 (+ K) 52 21 118 15 30 6 25 375 625 60
20 (+ K) 5,0 26 167 1,2 28 6 34 352 69,2 51

LE = lodo de esgoto, base seca.

O milho (Zea mays L.) foi a cultura utilizada nos seis primeiros anos agricolas,
sendo que no 7° e 8° anos utilizou-se, respectivamente, o girassol (Helianthus annuus
L.) e a crotalaria (Crotalaria juncea L.), visando a rotacao de cultura. A partir do 9° ano
agricola a cultura foi novamente o milho.

O lodo de esgoto utilizado no 11° ano agricola foi obtido junto a Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE) da Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sdo
Paulo (SABESP), localizada em Franca, SP. A caracterizacdo quimica do lodo de
esgoto foi realizada em uma amostra composta formada por seis amostras simples,
coletadas em diferentes pontos da massa do residuo (ABNT, 2004). A concentracdo de
N no lodo de esgoto foi determinada pelo método de Kjeldahl (MELO, 1974); o P, por
espectrofotometria (MALAVOLTA et al., 1997); o K, por fotometria de chama
(SARRUGE & HAAG, 1974); o S, por turbidimetria (VITTI, 1989); e os demais
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elementos, por espectrofotometria de absor¢do atdbmica no extrato da digestdo com
HNO3; + H,O, + HCI segundo método 3050b (USEPA, 1996); e os resultados foram N=
33,42; P= 38,23; K= 1,5; Ca= 25,20; Mg= 3,52 e S= 5,28 em g kg™*; Cu= 572,55; Fe=
184100,00; Mn= 729,99; Zn= 1028,30; B= 71,65; Mo= 2,77; Cd= 3,27; Cr= 284,46; Pb=
77,28; Ba= 306,55; Ni= 56,63 e Co= 29,04 em mg kg™, base seca.

O lodo de esgoto foi aplicado a lango, com a umidade com que chegou da ETE
(73%), uniformemente distribuido em area total, e incorporado por meio de gradagem
leve (0,10 m de profundidade).

Apés a aplicacdo do lodo de esgoto, as parcelas foram sulcadas em
espacamento de 0,90 m e a fertilizagdo mineral (NPK) foi aplicada no sulco de
semeadura, utilizando-se, no tratamento testemunha, 30 kg de N, 50 kg de P,0Os e 50
kg de K,O ha?, sendo utilizados como fonte desses nutrientes a uréia (45% N), o
superfosfato simples (18% P,0s) e o cloreto de potassio (60% K,O). Nas parcelas com
lodo de esgoto, foram aplicados, no sulco de semeadura, 41, 32 e 14 kg ha de K,O
nas parcelas que receberam as doses de 5, 10 e 20 t ha' de lodo de esgoto,
respectivamente.

O milho (hibrido Dekalb 390) foi semeado apos a fertilizagdo mineral, e quando
as plantulas apresentavam cerca de 0,20 m de altura, foi realizado desbaste, deixando
5-7 plantas m™.

Foram realizadas duas adubacbes de cobertura, aos 28 e aos 49 dias apos a
semeadura. Na primeira cobertura, foram aplicados 80 kg de N e 80 kg de K,O ha™ nas
parcelas dos tratamentos testemunha e 5 t ha™; 70 kg de N e 80 kg de K,O ha™ nas
parcelas do tratamento 10 t ha™* e 80 kg de K,O ha™ nas parcelas do tratamento 20 t ha’
! de lodo de esgoto. Na segunda cobertura, foram aplicados 60 e 40 kg de N ha™* nos
tratamentos testemunha e 5 t ha™ de lodo de esgoto, respectivamente. As fontes de
nutrientes utilizadas nas coberturas foram sulfato de aménio (20% N) e cloreto de
potéssio (60% K;0).

Aos 68 dias apos a emergéncia (DAE) das plantas, foi realizada amostragem de
solo nas profundidades 0-0,10; 0,10-0,20 e 0,20-0,40 m, para a determinacdo dos

teores de Ba, Cd, Cr e Pb, sendo coletadas 10 amostras simples por parcela (5 ao lado
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da linha de semeadura e a 5 cm das plantas e 5 nas entrelinhas), as quais foram
juntadas e homogeneizadas, formando uma amostra composta representativa da
parcela. As amostras foram secas ao ar e na sombra, destorroadas, passadas em
peneira com 2 mm de abertura de malha e armazenadas em camara seca.

Aos 60 DAE foram coletadas amostras de folhas para fins de diagnose foliar. Em
cada parcela foram colhidas a folha abaixo e oposta a primeira espiga (MALAVOLTA et
al., 1997) de 10 plantas aleatorias.

A amostragem de plantas inteiras (parte aérea + raiz) foi realizada aos 80 DAE,
sendo retiradas, aleatoriamente, 3 plantas por parcela. Em torno de cada planta foi feita
escavacdo, de modo a permitir a retirada da quantidade maxima possivel do sistema
radicular.

As amostras de folhas e de plantas inteiras foram lavadas com solucédo de agua
+ detergente neutro (1 mL L™), 4gua corrente, 4gua destilada e agua desionizada. Ap6s
a lavagem, as amostras foram acondicionadas em sacos de papel perfurados e
colocadas para secar em estufa com circulacio forcada de ar e mantidas a 60-70° C até
obtencdo de massa constante. Depois de secas, foram pesadas, moidas em moinho
tipo Willey equipado com facas de inox e peneira de 40 mesh, também em inox,
acondicionadas em sacos de polietileno devidamente identificados e armazenadas em
camara seca até a realizacao das analises.

Os graos foram amostrados aos 123 DAE, coletando-se as espigas das plantas
de 3 m lineares da linha central de cada parcela. As espigas foram debulhadas e os
graos foram secos em estufa com circulacéo for¢cada de ar (60-70° C) até obtencédo de
massa constante, pesados, moidos e armazenados da mesma forma com que foi
realizado para as demais partes vegetais.

Para a determinacao dos teores de Ba, Cd, Cr e Pb nas amostras de solo, folha
para diagnose foliar, planta inteira (parte aérea + raiz) e graos, estas foram submetidas
a digestdo com HNO3, HCI e H,O, concentrados e a quente segundo método 3050b
(USEPA, 1996). No extrato da digestdo foram determinados os teores dos referidos
metais por meio de espectrofotometria de absorcdo atdbmica, usando chama de ar-

acetileno, para o Cd e Pb, e acetileno-6xido nitroso, para Ba e Cr.
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Como o método de digestdo utilizado ndo promove a dissolucdo da fracdo
mineral das amostras de solo, os teores de Ba, Cd, Cr e Pb determinados nao
expressam os valores totais, optando-se por denominé-los de pseudo-totais.

O limite de deteccédo para os elementos analisados foi determinado pelo método
descrito em GINE-ROSIAS (1998), que consiste em calcular a média da concentracio
do elemento no extrato branco (11 leituras consecutivas), mais trés vezes o desvio
padréo das leituras.

Os resultados obtidos foram submetidos a analise de variancia. Nos casos em
gue o teste F foi significativo a 1 ou 5% de probabilidade, aplicou-se o teste de Tukey a
5% de probabilidade para comparacdo de médias (PIMENTEL-GOMES & GARCIA,
2002). Os dados referentes aos metais nas amostras de solo foram analisados segundo
um esquema de parcelas subdivididas. Também foram realizados estudos de
correlacéo entre os teores dos metais no solo e os teores dos metais na planta inteira e
folha diagnose. N&o obstante o trabalho inclua avaliacdo de doses de lodo de esgoto,
os resultados ndo foram analisados por meio de métodos de regressdes, como seria 0
esperado, em funcéo das caracteristicas da evolucdo dos tratamentos nos 11 anos de
experimentacdo, caso da alteracdo nas doses de lodo de esgoto e da complementacéo
da fertilizacdo com lodo de esgoto por meio de fertilizantes minerais, que também séo
fontes de metais pesados.

O programa estatistico utilizados para as andlises foi o ASSISTAT (SILVA &
AZEVEDO, 2002).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados analiticos obtidos para o lodo de esgoto utilizado no 11° ano
agricola (2007/2008) com relacdo aos metais avaliados neste estudo, foram
comparados com as concentragdes maximas permitidas para uso agricola do residuo

(1300, 39, 1000 e 300 mg kg™’ para Ba, Cr, Cd e Pb, respectivamente), conforme as
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normas estabelecidas pelo CONAMA (2006), verificando-se que os teores de Ba, Cd, Cr
e Pb encontravam-se abaixo dos limites estabelecidos.

Ao analisar a concentragdo dos metais no solo antes (amostragem para
caracterizagcdo quimica, a 0-0,20 m de profundidade, antes da instalacdo do
experimento no 11° ano agricola) e apds (aos 68 DAE, a 0-0,20 m de profundidade) a
aplicacdo do lodo de esgoto (Tabela 2), observa-se que os incrementos foram
expressivos com relagdo ao Cd, cuja concentracdo no solo praticamente dobrou nos
trés primeiros tratamentos. Para Cr e Pb 0s acréscimos foram pouco expressivos, com
excecdo da testemunha que apresentou incremento de aproximadamente 39 e 35%
para Cr e Pb, respectivamente, o que pode ser explicado pelo fato de os fertilizantes
minerais conterem estes elementos na composicdo. O teor de Ba diminuiu na
amostragem de solo apés a aplicacdo do residuo, o que pode ser devido a baixa
concentracdo desse elemento no lodo de esgoto; a absorcdo pelas plantas e
principalmente pela formacéo de compostos no solo néo solubilizados pelos extratores
utilizados, considerando-se que o método analitico utilizado para a quantificacdo dos
metais, ndo quantifica o total do elemento no solo. Quanto mais eletronegativo for o
metal, mais forte sera sua ligacdo com os atomos de oxigénio da superficie dos
minerais (COSTA et al. 2007).

Outros fatores podem influenciar o comportamento dos metais pesados no solo,
com destaque para: pH, textura do solo (OLIVEIRA, 2008), potencial redox, composi¢céo
mineral, CTC, teor e qualidade dos compostos organicos da fase sélida e da solucédo do
solo, resultando na competicdo por sitios de adsorcdo e quelacdo, além das
propriedades especificas de cada metal (MCBRIDE, 2004). Devido a essas inter-
relacdes, os metais podem ser incrementados em menores ou maiores quantidades em
funcdo dos sitios de adsorcdo ou do ambiente quimico favoravel a sua precipitacao
(OLIVEIRA, 2008). Uma série de fenbmenos e teorias que podem explicar essas
complexacdes e trocas de elementos em solos altamente intemperizados foram
descritos por FONTES et al. (2001).

Os teores de Ba, Cr e Pb no solo (Tabela 3) foram afetados pelos tratamentos

apenas na camada 0-0,10 m, em que 0S maiores teores ocorreram com aplicacao das
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maiores doses do residuo (10 e 20 t ha). Os teores de Cd no solo (Tabela 3) ndo

foram afetados pelos tratamentos.

Tabela 2. Concentracdes de Ba, Cd, Cr e Pb em LVd (média das concentracbes nas
profundidades 0-0,10 e 0,10-0,20 m) antes e apés a aplicacdo dos tratamentos
apos 11 anos consecutivos de aplicacdo de lodo de esgoto complementado
com K.

Concentragao no solo Concentrag&o no solo apos

LIS antes da aplicacao do LE a aplicacao do LE DT
tha' LE mg kg™ — % —
Bario
0 (+ NPK) 21,07 14,62 - 30,61
5 (+ K) 27,85 13,93 - 49,98
10 (+ K) 30,73 15,37 - 49,98
20 (+ K) 37,77 18,89 - 50,00
Cadmio
0 (+ NPK) 0,31 0,59 90,32
5 (+ K) 0,32 0,60 87,50
10 (+ K) 0,44 0,70 59,09
20 (+ K) 0,52 0,69 32,69
Cromo
0 (+ NPK) 60,20 83,57 38,82
5 (+ K) 70,30 82,69 17,62
10 (+ K) 90,31 98,04 8,56
20 (+ K) 82,23 94,94 15,46
Chumbo
0 (+ NPK) 9,51 12,87 35,33
5 (+ K) 10,95 13,15 20,09
10 (+ K) 13,50 15,67 16,07
20 (+ K) 14,14 14,92 5,52

LE = lodo de esgoto, base seca.

Os teores de Ba, Cd, Cr e Pb no solo foram afetados pela profundidade de
amostragem, mas como a interacao tratamento x profundidade foi significativa, o efeito
variou com o tipo de tratamento. De modo geral, as maiores concentragdes ocorreram
na camada 0-0,10 m, exatamente a camada onde tem sido feita a incorporagéo do lodo

de esgoto nos 11 anos de experimentacdo. O teor de metais decresceu com a
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profundidade. Estes resultados corroboram os obtidos por OLIVEIRA (2008), que, ao
avaliar os efeitos da utilizacdo de lodo de esgoto por nove anos consecutivos em
Latossolo Vermelho distréfico cultivado com milho, em experimento de campo, também
observou maiores quantidades de Cd e Cr préximos a superficie do solo com a
utilizacdo de doses de 5, 10 e 20 t ha™ do residuo, o que atribuiu ao acimulo de
matéria organica e a caracteristica natural de baixa mobilidade desses elementos no
perfil. Resultados antagdnicos foram encontrados por CAMILOTTI et al. (2007), que nao
observaram alteracGes nos teores de Cd, Cr e Pb até 50 cm de profundidade em solo
tratado com lodo de esgoto e cultivado com cana-de-acucar, e por SILVA et al. (2006),
gue nédo constataram alteracbes nos teores de Pb com a utilizacdo do lodo de esgoto
de Franca (SP) em solo tratado com residuos de diferentes origens e cultivado com
milho.

Considerando-se que o lodo de esgoto é rico em matéria organica, 40 a 60%
(MELO et al., 2001), e que a mesma tem a capacidade de complexar metais
(MARQUES et al., 2001), pode-se afirmar que quanto maior a quantidade de matéria
organica (maiores doses do residuo), maior a retencdo dos metais nas camadas
superficiais do solo, reduzindo a mobilidade de tais elementos no perfil do solo. De
acordo com ADRIANO (1986), essa caracteristica contribui para que haja diferenciacéo
nos teores de metais em profundidade, como também tem sido observado em outros
trabalhos (OLIVEIRA, 2008; MELO, 2002; OLIVEIRA & MATTIAZZO, 2001; AMARAL
SOBRINHO et al. 1998).

BERTONCINI & MATTIAZZO (1999) também evidenciaram imobilidade do Cr em
solo tratado com lodo de esgoto e atribuiram esse efeito a presenca do elemento na
forma trivalente (Cr**), a qual poderia ter sido precipitada na forma de hidréxidos em
meio alcalino ou pouco acido, ter sido complexado por moléculas organicas pouco

sollveis ou adsorvido a superficie dos minerais.
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Tabela 3. Teores de Ba, Cd, Cr e Pb em LVd (0-0,10; 0,10-0,20 e 0,20-0,40 m) tratado
com lodo de esgoto complementado com K por onze anos consecutivos e
cultivado com milho.

Tratamentos Profundidade (m) Média cv
0-0,10 0,10-0,20 0,20-0,40 Parc. Subp.
tha LE mg kg™ %
Bério
0(+NPK)  27,15bc A 208aB 449aB 11,24
5 (+ K) 26,04 c A 3,97aB 564aB 11,88
10 (+ K) 38,45aA 259aB 366aB 14,90 31,07 37,66
20 (+ K) 3491 ab A 3,09aB 454aB 14,18
Média 31,64 2,93 4,58
Cadmio
0 (+ NPK) 0,6laA 0,57aA 0,39aB 0,53
5 (+ K) 0,59 a AB 0,61aA 0,45aB 0,55
10 (+ K) 0,73aA 0,67aA 0,52aB 0,64 14,90 16,10
20 (+ K) 0,70a A 0,68aA 0,46 aB 0,61
Média 0,66 0,63 0,45
Cromo
0 (+ NPK) 85,40bc A 81,73aA 79,42aA 82,18
5 (+ K) 83,99CcA 87,38aA 80,64aA 84,00 1059 793
10 (+ K) 103,82 a A 9225aB 8794aB 94,67 ’ ’
20 (+ K) 97,86 ab A 92,01aAB 86,41aB 92,09
Média 92,77 88,34 83,60
Chumbo
0 (+ NPK) 13,68b A 12,05aAB 1096aB 12,23
5 (+ K) 13,35b A 1294aA 11,80aA 12,69 9.70 995
10 (+ K) 17,68 a A 13.66aB 12,72aB 14,69 ’ ’
20 (+ K) 16,42 a A 1343aB 11,82aB 13,89
Média 15,28 13,02 11,82

LE = lodo de esgoto, base seca. Par. = parcelas (LE) e Subp. = subparcelas (profundidades). Médias
seguidas de mesma letra mailscula para profundidades (na horizontal) e de mesma letra mindscula para
tratamentos (na vertical) ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P=0,05).

Fica evidente, portanto, que a mobilidade de um metal pesado no solo é uma
caracteristica intrinseca do elemento, modificada pelas caracteristicas do solo em que
se encontra. Assim, o Cd é um elemento pouco mével no solo, de tal forma que, mesmo

em solos contaminados pela presenca de fundicdo, o teor do elemento na camada
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0,30-0,40 m pouco difere da de um solo ndo contaminado, considerando-se a mesma
profundidade (MELO et al., 2001). O Pb tende a se acumular nas camadas superficiais
devido a incorporacdo dos restos culturais, mas também se observa migracdo no perfil
até 0,30-0,45 m. O comportamento do Cr no perfil do solo tem mostrado resultados
controversos, sendo que, enquanto alguns trabalhos tém encontrado distribuicdo
uniforme no perfil, em outros, tém-se observado acumulo na superficie. Em pH 5,5 o Cr
€ quase totalmente precipitado, sendo seus compostos considerados muito estaveis no
solo (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992).

A solubilidade e mobilidade do Ba, assim como para a maioria dos metais, é
maior em solos arenosos, aumentando com a reducdo do pH e da quantidade de
matéria organica. Pode reagir com outros metais, 6xidos e hidroxidos do solo, limitando
a mobilidade e aumentando a adsorcdo, o que justifica, neste estudo, a maior
concentracdo na camada 0-0,10 m. O Ba solavel pode reagir com sulfatos e carbonatos
da solucdo do solo, formando sais insoluveis (sulfatos e carbonatos de Ba), sendo que,
em solos com elevado conteudo de sulfato e carbonato de calcio, a mobilidade é
reduzida (USEPA, 2005).

IPPOLITO & BARBARICK (2006), ao monitorarem as concentracfes de Ba em
solo que recebeu 10 aplicagdes bianuais de lodo de esgoto em doses de 0 a 26,8 t ha™
(base seca) por aplicacdo, também observaram aumento do teor do metal no solo com
0 aumento das doses do residuo.

Na camada 0-0,10 m, os maiores incrementos de Ba, Cd, Cr e Pb em relacdo ao
tratamento testemunha ocorreu com a utilizacdo da dose de 10 t ha’, sendo os
incrementos de 41,6%, 19,7%, 21,6% e 29,4%, respectivamente.

O Cr foi o metal que apresentou maior concentragdo no solo, mas mesmo assim
ndo foi detectado na folha diagnose do milho (< 0,19 mg kg™'), resultados que
corroboram os obtidos por ANJOS & MATTIAZZO (2000) e CAMILOTTI et al. (2007) ao
analisarem folhas de milho e cana-de-agucar, respectivamente.

Este fato pode ser explicado por que, de maneira geral, os metais pesados sao

pouco moéveis nas plantas, especialmente o Cr, que normalmente tem sua absorcao e
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translocacdo nos tecidos vegetais muito baixas, acumulando-se nas raizes (MARQUES
et al., 2001).

As concentracdes de Cd e Pb na folha diagnose das plantas de milho néo foram
alteradas pela aplicacdo do lodo de esgoto, diferentemente do que ocorreu com o Ba,
cuja maior concentracao foliar se deu no tratamento testemunha, o qual diferiu apenas
do tratamento que recebeu 10 t ha® do residuo (Tabela 4). Esses resultados
corroboram os obtidos por TRANNIN et al. (2005), que também néo observaram efeito
significativo das doses de lodo de esgoto nos teores foliares de Cd e Pb em milho, e
contrastam com os obtidos por RANGEL et al. (2006), que observaram reducdo na
concentracdo de Pb com a elevacédo das doses do residuo.

A maior concentracdo de Ba no tratamento testemunha e no que recebeu a
menor dose de lodo de esgoto (Tabela 4) pode ser explicada pela concentracdo da
matéria organica no lodo de esgoto e no solo e, de éxidos e hidréoxidos de Fe, Mn e Al
no solo, pois estes apresentam capacidade de imobilizar metais com for¢ga maior que a
envolvida no mecanismo de absor¢édo, como é a formacdo de quelatos e de complexos
(MARQUES et al., 2001).

Tabela 4. Concentracdo de Ba, Cd, Cr e Pb em folha para diagnose foliar de plantas de
milho cultivadas em LVd tratado com lodo de esgoto complementado com K
por onze anos consecutivos.

Tratamentos Ba Cd Cr Pb
tha' LE mg kg™
0 (+ NPK) 23,10 a 0,11 a <0,19* 1,31a
5 (+ K) 20,84 a 0,13 a <0,19 1,39 a
10 (+ K) 14,46 b 0,10 a <0,19 1,31 a
20 (+ K) 17,36 ab 0,10 a <0,19 1,27 a
CV (%) 16,57 21,69 - 8,64

LE = lodo de esgoto, base seca. * limite de deteccdo do método analitico. Médias seguidas de mesma
letra ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P=0,05).

Os metais pesados em estudo ndo foram detectados nos graos de milho, cujo
limite de deteccdo para Ba, Cd, Cr e Pb foram de 0,52; 0,03; 0,15 e 0,29 mg kg™,

respectivamente. Os teores de Cd e Pb estavam abaixo do limite maximo de tolerancia
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em alimentos estabelecidos pela ANVISA (1965), enquanto o teor de Cr pode estar
acima desse limite, ja que o limite de deteccéo para o elemento estava acima do limite
méaximo de tolerancia (0,10 mg kg™'). Na literatura, ndo h& dados referentes &
concentracdo maxima de Ba em alimentos.

Esses resultados corroboram os obtidos por ANJOS & MATTIAZZO (2000) para
Cd, Cr e Pb em gréaos de milho de plantas cultivadas em solos que receberam o
equivalente a 388 t ha™ de lodo de esgoto até um ano antes do cultivo; e também, os
obtidos por SILVA et al. (2006) para o Pb em gréos de plantas de milho em trés cultivos
sucessivos em solo fertilizado com lodo de esgoto de diferentes origens. RANGEL et al.
(2006) detectaram pequenos teores de Pb nos graos de milho no segundo e terceiro
cultivos em experimento com aplicacédo de lodo de esgoto, mas nao constataram
diferencas entre os tratamentos que receberam o residuo e a testemunha, e concluiram
também que, mesmo apos trés cultivos com lodo de esgoto os teores de Pb nos gréos
permaneceram dentro da faixa considerada aceitavel para o consumo humano.

Com relacao aos teores de Ba, Cd, Cr e Pb na planta inteira (Tabela 5), observa-
se que a concentracdo dos mesmos nao foi alterada pelas doses de lodo de esgoto
utilizadas. Esses resultados sdo muito interessantes do ponto de vista da utilizacdo do
material vegetal para producdo de silagem, ja que o acumulo de metais nas raizes
(MARQUES et al, 2001) é diluido com toda a massa da planta, reduzindo a

concentragdo dos mesmos ao considerar a planta inteira.

Tabela 5. Concentracdo de Ba, Cd, Cr e Pb em plantas de milho (parte aérea + raiz)
cultivadas em LVd tratado com lodo de esgoto complementado com K por
onze anos consecutivos.

Tratamentos Ba Cd Cr Pb
tha' LE mg kg™
0 (+ NPK) 11,65 a 0,21 a 2,56 a 1,77 a
5 (+ K) 9,77 a 0,19 a 3,25 a 1,89 a
10 (+ K) 7,75 a 0,20 a 4,32 a 1,77 a
20 (+ K) 9,19 a 0,20 a 3,71 a 1,77 a
CV (%) 22,64 17,28 37,39 14,39

LE = lodo de esgoto, base seca. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de
Tukey (P=0,05).
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Ao correlacionar os teores de metais no solo com os na planta inteira e na folha
diagnose (Tabela 6), apenas a correlacéo Ba na folha diagnose x teor de Ba no solo foi

significativa e negativa.

Tabela 6. Correlagao entre teores de Ba, Cd, Cr e Pb em LVd (0-0,10 m) tratado com
lodo de esgoto complementado com K por onze anos consecutivos, e 0S
teores dos mesmos metais na planta inteira (parte aérea + raiz) e na folha
para diagnose foliar.

Elemento Planta Inteira  Folha Diagnose

Ba -0,2407 "™ -0,5319*
Cd -0,3090 "™ 0,1681"
Cr 0,4317" nc

Pb 0,0177"™ -0,2282 "

* significativo ao nivel de 5% de probabilidade; ™ no significativo; nc = ndo calculado (valor abaixo do
limite de determinagdo do método analitico).

Para que os metais existentes no solo sejam absorvidos e acumulados nas
plantas, estes devem estar em formas fitodisponiveis, e a fitodisponibilidade depende
de varias propriedades do solo como pH, CTC, teor de matéria orgéanica, teor de 6xidos
e hidréxidos de Fe, Al e Mn, atividade biolégica, dentre outras.

CONCLUSOES

1. A aplicacdo de doses de lodo de esgoto de 10 e 20 t ha™, complementado com K,
por 11 anos consecutivos aumentou os teores de Ba, Cr e Pb na camada superficial
(0-0,10 m) de um Latossolo Vermelho distrofico, extraidos por HCI, HNO3 e H,0,
concentrados e a quente, com refluxo, mas ndo afetou os de Cd.

2. Doses de lodo de esgoto complementado com K nao incrementaram a

concentragao de Cd, Cr e Pb na folha para diagnose foliar e de Ba, Cd, Cr e Pb nas
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plantas milho (parte aérea + raiz). Na folha para diagnose foliar, a concentracdo de
Ba reduziu com a aplicacéo do residuo.

3. Os teores de Cd e Pb nos grdos de milho permaneceram abaixo dos limites
estabelecidos para o consumo humano, mas os teores de Cr podem ter ficado
acima desse limite. Na literatura, ndo ha dados referentes aos teores maximos de

Ba em alimentos.
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CAPITULO 4 — EXTRACAO SEQUENCIAL DE BARIO, CADMIO, CROMO E
CHUMBO EM LATOSSOLO APOS ONZE ANOS DE
APLICACOES DE LODO DE ESGOTO

RESUMO - Os efeitos da aplicagdo agricola do lodo de esgoto podem ser
indicados pela concentracdo total de metais pesados nos solos, porém ndo podem
refletir sua biodisponibilidade. Por isso é importante que sejam realizados estudos que
permitam quantificar o teor do elemento ligado a cada fracdo do solo, predizendo assim
a sua mobilidade e possibilidade de absorgéo pelas plantas. Nesse sentido, objetivou-
se com este estudo avaliar a distribuicio de Ba, Cd, Cr e Pb nas fracdes
(soltvel+trocavel, adsorvida a superficie, matéria organica, 6xidos de manganés, éxidos
de ferro amorfo, O0xidos de ferro cristalino e residual) de um Latossolo Vermelho
distréfico, fertilizado com lodo de esgoto complementado com K por onze anos
consecutivos e cultivado com milho. O experimento foi desenvolvido em condi¢gbes de
campo, utilizando-se o delineamento experimental em blocos casualizados com 4
tratamentos e 5 repeticbes. Os tratamentos foram: T1l= testemunha (sem lodo de
esgoto e com fertilizacdo mineral), T2= 5, T3= 10 e T4= 20 t ha™’ de lodo de esgoto,
base seca, complementado com K. As amostras de solo foram obtidas aos 68 dias ap0s
a emergéncia das plantas nas profundidades 0-0,10; 0,10-0,20 e 0,20-0,40 m. As
maiores concentracdes de Cd, Cr e Pb nas diferentes profundidades do solo tratado
com lodo de esgoto complementado com K, por onze anos consecutivos foram
encontradas nas fragbes oOxidos de ferro cristalino e residual, ou seja, as fragbes com
ligagbes quimicas mais estaveis, indicando baixa disponibilidade desses elementos as
plantas. As maiores concentracbes de Ba ocorreram na fracdo soluvel+trocavel,
indicando possibilidade de sua disponibilidade para as plantas e de lixiviagdo. Nas
fracbes solavel+trocavel, adsorvido a superficie, matéria organica e oxidos de
manganés, principalmente Cd e Cr foram encontrados em quantidades muito pequenas

ou simplesmente ndo foram detectados. A aplicacédo do lodo de esgoto complementado
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com K alterou a distribui¢cdo, principalmente, de Ba e Cd na profundidade 0-0,10 m e de
Cr na profundidade 0,10-0,20 m.

Palavras-chave: biodisponibilidade, biossolido, fracionamento sequencial, metais

pesados, residuo, Zea mays L.
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INTRODUCAO

Como consequéncia do desenvolvimento tecnoldgico e do crescimento
demogréfico mundial nas dltimas décadas, intensificaram-se as atividades industriais e
agricolas, bem como o extrativismo mineral e a urbanizacdo, 0s quais causaram
consideravel aumento na producdo de residuos com potencial para poluicdo do
ambiente, especialmente do solo (OLIVEIRA, 2008). Dentre esses residuos esta o lodo
de esgoto.

Embora a utilizacdo agricola do lodo de esgoto seja uma alternativa potencial
para sua destinacéo final, ele pode conter elevados teores de metais pesados, 0 que
demanda especial atencdo no que diz respeito a eventual contaminagdo, ou mesmo
poluicdo, do lencgol freético e de camadas subsuperficiais de solos pela movimentagéo
desses elementos (BERTONCINI & MATTIAZZO, 1999). Além disso, o0 aumento da
disponibilidade e absorcéo pelas plantas pode comprometer o meio ambiente, mediante
sua introducdo na cadeia alimentar, inclusive com possibilidade de contaminagao
humana e animal, quando aplicado em doses elevadas e sem critérios que assegurem
baixo impacto ambiental (ARAUJO & NASCIMENTO, 2005).

O impacto da contaminacdo e/ou poluicdo por metais pesados ndo deve ser
avaliado somente pelo seu teor total em solos, mas pela sua biodisponibilidade, que é
uma propriedade relacionada com sua mobilidade no solo e absor¢cdo pelas plantas
(COSTA et al., 2007). Para predizer o destino dos metais pesados no solo, a longo
prazo, € imprescindivel o conhecimento de suas principais formas e provaveis
transformacdes no ambiente (BECKETT, 1989).

A determinacdo das espécies em solucdo, bem como a distribuicdo dos metais
na fase sodlida, obtida por meio da extracdo sequencial sdo ferramentas Uteis para
avaliar as mudancas no comportamento desses elementos em resposta a aplicagdo de
lodo de esgoto (SILVEIRA, 2002).

Os metais (ou elementos) contidos em um material sélido podem ser fracionados
em formas geoquimicas especificas, e podem ser seletivamente extraidos pelo uso de

reagentes apropriados. Cada método apresenta um conjunto de reagentes que deve
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atacar especificamente a forma geoquimica para o qual foi escolhido (TESSIER et al.,
1979).

Embora a extragdo sequencial use procedimentos trabalhosos e demorados,
permite obter informacdes detalhadas sobre a origem, o modo de ocorréncia, a
biodisponibilidade, os fluxos, o potencial de mobilidade e o transporte dos metais em
ambientes naturais, além da fitotoxidez, dindmica dos elementos-tracos e
transformacdes entre as diferentes formas quimicas em solos contaminados ou
agricolas (MILLER et al. 1986; SHIOWATANA et al., 2001).

Por ser um fracionamento quimico, apresenta resultados que sdo dependentes
das caracteristicas do processo de extracdo como tipo, concentracdo e pH dos
reagentes; relacdo amostra/extrator; tempo de extracdo e temperatura; método de
agitacado e separacdo de formas, entre outros e, apesar de ser amplamente utilizada
para o estudo de muitos materiais sélidos como o solo, sedimentos e residuos solidos,
nao ha ainda uniformidade entre os procedimentos (SHIOWATANA et al., 2001).

Apesar de existirem criticas aos métodos de extracdo sequencial de metais,
sobretudo relacionados a possibilidade de readsorcdo e redistribuicdo de metais
durante as extracOes, esse método possibilita a comparacdo entre metais ligados a
fracOes similares do ponto de vista quimico (CANDELARIA et al., 1997).

As fragBes consideradas na maioria dos procedimentos sdo a trocavel, a
associada aos carbonatos, a associada aos oOxidos e hidroxidos de ferro, aluminio e
manganés, a ligada a fracéo organica e a residual (ANDRE, 2003). As fracdes solaveis
em agua e trocaveis sdo consideradas biodisponiveis, as fragfes ligadas a oOxidos,
carbonatos e matéria organica podem ser potencialmente biodisponiveis, enquanto que
a fracdo residual ndo é disponivel para as plantas e microrganismos. Desta forma, a
concentracdo total de metais pesados no solo geralmente € um indicador limitado em
termos de disponibilidade destes elementos, pois dependendo da forma com que se
encontram no solo pode haver grande variagdo em sua biodisponibilidade (KABALA &
SINGH, 2001).

Considerando-se que sao poucos 0s estudos que envolvem extracdo sequencial

de metais para avaliar o efeito da aplicacao de lodo de esgoto em condi¢cGes de campo
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em experimento de longa duracgéo, objetivou-se, com o presente estudo, avaliar a
distribuicdo de Ba, Cd, Cr e Pb nas fracdes (soluvel+trocavel, adsorvida a superficie,
matéria organica, 6xidos de manganés, oxidos de ferro amorfo, 6xidos de ferro cristalino
e residual) de um Latossolo Vermelho distrofico, fertilizado com lodo de esgoto por onze

anos consecutivos e cultivado com milho.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi instalado no ano agricola 1997/98 e vem sendo desenvolvido
em condi¢des de campo na Fazenda Experimental da UNESP, Campus de Jaboticabal,
SP (21°15'22” S e 48°15'18” W, altitude 618m), cujo clima € classificado como Aw
segundo classificacdo de Koppen (VOLPE, 2008). O delineamento experimental € em
blocos casualizados (DBC) com quatro tratamentos (doses de lodo de esgoto) e cinco
repeticdes em parcelas com 60 m2 (6 x 10 m), que foram utilizadas até o ano agricola
2007/2008.

No primeiro ano de experimentacdo, as doses de lodo de esgoto foram: O
(testemunha, sem aplicacado de lodo de esgoto e sem fertilizacdo mineral); 2,5; 5,0 e
10,0 t ha™, base seca. A dose 5t ha™ de lodo de esgoto foi estabelecida para fornecer
todo o N exigido pela planta de milho, admitindo-se que 1/3 do N contido no residuo
estaria disponivel para a mesma. A partir do segundo ano de experimentacao, optou-se
por adubar o tratamento testemunha de acordo com a analise de fertilidade do solo e as
recomendagles de adubagdo contidas em RAIJ & CANTARELLA (1997). A partir do
quarto ano, com base nos resultados até entao obtidos, optou-se por alterar a dose 2,5
t ha de lodo de esgoto para 20 t ha™ pela falta de resposta da menor dose e na
tentativa de provocar toxicidade as plantas, de tal modo que o acumulo das doses apés
11 anos de experimentac&o foi de 0, 55, 110 e 167,5t ha™.

A area experimental recebeu calcario dolomitico para elevagédo da saturacéo por
bases para 70% (RAIJ & CANTARELLA, 1997) no primeiro ano de experimentacdo em

todas as parcelas e no nono ano apenas nas parcelas do tratamento testemunha.
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O solo utilizado no experimento é um Latossolo Vermelho distréfico (LVd), cujas
propriedades quimicas (0-0,20 m de profundidade) no inicio do ano agricola 2007/2008

(11° ano de experimentacdo) encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades quimicas do LVd (0-0,20 m) antes da instalacdo do experimento
no 11° ano agricola.

tha'LE (CaCl;) gdm® mgdm? —— mmol, dm® ——— %
0 (+ NPK) 5,2 18 34 15 22 5 22 28,5 50,5 56
5+ K) 5,2 19 88 1,7 28 6 25 35,7 60,7 59
10 (+ K) 5,2 21 118 15 30 6 25 375 625 60
20 (+ K) 5,0 26 167 1,2 28 6 34 35,2 69,2 51

LE = lodo de esgoto, base seca.

O milho (Zea mays L.) foi a cultura utilizada nos seis primeiros anos agricolas,
sendo que no 7° e 8° anos utilizou-se, respectivamente, o girassol (Helianthus annuus
L.) e a crotalaria (Crotalaria juncea L.), visando a rotacao de cultura. A partir do 9° ano
agricola a cultura foi novamente o milho.

O lodo de esgoto utilizado no 11° ano agricola foi obtido junto a Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE) da Companhia de Saneamento Basico do Estado de Séo
Paulo (SABESP), localizada em Franca, SP. A caracterizacdo quimica do lodo de
esgoto foi realizada em uma amostra composta formada por seis amostras simples,
coletadas em diferentes pontos da massa do residuo (ABNT, 2004). A concentracao de
N no lodo de esgoto foi determinada pelo método de Kjeldahl (MELO, 1974); o P, por
espectrofotometria (MALAVOLTA et al, 1997); o K, por fotometria de chama
(SARRUGE & HAAG, 1974); o S, por turbidimetria (VITTI, 1989); e os demais
elementos, por espectrofotometria de absorcdo atdmica no extrato da digestdo com
HNO3; + H,O, + HCI segundo método 3050b (USEPA, 1996); e os resultados foram N=
33,42; P= 38,23; K= 1,5; Ca= 25,20; Mg= 3,52 e S= 5,28 em g kg™*; Cu= 572,55; Fe=
184100,00; Mn= 729,99; Zn= 1028,30; B= 71,65; Mo= 2,77; Cd= 3,27; Cr= 284,46; Pb=
77,28:; Ba= 306,55; Ni= 56,63 e Co= 29,04 em mg kg™, base seca.
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O lodo de esgoto foi aplicado a lango, com a umidade com que chegou da ETE
(73%), uniformemente distribuido em area total, e incorporado por meio de gradagem
leve (0,10 m de profundidade).

Apb6s a aplicacdo do lodo de esgoto, as parcelas foram sulcadas em
espacamento de 0,90 m e a fertilizacdo mineral (NPK) foi aplicada no sulco de
semeadura, utilizando-se, no tratamento testemunha, 30 kg de N, 50 kg de P,Os e 50
kg de K,O ha®, sendo utilizados como fonte desses nutrientes a uréia (45% N), o
superfosfato simples (18% P,0s) e o cloreto de potassio (60% K,0). Nas parcelas com
lodo de esgoto, foram aplicados, no sulco de semeadura, 41, 32 e 14 kg ha* de K,O
nas parcelas que receberam as doses de 5, 10 e 20 t ha' de lodo de esgoto,
respectivamente.

O milho (hibrido Dekalb 390) foi semeado apés a fertilizagdo mineral, e quando
as plantulas apresentavam cerca de 0,20 m de altura, foi realizado desbaste, deixando
5-7 plantas m™.

Foram realizadas duas adubacfes de cobertura, aos 28 e aos 49 dias apos a
semeadura. Na primeira cobertura, foram aplicados 80 kg de N e 80 kg de K,O ha™ nas
parcelas dos tratamentos testemunha e 5 t ha™; 70 kg de N e 80 kg de K,O ha™ nas
parcelas do tratamento 10 t ha™* e 80 kg de K,O ha™ nas parcelas do tratamento 20 t ha’
! de lodo de esgoto. Na segunda cobertura, foram aplicados 60 e 40 kg de N ha™ nos
tratamentos testemunha e 5 t ha™ de lodo de esgoto, respectivamente. As fontes de
nutrientes utilizadas nas coberturas foram sulfato de aménio (20% N) e cloreto de
potassio (60% K;0).

Aos 68 dias apos a emergéncia (DAE) das plantas, foi realizada amostragem de
solo nas profundidades 0-0,10; 0,10-0,20 e 0,20-0,40 m, sendo coletadas 10 amostras
simples por parcela (5 ao lado da linha de semeadura e a 5 cm das plantas e 5 nas
entrelinhas), as quais foram juntadas e homogeneizadas, formando uma amostra
composta representativa da parcela. As amostras foram secas ao ar e na sombra,
destorroadas, passadas em peneira com 2 mm de abertura de malha e armazenadas

em camara seca.
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A extracdo sequencial dos metais nas amostras de solo foi realizada com base
no método proposto por SILVEIRA et al. (2006), para solos situados em regibes de
clima tropical. A fragdo solGvel+trocavel (ST) foi extraida com CaCl, 0,1 mol L™; a
fracdo adsorvida a superficie (AS), com NaOAC 1 mol L (pH 5,0); a fracdo matéria
organica (MO), com NaOCI 5 a 6% (pH 8,5); a fracdo 6xidos de manganés (OxMn), com
NH,OH.HCI 0,05 mol L™ (pH 2,0); a fracdo 6xidos de ferro amorfo (OxFeA), com
H,C»04 0,2 mol L™ + (NH4).C,04 0,2 mol L™ (pH 3,0); a fracdo 6xidos de ferro cristalino
(OxFeC), com HCI 6 mol L™ e a fracéo residual (R), com HNOs, HCI e H,O, segundo
método 3050b (USEPA, 1996).

Nos extratos obtidos a partir das diferentes fragbes do solo foram determinados
os teores dos metais pesados por meio de espectrofotometria de absorcédo atdmica,
usando chama de ar — acetileno para o Cd e Pb e, chama de acetileno — 6xido nitroso
para o Ba e Cr.

Também foram determinadas as concentragcfes totais (denominadas pseudo-
totais, ja que o método de digestdo utilizado ndo promove a dissolucdo da fracdo
mineral do solo) de Ba, Cd, Cr e Pb segundo método 3050b da USEPA (1996) nas
amostras de solo para a comparagcdo com o0 somatorio das fracbes em cada
profundidade.

Os resultados obtidos foram submetidos a andlise de variancia segundo
esquema de parcelas subdivididas. Nos casos em que o teste F foi significativo a 1 ou
5% de probabilidade, aplicou-se o teste de Tukey a 5% de probabilidade para
comparacdo de medias (PIMENTEL-GOMES & GARCIA, 2002). Ndo obstante o
trabalho inclua avaliacdo de doses de lodo de esgoto, os resultados ndo foram
analisados por meio de métodos de regressdes, como seria o esperado, em funcéo das
caracteristicas da evolucdo dos tratamentos nos 11 anos de experimentacao, caso da
alteracdo nas doses de lodo de esgoto e da complementacéao da fertilizagdo com lodo
de esgoto por meio de fertilizantes minerais, que também sdo fontes de metais
pesados.

O programa estatistico utilizados para as analises foi o ASSISTAT (SILVA &
AZEVEDO, 2002).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A soma das concentracdes encontradas em cada fragdo, nas profundidades
avaliadas, para os metais pesados em estudo, foi menor ou maior do que o total obtido
com a extracao unica com HNO3, HCI e H,O, (Tabela 2). Nos casos em que a soma
das fracOes foi menor que a extragdo Unica, provavelmente deve ter sido devido as
perdas de material durante os processos de extracdo sequencial e/ou a falta de
especificidade dos extratores (COSTA et al., 2007). Na situacdo contraria, as diferencas
de maior eficiéncia de extracdo no procedimento de extracdo sequencial podem ser
atribuidas ao fato de a extracdo sequencial realizar extracdes prévias, o que ndo ocorre

no caso do total obtido por uma Unica extragdo (SPOSITO et al., 1982).

Tabela 2. Soma da concentracao de Ba, Cd, Cr e Pb nas fragbes e concentracéo total
dos mesmos metais pesados obtida por uma Unica extracdo em LVd (0-0,10;
0,10-0,20 e 0,20-0,40 m) tratado com lodo de esgoto complementado com K
por onze anos consecutivos.

Ba Cd Cr Pb
Total* Soma? Total Soma Total Soma Total Soma
t LE hat mg kg™
Profundidade 0-0,10 m
0 (+ NPK) 27,15 13,69 0,61 0,77 85,40 74,76 13,68 12,05

Tratamentos

5 (+ K) 26,04 29,98 0,59 0,82 83,99 77,97 13,35 12,51
10 (+ K) 38,45 52,04 0,73 0,96 103,82 95,70 17,68 15,55
20 (+ K) 34,91 49,16 0,70 0,94 97,86 92,25 16,42 14,90

Profundidade 0,10-0,20 m

0 (+ NPK) 2,08 4,70 0,57 0,70 81,73 62,15 12,05 10,45

5 (+ K) 3,97 8,11 0,61 0,72 87,38 64,53 12,94 10,73
10 (+ K) 2,59 10,49 0,67 0,79 92,25 73,25 13,66 12,82
20 (+ K) 3,09 10,12 0,68 0,75 92,01 75,87 13,43 12,68

Profundidade 0,20-0,40 m

0 (+ NPK) 4,49 8,91 0,39 0,97 79,42 66,89 10,96 12,40

5 (+ K) 5,64 9,43 0,45 0,89 80,64 70,17 11,80 12,68
10 (+ K) 3,66 7,32 0,52 1,20 87,94 64,50 12,72 14,03
20 (+ K) 4,54 9,45 0,46 1,15 86,41 64,32 11,82 13,70

LE = lodo de esgoto, base seca. ' Concentracéo total obtida no extrato da digestdo das amostras com
HNO3;, HCI e H,0, segundo método 3050b (USEPA, 1996). > Soma da concentracdo dos metais nas
fragcbes ST, AS, MO, OxMn, OxFeA, OxFeC e R.
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Mesmo que os resultados do fracionamento ndo correspondam exatamente aos
valores “reais” dos metais nas diferentes fracoes, estes podem apresentar coeréncia em
termos relativos, podendo ser considerados satisfatorios, tendo em vista 0os possiveis
erros a que os métodos de extracdo sequencial estao sujeitos (COSTA et al., 2007).

Os extratores utilizados na extracdo sequencial, ou parte deles, podem nao ser
0S mais adequados para 0os metais em estudo, o que pode ter causado a diferenca
verificada entre o total e soma das fracbes, principalmente no caso do Cd e do Ba.
Também é possivel que essa diferenca esteja relacionada a interferéncia de outros
elementos no processo de extracdo e a imprecisao das leituras, principalmente no caso
do Cd, em todas as profundidades, e do Ba, nas profundidades 0,10-0,20 e 0,20-0,40
m, por se encontrarem em baixas concentragdes no solo.

Os resultados obtidos para a extracdo sequencial de Ba nas diferentes
profundidades do solo estdo expressos na Tabela 3.

A distribuicdo de Ba na profundidade 0-0,10 m pode ser resumida da seguinte
forma: ST (34,47%) > R (27,73) > OxMn (23,26) > OxFeC (7,59) > MO (6,94).

Na profundidade 0-0,10 m, as doses de lodo de esgoto alteraram as
concentractes de Ba em todas as fracbes em que esse elemento foi detectado, sendo
0s tratamentos que receberam o residuo, de maneira geral, 0s que apresentaram as
maiores concentracdes desse metal. Ao considerar apenas a fracdo ST, que € a de
maior interesse quando se trata de fitodisponibilidade, as maiores concentracdes de Ba
ocorreram com as doses 5 e 10 t ha™.

Nessa profundidade, observa-se também Ba ligado a fracdo MO nos tratamentos
com lodo de esgoto. Essa é uma fracdo muito importante quando se trata de
disponibilidade de metais pesados, jA que ela tem a capacidade de complexa-los,
tornando-os indisponiveis as plantas, evitando também que ocorra lixiviagao.

Na profundidade 0,10-0,20 m o Ba ficou distribuido nas fracbes do solo da
seguinte maneira: ST (51,14) > OxFeA (38,81%) > OxMn (10,05%), sendo que, com 0S
dois primeiros tratamentos as maiores concentracdes do metal se deu na fragdo ST, e
com os tratamentos 10 e 20 t ha™ na fracdo OxFeA. Na fracdo ST a maior concentracéo

de Ba ocorreu com a utilizacdo da dose 5 t ha™ de lodo de esgoto.
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Tabela 3. Extracao sequencial de Ba em LVd (0-0,10; 0,10-0,20 e 0,20-0,40 m) tratado
com lodo de esgoto complementado com K por onze anos consecutivos e
cultivado com milho.

Fracdes e CVv
Tratamentos Média ———
ST AS MO OxMn OxFeA OxFeC R Par. Subp.
tha'LE mg kg’ %
Profundidade 0-0,10 m
0 (+ NPK) 542cA nd nd nd nd nd 827b A 1,96
5(+K) 1508abA nd 5,27aC nd nd nd 9,63abB 4,28
52,80 39,97
10 (+ K) 16,74 a A nd 241abC 16,59aA nd 724aB 9,06bB 7,43
20 (+ K) 12,70b B nd 238abC 17,11aA nd 3,76 aC 13,21aAB 7,02
Média 12,49 - 2,52 8,43 - 2,75 10,04
Profundidade 0,10-0,20 m
0 (+ NPK) 470bA nd nd nd nd nd nd 0,67
5+ K) 6,20aA nd nd nd 191bB nd nd 1,16
61,04 70,36
10 (+ K) 3,36 bcB nd nd 1,85aB 528aA nd nd 1,50
20 (+ K) 283cB nd nd 151abC 5,78aA nd nd 1,45
Média 4,27 - - 0,84 3,24 - -
Profundidade 0,20-0,40 m
0 (+ NPK) 891aA nd nd nd nd nd nd 1,27
5 (+K) 943aA nd nd nd nd nd nd 1,34
101,97 110,39
10 (+ K) 732aA nd nd nd nd nd nd 1,05
20 (+ K) 945aA nd nd nd nd nd nd 1,35
Média 8,78 - - - - - -

LE = lodo de esgoto, base seca. nd = ndo detectado. Par. = parcelas e Subp. = subparcelas. Médias
seguidas de mesma letra mailscula para fragbes (na horizontal) e de mesma letra minascula para
tratamentos (na vertical) ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P=0,05). ST = solGvel+trocavel, AS =
adsorvido a superficie, MO = matéria organica, OxMn = 6xidos de manganés, OxFeA = Oxidos de ferro
amorfo, OxFeC = 6xidos de ferro cristalino e R = residual.

Na profundidade 0,20-0,40 m foi detectado Ba apenas na fracdo ST, nao
havendo influéncia das doses do residuo na concentracdo do metal.

Esses resultados sdo semelhantes aos obtidos por SOUZA et al. (2009), que
realizaram extracdo sequencial de Ba em Latossolo Vermelho eutroférrico que recebeu
doses de lodo de esgoto por nove anos consecutivos, e constataram que a maior parte
do metal estava ligado as fracdes ST e OxMn até 0,80 m de profundidade

Resultados antagdnicos foram obtidos por IPPOLITO & BARBARICK (2006), que

ao monitorarem as concentracfes de Ba em solo que recebeu 10 aplica¢des bianuais
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de lodo de esgoto, com doses de 0 a 26,8 t ha™ (base seca) por aplicacdo, observaram
que a extracdo sequencial realizada sugeriu um incremento de Ba na subsuperficie do
solo com BaCOs precipitado; e por NOGUEIROL (2008), que ao avaliar um Neossolo
contaminado com residuo rico em Ba, Cu, Ni, Pb e Zn, observou que a maior parte do
Ba estava ligado a fracéo residual (até 74,4 %) seguido da fracao soluvel até 0,60 m de
profundidade.

De acordo com os dados apresentados neste estudo, pode-se observar que, de
maneira geral, a maior parte do Ba existente nesse solo, ap6s a aplicacdo do lodo de
esgoto, esta na fracdo ST, ou seja, ele esta na fracdo de maior disponibilidade para as
plantas, constituindo risco potencial para a cadeia biolégica. Por isso, existe também,
maior possibilidade de lixiviagdo deste elemento para as camadas mais profundas do
solo, podendo atingir lencois subterraneos. Esse resultado pode ser explicado pela
grande quantidade de Ba adicionado ao solo por meio do lodo de esgoto, ja que foram
adicionados ao solo o equivalente a aproximadamente 6 kg ha® de Ba com a maior
dose do residuo.

A quantidade de Ba ligado a fracéo residual na profundidade 0-0,10 m pode ser
devido ao acumulo do elemento no solo por causa dos 11 anos de aplicacao de lodo de
esgoto, que € incorporado exatamente nessa profundidade. Com o passar dos anos,
pode ocorrer a formacdo de novas particulas de solo ou de compostos mais estaveis
envolvendo esse metal, o que faz com que ele se desloque das fracbes menos
estaveis, como a ST, AS e MO, para as mais estaveis, como oxidos e R. Uma hipétese
para a ndo deteccdo desse elemento na fracdo R das demais profundidades, € a
possibilidade de baixa concentracdo ou até mesmo inexisténcia de Ba nas rochas que
originaram o solo em estudo.

Compostos de Ba com acetato e nitrato sédo relativamente soluveis, enquanto
gue compostos com carbonato, cromato, fluoreto, oxalato, fosfato e sulfato sé&o
insolaveis em 4gua (WHO, 2001), o que também pode explicar esses resultados.

Na literatura ainda ndo existem informacgdes suficientes sobre o comportamento

do Ba oriundo do lodo de esgoto ou sobre a concentracdo e as formas com que esse
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metal se distribui no solo, haja vista que o Ba é um dos mais novos elementos exigidos
pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente, em estudos com lodo de esgoto.

Os resultados obtidos para a extracdo sequencial de Cd nas diferentes
profundidades do solo estdo expressos na Tabela 4.

A maior parte do Cd encontrado no solo, até 0,40 m, esta associado a fracéo
OxFeC, seguida pela R. Essas sédo as fragbes em que o0s elementos estdo mais
fortemente ligados, e portanto praticamente indisponiveis as plantas. Isso pode ter
ocorrido por que em condi¢cdes de baixa competicdo com outros céations, o Cd tende a
permanecer sob formas menos disponiveis, permanecendo adsorvido especificamente
a matéria organica, a minerais silicatados e a 6xidos (COSTA et al., 2007). A presenca
de Cd na fracdo R indica que esse elemento estd ligado a estrutura dos minerais
silicatados do solo. A elevada concentracdo de Cd na fracdo OxFeC evidencia a
importancia dessa fracdo na adsorcdo desse elemento, principalmente em solos de
regides de clima tropical, que sdo, de maneira geral, altamente intemperizados e ricos
em oxidos e hidroxidos de Fe.

Ao trabalhar com amostras de solo de residuo siderurgico, AMARAL SOBRINHO
et al. (1997) verificaram que apos sete semanas de incubacéo, a porcentagem de Cd
na fracao trocavel variou de 21 a 50% do Cd total e, apds dezoito meses de incubagéo
100% do Cd estava associado a fracéo residual. Essa reducédo da solubilidade do Cd
em experimentos de longa duracédo, geralmente pode ser atribuida a co-precipitacdo de
oxidos de Fe e Mn (BELL et al., 1991).

A distribuicdo de Cd na profundidade 0-0,10 m obedeceu a seguinte ordem:
OxFeC (46,51%) > R (19,77%) > ST (11,62%) > AS = OxMn (10,47%) > OxFeA
(1,16%), ndo sendo detectado apenas na fracdo MO.

Nessa profundidade, a utilizacdo do lodo de esgoto apresentou alteracdes
evidentes principalmente nas fragcbes ST e AS, em que as maiores concentracdes de
Cd ocorreram com as maiores doses do residuo. Nas demais fragcdes praticamente nao

houve influéncia das doses de lodo de esgoto.
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As maiores alteragdes na concentracao de Cd nas fracdes do solo ocorreram na
profundidade 0-0,10 m, evidenciando que as aplicacbes de lodo de esgoto por onze

anos consecutivos influenciaram o aumento das fragdes de Cd no solo.

Tabela 4. Extracao sequencial de Cd em LVvd (0-0,10; 0,10-0,20 e 0,20-0,40 m) tratado
com lodo de esgoto complementado com K por onze anos consecutivos e
cultivado com milho.

Fracdes L CV
Tratamentos Média ———
ST AS MO OxMn  OxFeA OxFeC R Par. Subp.
tha' LE mg kg’ %

Profundidade 0-0,10 m

O(*+NPK) 006bC 006bC nd 008abC 00laD 038aA 0,18abB 0,11

5 (+K) 0,07bC 0,09abC nd 007bC 0,02aD 038aA 0,19aB 0,12 2635 2108
10 (+ K) 0,13aBC 0,12aBC nd 0,11abC 0,01aD 042aA 0,17abB 0,14
20 (+ K) 0,15aB 0,10abC nd 0,11aBC 0,02aD 042aA 014bBC 0,13
Média 0,10 0,09 - 0,09 0,01 0,40 0,17
Profundidade 0,10-0,20 m
0 (+ NPK) nd nd nd nd nd 039bA 0,31bcB 0,10
5 (+K) nd nd nd nd nd 037bA 0,35aA 0,10
10 (+ K) nd nd nd nd nd 045aA 0734abB 0,11 16,38 19,22
20 (+ K) nd nd nd nd nd 045aA 0,30cB 0,11
Média - - - - - 0,42 0,32
Profundidade 0,20-0,40 m
0 (+ NPK) 0,03 aDE nd nd 008abD 0,17bC 039bA 030aB 0,14
5 (+K) 0,03aCD nd nd 006bC 009cC 04l1abA 0,30aB 0,13 2292 2125
10 (+ K) 0,04aD nd nd 0,12aC 0,29aB 045aA 0,30aB 0,17
20 (+ K) 0,05aD nd nd 0l1llabC 0,26aB 043abA 0,30aB 0,16
Média 0,04 - - 0,09 0,20 0,42 0,30

LE = lodo de esgoto, base seca. nd = ndo detectado. Par. = parcelas e Subp. = subparcelas. Médias
seguidas de mesma letra mailscula para fragbes (na horizontal) e de mesma letra minascula para
tratamentos (na vertical) ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P=0,05). ST = solGvel+trocavel, AS =
adsorvido a superficie, MO = matéria organica, OxMn = dxidos de manganés, OxFeA = dxidos de ferro
amorfo, OxFeC = 6xidos de ferro cristalino e R = residual.

Esses resultados contrastam os obtidos por OLIVEIRA et al. (2003), que
constataram que em Latossolos tratados com lodos de esgoto enriquecido com metais,

os teores de Cd foram mais elevados na fracéo sollvel em dgua durante todo o periodo
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experimental, e concluiram que isso ocorreu devido aos compostos organicos soluveis
gue formaram complexos com esses elementos. COSTA et al. (2007) também
observaram maior percentual de Cd nas fragdes sollvel em agua e trocavel, ao estudar
seis solos contaminados com Cd e Pb, indicando, possivelmente, a maior participacao
de ligagbes menos energéticas (eletrostaticas) e, consequentemente, possibilitando
uma maior mobilidade do metal no solo. Os mesmos autores também observaram que
este metal foi bastante retido nas fracdes organicas e residuais em todos os solos.

Na profundidade 0,10-0,20 m foi detectado Cd apenas nas fracdes OxFeC
(56,76%) e R (43,24%). Ja na profundidade 0,20-0,40 esse metal foi encontrado em
praticamente todas as fracOes, seguindo a seguinte ordem de distribuicdo: OxFeC
(40,00%) > R (28,57%) > OxFeA (19,05 %) > OxMn (8,57%) > ST (3,81%). Apesar de
ter sido detectado Cd na fracdo ST na profundidade 0,20-0,40 m, sua concentracdo nao
foi alterada pelos tratamentos testados.

Resultados antagdnicos foram obtidos por GAIVIZZO (2001) ao estudar efeitos
da aplicacdo de lodo petroquimico na mobilidade de metais pesados em um Argissolo,
durante seis anos, e a sua relacdo com as formas quimicas dos metais no solo nove
anos apos a ultima aplicacao, e observou que o Cd se distribuiu equitativamente nas
frac6es mineral e organica.

Os resultados obtidos para a extracdo sequencial de Cr nas diferentes
profundidades do solo estdo expressos na Tabela 5.

Apesar de o lodo de esgoto ter adicionado ao solo quantidade consideravel de
Cr, aproximadamente 5,7 kg ha® com a maior dose do residuo, esse elemento
praticamente nao foi observado nas fracdes menos estaveis (ST e AS), o que reforca a
hip6tese apresentada anteriormente.

Na profundidade 0-0,10 m a distribuicdo de Cr ocorreu da seguinte maneira:
OxFeC (55,99%) > R (40,52%) > OxFeA (3,06%) > AS (0,42%). A maior dose de lodo
de esgoto proporcionou uma pequena elevacao da concentracdo de Cr na fragdo AS.
Nas fracoes OxFeA e OxFeC as maiores quantidades de Cr foram obtidas com a
utilizacdo do residuo. Resultados semelhante foram obtidos por ISHIKAWA et al.
(2009).



83

Na profundidade 0,10-0,20 m o Cr se distribuiu em um maior nimero de fragdes
do solo, sendo encontrado também, em proporcdo consideravel, ligado a fracdo MO
que, como no caso do Ba (0-0,10 m), exerce efeito importante na disponibilidade desse
elemento as plantas. Sua distribuicdo nessa profundidade seguiu a seguinte ordem:
OxFeC (50,22%) > R (37,24%) > MO (10,65%) > OxFeA (1,22%) > OxMn (0,67%).

Tabela 5. Extracdo sequencial de Cr em LVd (0-0,10; 0,10-0,20 e 0,20-0,40 m) tratado
com lodo de esgoto complementado com K por onze anos consecutivos e
cultivado com milho.

Fracdes o CVv
Tratamentos Média
ST AS MO OxMn OxFeA  OxFeC R Par. Subp.
tha' LE mg kg™ %
Profundidade 0-0,10 m
0(+NPK) nd nd nd nd nd 41,16 b A 33,60aB 10,68
5 (+K) nd nd nd nd 1,77aC 43,48b A 32,72aB 11,14
26,92 22,31
10 (+ K) nd nd nd nd 4,10aC 55,08aA 36,52aB 13,67
20 (+ K) nd 144acC nd nd 456aC 5106aA 35,19a8B 13,18
Média - 0,36 - - 2,61 47,69 34,51

Profundidade 0,10-0,20 m

0(+NPK) nd nd 343cC 0,29acC nd 31,75cA 26,68 a B 8,88

5 (+ K) nd nd 583bcC 045aD nd 33,20bcA 2505aB 9,22 2872 2090
10 (+ K) nd nd 9,20abC 0,62aD 205aD 36,62abA 24,76aB 10,46
20 (+ K) nd nd 10,92aC 049aD 1,31aD 3694aA 2621aB 10,84
Média - - 7,35 0,46 0,84 34,63 25,68
Profundidade 0,20-0,40 m
0(+NPK) nd nd nd nd 067aC 2200bB 4422aA 956
5(+K) nd nd nd nd 080aC 24,79abB 41,58abA 10,02
10 (+ K) nd nd nd nd 1,75aC 2579aB 3696cA 921 2382 2351
20 (+ K) nd nd nd nd 1,19aC 2424abB 3889bcA 9,19
Média - - . . 1,10 24,21 40,41

LE = lodo de esgoto, base seca. nd = ndo detectado. Par. = parcelas e Subp. = subparcelas. Médias
seguidas de mesma letra mailscula para fragdes (na horizontal) e de mesma letra minascula para
tratamentos (na vertical) ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P=0,05). ST = sollvel+trocavel, AS =
adsorvido a superficie, MO = matéria organica, OxMn = 6xidos de manganés, OxFeA = Oxidos de ferro
amorfo, OxFeC = 6xidos de ferro cristalino e R = residual.
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A utilizagdo do lodo de esgoto proporcionou aumento na concentragéo de Cr na
profundidade 0,10-0,20 m, principalmente, nas fracdes MO, OxFeA e OxFeC. A
existéncia de Cr ligado a MO nessa profundidade pode ser devido a ocorréncia de
ligacbes entre esse metal e fragBes soluveis da MO, como acidos fulvicos e &cidos
hamicos, que se deslocam no perfil do solo levando consigo o metal.

Na profundidade 0,20-0,40 m o padrao de distribuicdo de Cr foi semelhante ao
da profundidade 0-0,10 m, tendo o lodo de esgoto influenciado, principalmente, a
concentracdo de Cr na fragdo OxFeC. Nessa profundidade o Cr se distribuiu da
seguinte forma: R (61,49%) > OxFeC (36,84%) > OxFeA (1,67%).

Esses resultados corroboram os obtidos por REVOREDO et al. (2007), que, ao
realizarem o fracionamento dos metais em solo tratado com compostos de lodo de
esgoto, constataram que a maior parte do Cr estava associado as fracdes R, OxFeC e
OxFeA, indicando que esse elemento é altamente resistente a extracao e praticamente
indisponivel as plantas em um curto periodo de tempo. A permanéncia desse metal,
principalmente na fracdo R, estd de acordo com os resultados previstos por REIS &
RODELLA (2002). Porém, BERTONCINI (2002) constatou a maior parte desse
elemento associado a fracdo MO, seguida pelas fracdes Oxidos, residual e extraivel.

Os resultados obtidos para a extracdo sequencial de Pb nas diferentes
profundidades do solo estdo expressos na Tabela 6.

O Pb, assim como Cd e Cr, também esteve mais associado as fracbes mais
estaveis do solo (OxFeC e R) em todas as profundidades, ndo sendo detectado na
fracdo MO. A distribuicdo de Pb entre as fracdes e a influéncia das doses de lodo de
esgoto foi semelhante nas trés profundidades em estudo.

Esses resultados assemelham-se os obtidos por COSTA et al. (2007), que ao
estudarem seis solos contaminados com Cd e Pb, observaram predominio de Pb na
fracdo residual, que representava também os metais ligados aos 6xidos. NOGUEIROL
(2008) também obteve maior concentracdo de Pb na fragdo residual, seguida pelos
oxidos, em Neossolo contaminado com residuo rico em metais pesados, e atribuiu esse
resultado ao elevado pH do solo. GAIVIZZO (2001) estudou efeitos da aplicacdo de

lodo petroquimico, durante 6 anos, sobre a mobilidade de metais pesados em Argissolo
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Vermelho amarelo eutréfico, e constatou maiores quantidades de Pb nas fracdes
organica e residual.

Esses resultados contradizem XIAN (1989), que afirmam que o Pb esta
intimamente ligado a matéria organica (cerca de 43% do total presente no solo).

Tabela 6. Extracdo sequencial de Pb em LVd (0-0,10; 0,10-0,20 e 0,20-0,40 m) tratado
com lodo de esgoto complementado com K por onze anos consecutivos e
cultivado com milho.

Fracbes - Ccv
Tratamentos Média ———
ST AS MO  OxMn OxFeA OxFeC R Par. Subp.
tha™ LE mg kg™ %

Profundidade 0-0,10 m

O(+NPK) 0,27aCD 046aCD nd 059aCD 105bC 6,70cA 298aB 1,72

5+K) 0,22aD 0,25aD nd 0,46 a D 1,45bC 752bA 261aB 1,79 2435 2102
10 (+ K) 0,20aCD nd nd 086aC 2,46 aB 924aA 279aB 222
20 (+ K) 0,26 aC nd nd 0,78acC 221aB 905aA 260aB 2,13
Média 0,24 0,18 - 0,67 1,79 8,13 2,75
Profundidade 0,10-0,20 m
0 (+ NPK) 0,28aD 030aD nd nd 1,17bC 583bA 287aB 1,49
5+ K) 0,29aD 0,30aD nd 0,10aD 134abC 571bA 299aB 1,53 1645 20,14
10 (+ K) 0,38aD 051aD nd nd 1,77aC 736aA 280aB 1,83
20 (+ K) 0,36aD 050aD nd nd 163abC 7,33aA 286aB 1,81
Média 0,33 0,40 - 0,03 1,48 6,56 2,88
Profundidade 0,20-0,40 m
0(+NPK) 048aCD 0,32aCD nd 0,61acC 0,81aC 6,21cA 397aB 1,77
5(+K) 0,33aCD 0,25aCD nd 061laC 0,72acC 6,74bA 403aB 1,81 1439 1542
10 (+ K) 0,58aCD 0,36aDE nd 0,37aCD 1,08acC 7,38aA 4,226aB 2,00
20 (+ K) 0,40aCD 058acC nd 066aC 091acC 7,12abA 4,03aB 1,96
Média 0,45 0,38 - 0,64 0,88 6,86 4,07

LE = lodo de esgoto, base seca. nd = ndo detectado. Par. = parcelas e Subp. = subparcelas. Médias
seguidas de mesma letra mailscula para fragdes (na horizontal) e de mesma letra mindscula para
tratamentos (na vertical) ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P=0,05). ST = solluvel+trocavel, AS =
adsorvido a superficie, MO = matéria organica, OxMn = 6xidos de manganés, OxFeA = Oxidos de ferro
amorfo, OxFeC = dxidos de ferro cristalino e R = residual.

O Pb pode ser complexado pela matéria organica, quimiossorvido em oxidos e

minerais silicatados e precipitado como carbonato, hidroxido ou fosfato em condicGes
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de alto pH, sendo considerado um dos metais menos moveis no solo (MCBRIDE, 1994).
Nesse estudo, isso pode ser evidenciado pela baixa concentracdo, principalmente, nas
fracbes ST e AS, que sao as fracdes com ligacbes quimicas menos estaveis e que
facilmente podem liberar o metal para a solu¢do do solo.

Na profundidade 0-0,10 m as doses de lodo de esgoto reduziram a concentracao
de Pb na fragdo AS e aumentaram nas fracdes OxFeA e OxFeC. Nessa profundidade a
distribuicdo de Pb obedeceu a seguinte ordem: OxFeC (59,08%) > R (19,99%) > OxFeA
(13,01%) > OxXMn (4,87%) > ST (1,74%) > AS (1,31%).

Na profundidade 0,10-0,20 m a distribuicdo do Pb ocorreu da seguinte maneira:
OxFeC (56,16%) > R (24,66%) > OxFeA (12,67%) > AS (3,42%) > ST (2,83%) > OxMn
(0,26%), sendo que, as doses de lodo de esgoto, assim como na profundidade 0-0,10
m, também elevaram a concentracdo desse metal nas fracbes OxFeA e OxFeC.

Na profundidade 0,20-0,40 m houve influéncia das doses de lodo de esgoto
apenas na fragdo OxFeC, tendo esse elemento, ficado assim distribuido nas fracfes do
solo: OxFeC (51,65%) > R (30,65%) > OxFeA (6,63%) > OxMn (4,82%) > ST (3,39%) >
AS (2,86%).

ARAUJO et al. (2002) verificaram que o Pb, em 12 classes de solos brasileiros,
apresentou maior afinidade pelo grupo funcional OH presente na superficie de
caulinitas, 6xidos e hidréxidos de Fe e Al e menor afinidade pelos grupos funcionais das
substancias humicas. Esse resultado pode explicar a ndo deteccdo desse metal na
fracdo MO em todos os tratamentos testados e profundidades amostradas no presente
estudo.

Resultados contrastantes foram obtidos por BORGES & COUTINHO (2004) apés
incubar solos (Neossolo Quartizarénico ortico tipico e Latossolo Vermelho eutroférrico)
com lodo de esgoto, com e sem corretivos da acidez, por 4 meses, e constataram que a
concentracdo de Pb em todas as fragbes foi aumentada com a utilizagdo do residuo,
com excecao das fracBes residual e trocavel nos tratamentos com corretivos no
Latossolo. Esses autores observaram também que os coeficientes de determinacdo das
equacdes foram baixos, mostrando a dificuldade em determinar a disponibilidade desse

elemento para as plantas.
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SHUMAN (1998) também obteve resultados antagdnicos, observando aumentos
nas fracdes trocavel e organica de Pb, de dois solos ap06s a aplicagdo do metal.
Segundo esse autor, no solo argiloso, o Pb migrou mais para formas menos disponiveis

como as ligadas a matéria organica e aos 6xidos do que no solo arenoso.

CONCLUSOES

1. As maiores concentracbes de Cd, Cr e Pb nas diferentes profundidades do
Latossolo Vermelho distréfico tratado com lodo de esgoto complementado com K,
por onze anos consecutivos, foram encontradas nas fracdes oOxidos de ferro
cristalino e residual, ou seja, as fracdbes com ligacdes quimicas mais estaveis,
indicando, portanto, baixa disponibilidade desses elementos as plantas.

2. As maiores concentragdes de Ba ocorreram na fracdo sollvel+trocavel, indicando
possibilidade de sua disponibilidade para as plantas e também de lixiviagao.

3. Nas fracdes soluvel+trocavel, adsorvido a superficie, matéria organica e 6xidos de
manganés, principalmente Cd e Cr foram encontrados em quantidades muito
pequenas ou simplesmente nao foram detectados.

4. A aplicacdo do lodo de esgoto complementado com K alterou a distribuigcéo,
principalmente, de Ba e Cd na profundidade 0-0,10 m e de Cr na profundidade
0,10-0,20 m.
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