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RESUMO 
 
 
LUCHESE, Augusto V., Universidade Estadual de Maringá, fevereiro de 2009. 
Alterações dos atributos químicos de dois solos e disponibilidade de 
micronutrientes para  a cultura  do  milho  após  a  aplicação  de  resíduos 
orgânicos de indústria farmoquímica. Professor Orientador: Antonio Carlos 
Saraiva da Costa. 
 
Embora  a  adição  de  resíduos  orgânicos  como  fertilizantes  seja, 
atualmente, uma prática rotineira e pareça relativamente simples, as reações 
químicas ocorridas no solo são extremamente  complexas. Nessas reações 
ocorre  uma  série  de  processos  de  dessorção  e  adsorção  dos  elementos 
fornecidos quando da adição da matéria orgânica aos pré-existentes ao solo, 
podendo  desta  forma  os  nutrientes  tanto  serem  disponibilizados  quanto, 
indisponibilizados ou se perderem na forma de lixiviação ou imobilização. Estes 
processos estão intimamente associados às formas com que os íons podem se 
ligar aos colóides do solo, com a formação de complexos de esfera interna, 
complexos de esfera externa e íons na camada difusa, onde essas ligações 
dependerão basicamente  do colóide, orgânico ou inorgânico, e do íon em 
questão. Para entender melhor as interações entre os íons e os processos de 
ganho ou perda de nutrientes, com a adição de resíduos orgânicos de uma 
indústria  farmoquímica,  montaram-se  três  trabalhos  sempre  utilizando  dois 
solos,  um  NITOSSOLO  VERMELHO  distroférrico  (NVdf)  e  um  ARGISSOLO 
VERMELHO distrófico  (PVd).  O  primeiro trabalho  visou  avaliar modelos  de 
isotermas de adsorção de fósforo com o objetivo de comprovar, por meio dos 
parâmetros  fornecidos  por  estes  modelos,  quais  as  alterações  ocorridas  no 
solo  que promovem alterações na adsorção de  fósforo.  O segundo trabalho 
procurou entender os processos de perdas por lixiviação ocorridos nos solos, 
após a aplicação de uma grande dose dos resíduos provenientes da indústria 
farmoquímica.  E  o  terceiro  trabalho  objetivou  avaliar  os  processos  de 
disponibilização ou indisponibilização de três  micronutrientes:  zinco,  ferro  e 
manganês, por meio da avaliação dos teores ou extração destes nutrientes por 
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plantas de milho em dois cultivos seqüenciais. Os resultados mostraram que a 
aplicação  dos resíduos provenientes da  indústria farmoquímica  promove,  de 
forma geral, uma série de alterações na dinâmica dos íons nos solos em que 
são aplicados como: a) aumento da adsorção de fósforo, pelo incremento de 
óxidos de alumínio amorfos ou cristalino, comprovado pelo Kf da isoterma de 
Freundlich, devido à formação de complexos de esfera interna; b) aumento na 
lixiviação de cátions e ânions, com exceção do K, sendo esta condizente com 
as  interações  entre  adsorvente/adsortivo;  c)  o  resíduo  lodo  físico-químico 
promove  uma  maior  liberação  de  Zn,  Fe  e  Mn  após  um  período  de 
mineralização;  inicialmente  a  formação  possível  de  complexos  de  esfera 
interna entre a matéria orgânica e o Fe diminui a disponibilidade deste para as 
plantas e; d) os solos apresentaram comportamentos semelhantes, porém, o 
PVd  sempre apresentou  maiores  respostas  quando  comparado com o  NVdf 
com relação às hipóteses testadas. 
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ABSTRACT 
 
 
LUCHESE, Augusto V., State University of Maringá, february 2009. Changes at 
the chemical atributes of two soils and micronutrients availability to corn 
crop  after  the  application  of  organic  residues  of  a  pharmochemistry 
industry. Adviser: Antonio Carlos Saraiva da Costa. 
 
Although the addition of organic waste as fertilizer is now a routine and seem 
simple,  chemical  reactions  occurring  within  the soil  are  extremely  complex 
where  a  series  of  adsorption  and  desorption  processes  of  the  elements 
provided by the organic matter or the pre existing in soil occurs, by these way 
the  nutrients  can  be  both  available  or  unavailable  for  losses  in  the  form  of 
leaching or immobilization. These processes are closely linked to the ways in 
which the ions can bind to soil colloids, which can be the formation of inner 
sphere  complex,  outer  sphere complexes  or ions  in the  diffuse layer,  where 
these binds will basically links the colloid, organic or inorganic, and the ion in 
question.  To  try  to  better  understand  the  interactions  between  ions  and  the 
processes of gain or loss of nutrients with the addition of organic waste from a 
pharmochemichal industry were set up three works using two soils, an Alfisol 
and  an  Ultisol.  The  first  study  aimed  at  evaluating  the adsorption  isotherms 
models of phosphorus in order to demonstrate by means of parameters which 
were provided by these, what were the changes that occurred in the soil that 
promoted changes in the phosphorus adsorption. The second study aimed to 
understand  the  processes  of  losses  by  leaching  occurred  in  soils  after 
application of a great deal of waste from a pharmochemical industry. The third 
aimed  to  evaluate  the  process  of  availability  or  unavailability  of  three 
micronutrients, zinc, iron and manganese through levels or extracted nutrients 
by  maize  plants  in  two  sequential  cultures.  The  results  showed  that  the 
application of waste from a  pharmochemical industry  in general promote a 
series of changes in the dynamics of ions in soils that are used as: a) increasing 
the adsorption of phosphorus by the increase of aluminum oxide or amorphous 
crystalline evidenced by Kf of the Freundlich isotherm, because the formation of 
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inner sphere complex, b) increase in leaching of cations and anions with the 
exception  of K,  which  is  consistent  with  leaching  the  interactions  between 
adsorbent / adsorptive, c) the waste sludge promotes greater release of Zn, Fe 
and  Mn  after  a  period  of  decomposition  of the residue,  and  that  initially  the 
formation of possible internal sphere of complexes between organic matter and 
reduces the availability of Fe for plants and  d) the soils have similar behavior, 
but the PVd always presents more intense responses when compared with the 
NVdf in respect to the hypotheses tested. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
A adição de resíduos orgânicos com o intuito de fornecer nutrientes e 
melhorar o desenvolvimento e a produtividade de diversas culturas já se tornou 
uma  prática  rotineira.  São  utilizados  diversos  tipos  de  resíduos  que,  com  a 
mineralização  da  matéria  orgânica  advinda  destes,  liberam  gradativamente 
nutrientes que estariam simplesmente adsorvidos na estrutura ou fazendo parte 
dela. 
Embora este processo possa parecer, à primeira vista, relativamente 
simples, pois nele ocorre apenas liberação de elementos para a solução do 
solo, as reações químicas ocorridas são extremamente complexas. 
Quando um determinado composto orgânico é adicionado ao solo uma 
série de mudanças químicas são iniciadas, num primeiro passo, em resposta 
aos elementos prontamente disponíveis que são liberados pelos resíduos; além 
da interação dos elementos já existentes no solo com as cargas advindas da 
matéria orgânica adicionada. 
Num  segundo  momento,  a  decomposição  dessa  matéria  orgânica 
adicionada aos solos promoverá uma série de novas mudanças nos atributos 
químicos  destes  solos,  produzindo  ao  final  do  processo  atributos  totalmente 
diferentes daqueles existentes no início do processo, que podem ser melhores 
ou piores, do ponto de vista nutricional para as plantas. 
Estas alterações, tanto iniciais como aquelas que ocorreram em virtude 
de  um maior tempo de  reação  solo/composto,  irão variar principalmente  em 
virtude  de  dois  fatores  relacionados  aos  resíduos  sendo:  i.  os  elementos 
existentes, e  ii.  as características químicas e físicas da matéria orgânica  do 
resíduo. 
Durante todo o processo, no qual os elementos são liberados, estes 
podem formar, basicamente, 3 tipos de complexos, sendo que quando ocorre a 
formação de complexos de esfera interna os íons em questão podem se tornar 
indisponíveis  para  as  plantas de  alguma  maneira,  quando  os  íons  ficam  na 
camada difusa estes podem ser perdidos do sistema por lixiviação e somente 
quando ocorre a formação de complexos de esfera externa é que estes podem 
ser extraídos pelas plantas quando estão em frações lábeis do solo ou na sua 
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solução,  essas  ligações  dependerão  basicamente  do  colóide,  orgânico  ou 
inorgânico, e do íon em questão. 
Desta forma, a interação entre os íons liberados pelos resíduos com os 
colóides existentes e em formação no solo irá variar de resíduo para resíduo; 
por  isso  a  grande  importância  de  se  avaliar  alguns  nutrientes  e  seu 
comportamento, quando liberados no solo por cada resíduo especificamente. 
As  indústrias  farmoquímicas,  que  produzem  sulfato  de  condroitina, 
geram resíduos orgânicos, devido à utilização de cartilagens de animais como 
matéria prima para obtenção deste sal. Ao final do processo industrial é gerada 
uma série de 6 resíduos que são: a Peptona, a vinhaça, a traquéia, o decalite, 
o biossólido e o lodo físico-químico. 
A utilização de alguns desses resíduos como fonte de nutrientes para 
as plantas  já foram avaliados,  contudo, diversos  aspectos sobre as  reações 
químicas provenientes da adição destes aos solos são ainda muito vagas. 
Em  virtude  disto,  esta  tese  busca  avaliar,  sobre  3  aspectos,  as 
interações  dos  nutrientes  que  serão  liberados  por  resíduos  provenientes  de 
uma indústria farmoquímica. 
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1.1. HIPÓTESE GERAL 
 
A  decomposição  da  matéria  orgânica  dos  resíduos  provenientes  da 
indústria farmoquímica promoverá liberação de nutrientes para o solo e estes 
nutrientes terão comportamentos diferentes quando de sua liberação. 
 
 
1.2. OBJETIVO GERAL 
Avaliar  os  processos  de  adsorção,  lixiviação  e  disponibilidade  de 
alguns  nutrientes,  liberados  pela  decomposição  da  matéria  orgânica  dos 
resíduos provenientes da produção de sulfato de condroitina por uma indústria 
farmoquímica. 
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2. CAPÍTULO 1. AVALIAÇÃO DAS ISOTERMAS DE LANGMUIR E 
FREUNDLICH PARA EXPLICAR ALTERAÇÕES NA ADSORÇÃO DE P 
DEVIDO A APLICAÇÃO DE RESÍDUOS DE UMA INDÚSTRIA 
FARMOQUÍMICA 
 
2.1. RESUMO 
 
Devido  aos  inúmeros  fatores  que  podem  alterar  a  capacidade  de 
adsorção dos solos, tais como: a matéria orgânica, tipo de minerais de argila, 
grau de cristalinidade dos minerais, pH do meio, e demais íons existentes no 
solo, é extremamente difícil verificar qual dos fatores anteriormente citados está 
promovendo  mudanças  na  capacidade  máxima  de  adsorção  de  fósforo 
(CMAF).  Para  estudar  o  complexo  de  adsorção  de  fósforo  realizaram-se 
experimentos que utilizam modelos matemáticos, baseados em hipóteses de 
interação  entre  o adsortivo  e  o  adsorvente  que  resultam  num  arranjamento 
molecular dos adsorbatos numa superfície, sendo estes modelos denominados 
de  isotermas. Dois  modelos  de  isotermas  foram estudados  para  avaliar  a 
adsorção de fósforo em superfícies: o modelo de Langmuir e o de Freundlich, 
sendo  que  cada  um  desses  modelos  geram  coeficientes  que  podem  ser 
testados  para  auxiliar  a  descobrir  qual  alteração  sofrida  no  solo  está 
favorecendo de forma mais efetiva as alterações na CMAF. Desta forma para 
se  estudar  os  efeitos  de  4  resíduos  provenientes  de  uma  indústria 
farmoquímica (lodo,  biossólido, peptona  e  vinhaça) na adsorção  de  fósforo 
foram realizadas isotermas com 7 doses de fósforo: 0, 20, 40, 80, 120, 160 e 
200 mg L
-1
, em dois solos (NVdf, PVd) incubados, 60  dias antes,  com uma 
dose respectiva a 1.000 m
3
 ha
-1
 dos resíduos. Foram obtidos, pelas equações 
matemáticas da isoterma de Langmuir os valores de CMAF e EL (Energia de 
Ligação)  e,  pelo  modelo  de  Freundlich  os  valores  de  Kf  e  n,  que  foram 
correlacionados com os valores de carbono orgânico, pH, Fe e Al , extraídos 
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em OAA (oxalacetato ácido de amônio) e DCB (ditionito-citrato-bicarbonato), 
H+Al e alumínio em solução, para se determinar qual desses parâmetros e, 
consequentemente,  qual  dos  modelos  explicaria  melhor  qual  a  principal 
alteração no  solo  que  está  diretamente ligada  a  alteração  na  adsorção  de 
fósforo. Por meio dos dados obtidos, verificou-se que a adição dos 4 resíduos 
aumentaram  a  CMAF.  A  isoterma  de  Freundlich  foi  a  que  melhor  se 
correlacionou  com  os  parâmetros  estudados  para  verificar  a  alteração  na 
adsorção de fósforo. O Kf da isoterma de Freundlich foi o  parâmetro que 
melhor se  correlacionou  com as alterações do solo. A formação de fases 
cristalinas ou amorfas de óxidos de alumínio aplicado junto com os resíduos 
foram  os  principais  responsáveis  pela  mudança  nos  comportamentos  de 
adsorção do íon fosfato nos solos estudados, segundo as correlações obtidas 
entre estes valores e o Kf. 
 
Palavras chaves: CMAF, Energia de Ligação, Constante de Freundlich, 
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2.2. ABSTRACT 
 
EVALUATION  OF  LANGMUIR  AND  FREUNDLICH  ISOTHERMS  TO 
EXPLAIN THE P ADSORPTION ALTERATIONS DUE THE APLICATION OF 
PHARMOCHEMISTRY RESIDUES 
 
Due to many factors that can change the adsorption capacity of soils such as 
organic matter, type of clay minerals, degree of crystallinity of minerals, pH of 
the mean, other ions in the soil, it is extremely difficult to ascertain which of the 
factors above is promoting changes in the maximum capacity of phosphorus 
adsorption (MCPA). Experiments were carried out to measure the phosphorus 
adsorption  complex  using  mathematical models  based  on  the  hypotheses  of 
interaction between the adsorptive and the adsorbent as a result of a molecular 
arranging of adsorbates in a surface, these models are called isotherms. Two 
types  of  isotherms  were  studied to  evaluate  the  phosphorus  adsorption  in 
surface:  the  Langmuir  and  the  Freundlich  models.  Each  of  these  models 
generated coefficients that can be tested to help identify which soil atribute is 
promoting more effectively changes in MCPA. Thus to study the effects of 4 
residues from an  pharmochemistry industry (sludge, biosolids, peptone and 
vinasse) phosphorus adsorption isotherms were performed with 7 phosphorus 
levels:  0,  20, 40,  80,  120, 160  and  200 mg  L
-1
  in  two  soils  (NVdf, PVd) 
incubated 60 days before with a dose related to 1,000,000 liters of the residues. 
It  was  obtained,  by  mathematical  equations,  of  the  Langmuir  isotherm the 
values of MCPA and BE (Binding Energy). From the Freundlich model it was 
obtained the Kf and n values. The last coefficient was then correlated with the 
values of organic carbon, pH, Fe and Al extracted in OAA (oxaloacetate acid 
ammonium) and DCB (dithionite citrate bicarbonate), H + Al and aluminum in 
solution, to  determine which  of  these  parameters and  therefore  with of  the 
models  best  explain  what  was  the main  change  in  the  soil  which  is  directly 
linked to changes in the phosphorous adsorption. Through the obtained data it 
was  showed that the addition  of the  4  residues  increased the  MCPA. The 
Freundlich isotherm best helped to assess which soil factors studied affected 
more phosphorous adsorption. The Kf values of the Freundlich isotherm was 
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the parameter that best explained the changes that altered the soil phosphorous 
adsorption. The formation of inner sphere complexes between phosphate and 
the crystalline or amorphous phases of aluminum oxides applied along with the 
waste was the main responsible for the change in the ion adsorption behavior of 
phosphate in soils. 
 
Keywords: MCPA, Binding Energy, Freundlich constant, 
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2.3. INTRODUÇÃO 
 
As indústrias,  de  modo geral,  são grandes produtoras  de  resíduos. 
Partindo-se do princípio de que resíduos são subprodutos indesejáveis de um 
processo,  que  em  alguns  casos,  trazem  grandes  problemas  para  o  meio 
ambiente, é que esses são olhados com grande preocupação pelos órgãos que 
monitoram os impactos causados no meio ambiente. Atualmente, os principais 
resíduos provenientes das indústrias, têm origem vegetal (MONTOVANI et al., 
2004),  animal  (GALDOS;  MARIA  e  CAMARGO,  2004)  ou,  ainda  mineral 
(ACCIOLY et al., 2000). Os resíduos orgânicos podem, entretanto, apresentar 
características que, se utilizados de uma forma adequada, trazem benefícios e 
não prejuízos. Uma destas características é o fornecimento de nutrientes ao 
solo, juntamente com a adição de matéria orgânica (MANTOVANI et al., 2004; 
SILVA et al., 2004; SIMONETE et al., 2003). 
A aplicação de resíduos orgânicos na agricultura é sempre realizada 
com a intenção de incrementar  os  teores de nutrientes existentes nos solos 
para aumentar a produção. No entanto, é extremamente difícil avaliar, na sua 
total extensão, como um determinado resíduo irá atuar quando incorporado ao 
solo.  Desta  forma,  uma  série  de  reações  pode  ocorrer  indisponibilizando 
determinado  nutriente,  acarretando  mais  prejuízos  do  que  benefícios, 
considerando que pela Lei do Liebig, não adianta acrescer vários nutrientes se 
por algum motivo a disponibilidade de um outro essencial for prejudicada. 
Dentre os nutrientes presentes nos resíduos, o fósforo se constitui um 
dos  mais  importantes  para  as  culturas,  especialmente  em  solos  que 
apresentam reações ácidas e baixos teores de fósforo disponível (PRADO e 
FERNANDES, 2001). Estas características, aliadas às altas taxas de sorção de 
fósforo,  têm  sido  consideradas  como  as  limitações  mais  severas  para  a 
utilização de nossos solos no processo produtivo (LOPES, 1984). Isto é devido 
ao fato do ânion fosfato ser adsorvido, principalmente, na forma de complexos 
de  esfera  interna,  o  que  dificulta  a  dessorção  do  íon  (SPOSITO,  1989). 
Ressalta-se,  ainda,  que  os fosfatos são recursos naturais  não renováveis, 
escassos  e  sem  sucedâneos  devendo,  portanto,  ter  uma  utilização  eficaz 
(PRADO e FERNANDES, 2001). 
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Diversos são os fatores que podem influenciar na adsorção de fósforo 
nos solos como:  o pH  (ALTUNDOGAN e  TUMEN, 2002; IPPOLITO et al., 
2003),  a  concentração  de  óxidos  e  hidróxidos  de  ferro  e  alumínio 
(AUTUNDOGAN e TUMEN, 2003; GENZ; KORNMÜLLER e JEKEL, 2004), a 
concentração e tipo de ácidos orgânicos presentes (HU et al., 2004). 
Existe  uma  faixa  de  pH  onde  a  adsorção de  P  é  máxima.  Diversos 
estudos mostram que com o aumento do pH, a capacidade de adsorção de 
fósforo  diminui  (ALTUNDOGAN  e  TUMEN,  2002;  IPPOLITO  et  al.,  2003). 
Tanada et al. (2003), avaliando a adsorção de fósforo por óxidos e hidróxidos 
de alumínio constataram que no pH 4 ocorre a maior adsorção do elemento. 
A maior adsorção na faixa de pH 4 ocorre devido às características dos 
materiais formados, visto que os fosfatos básicos de ferro e alumínio, formados 
na reação do fosfato com o óxidos e hidróxidos de ferro e alumínio, apresentam 
seu mínimo de solubilidade entre o pH 3 e 4. Além disto, em outras faixas de 
pH ocorre a precipitação do fósforo em outras formas, como a formação de 
compostos com cálcio, com o pH em torno de 6,0 (BRADY, 1989). O aumento 
do pH também torna a superfície das partículas mais negativas, aumentando a 
repulsão entre a superfície adsorvente e o íons fosfato, diminuindo o potencial 
eletrostático  de  adsorção  (BARROW,  1983)  e,  assim,  são  menores  as 
quantidades de fósforo adsorvido nos maiores valores de pH. 
A presença do alumínio ou a sua adição, nas mais variadas formas, no 
meio, também altera  a adsorção  do  fósforo. Diversos  trabalhos  mostram  a 
capacidade de compostos de alumínio em adsorver fósforo como, por exemplo, 
a bauxita testada em diversos tratamentos por Autundogan e Tumen (2004), no 
intuito de maximizar sua capacidade de adsorção. Genz, Kornmüller e Jekel 
(2004),  estudando  a  adsorção  de  fósforo  em  membranas  com  óxido  de 
alumínio ativada, constataram a capacidade que compostos com alumínio têm 
para desempenhar esta função. 
Da mesma forma que os óxidos de alumínio, os óxidos e hidróxidos de 
ferro adsorvem fósforo como foi evidenciado no trabalho elaborado por Genz, 
Kornmüller  e  Jekel  (2004),  que  confirmou  esta  capacidade  de  adsorção de 
fósforo por hidróxidos de ferro. Esta adsorção é evidenciada em óxidos e 
hidróxidos  presentes no  solo,  como  a  goethita.  Muitos  outros  trabalhos  que 
estudaram  esse fenômeno  podem  ser citados,  como  o  trabalho  de  Strauss, 
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Brümmer e Barrow (1997), que avaliaram o efeito da cristalinidade de goethitas 
nas taxas de adsorção e dessorção de fósforo. 
A adição  de matéria orgânica ao solo  pode alterar a adsorção de 
fósforo.  Laboski e Lamb (2004), estudando a  adsorção  de fósforo em  solos 
com a aplicação de esterco bovino, observaram que este promoveu a redução 
da adsorção do fósforo em 5 dos 7 solos estudados, fato também observado 
por Souza et al. (2006). 
Quando  os  materiais  orgânicos  se  decompõem  liberam  ácidos 
orgânicos, e a superfície dos óxidos de alumínio tem afinidade tanto para 
fosfatos quanto, para ácidos  orgânicos (HU  et al., 2004). Esta  competição 
diminui a capacidade de adsorção de fósforo e o aumento dos teores de 
matéria orgânica no solo. 
Existem  diferenças  na  capacidade  de  diminuição  da  adsorção  de 
fósforo  entre  os  ácidos  orgânicos.  O  citrato  e  o  oxalato  promovem  uma 
marcante redução na adsorção do  fósforo. Já o tartarato,  o benzoato e o 
acetato promovem somente uma leve diminuição (HU et al., 2001). 
Para  estudar  o  complexo  de  adsorção  de  fósforo  realizaram-se 
experimentos  que  utilizam  modelos matemáticos  baseados  em hipóteses de 
interação  entre  a adsortivo  e  o  adsorvente  que  resultam  num  arranjamento 
molecular dos adsorbatos numa superfície, sendo estes modelos denominados 
de isotermas (SPOSITO, 1989). 
Dois modelos de isotermas foram estudados para avaliar a adsorção 
de fósforo em superfícies: o modelo de Langmuir e o modelo de Freundlich. 
A isoterma de Freundlich é um modelo empírico formulado em razão de 
o autor afirmar que os dados de adsorção seguem uma parábola; desta forma 
a equação desta curva é usada para descrever o fenômeno. Já a isoterma de 
Langmuir  é  a  única  cuja  equação  foi  derivada  teoricamente  (FONTES  e 
ALLEONI, 2006). 
Embora o modelo de Langmuir tenha sido considerado o melhor para 
explicar os fenômenos de adsorção de fósforo (DEL BUBBA, ARIAS e BRIX, 
2003; OSCAR,  2003), e utilizado com  maior freqüência nos trabalhos  que 
avaliam a adsorção de fósforo (BONFIM et al., 2004; SATO e COMEFORD, 
2005; SOUZA et al., 2006) este não foi um auxílio eficiente para se determinar, 
por meio dos parâmetros fornecidos pelo modelo matemático, qual alteração no 
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solo  promovida  pela  aplicação  de  resíduos  de  indústria  farmoquímica  foi 
responsável pelo aumento  na  capacidade máxima  de adsorção de  fósforo 
(LUCHESE, 2005). 
Os  parâmetros  das  equações  de  Freundlich  (Kf  e  n)  e  Langmuir 
(capacidade máxima de adsorção e energia de ligação) tem sido utilizados em 
correlações  para  se  determinar  os  parâmetros  de  maior influência  sobre  os 
fenômenos de adsorção dos íons com os colóides do solo, principalmente para 
metais  pesados  como  o Cu  e  Zn,  correlacionados  com matéria  orgânica e 
argila (NASCIMENTO e FONTES, 2004), ou se os coeficientes da isoterma de 
Freundlich apresentaram um maior número de correlações com os atributos do 
solo (MOUTA et al., 2008). 
Luchese (2005), trabalhou na avaliação das alterações nas CMAF com 
a utilização de 3 resíduos provenientes da indústria farmoquímica (biossólido, 
peptona e lodo físico-químico) utilizando-se para isso o modelo da isoterma de 
Langmuir. Verificou que a adição dos resíduos promovia alteração na CMAF o 
que, segundo o autor, decorreram devido às alterações do óxidos de ferro e 
alumínio; contudo, devido ao número reduzido de amostras (8 isotermas) não 
conseguiu obter correlações entre a CMAF e a EL, fornecidas pela isoterma de 
Langmuir, para consolidar suas afirmações. 
O presente trabalho teve como objetivo avaliar como os parâmetros 
fornecidos pelas isotermas de  Langmuir e  de Freundlich podem explicar o 
efeito  das  alterações  nos  atributos  químicos  e  mineralógicos  dos  solos 
relacionados  com  a  CMAF,  após  a  aplicação  de  resíduos  da  indústria 
farmoquímica. 
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2.4. MATERIAL E MÉTODOS 
 
2.4.1. Resíduos 
 
Os  resíduos  utilizados  no  presente  trabalho foram provenientes  de 
indústria  farmacêutica  onde ocorre  a  extração  do  sulfato  de  condroitina das 
cartilagens de animais. Para este experimento foram utilizados 3 resíduos: a 
peptona, o biossólido e o lodo físico-químico. Estes 3 resíduos são líquidos, 
sendo a Peptona o único que no processo de tratamento não recebe sulfato de 
alumínio. 
Considerando o processo industrial, a peptona é retirada no meio do 
processo de hidrólise enzimática para a produção do sulfato de condroitina; o 
biossólido é proveniente do material acumulado no fundo das lagoas aeróbicas 
e o lodo físico-químico é o material flotado com o auxílio de sulfato de alumínio, 
logo depois que o efluente sai da indústria. 
Os  resíduos  foram  coletados  diretamente  dos  locais  onde  são 
armazenados  na  empresa  utilizando  recipientes  plásticos  de  100  L.  Os 
resíduos passaram por análises para a determinação do teor de carbono total, 
matéria orgânica,  nitrogênio total,  cálcio,  magnésio,  potássio,  fósforo, ferro, 
cobre, manganês, zinco, alumínio e o pH em água (Tabela 2.1). 
Os extratos totais das amostras dos resíduos para a leitura de fósforo, 
cálcio, magnésio, potássio, ferro, cobre, zinco e manganês, foram obtidos após 
digestão nitroperclórica, conforme metodologia da Embrapa  (1997). Para a 
determinação  do  nitrogênio  total,  utilizou-se  a  metodologia  descrita  por 
Malavolta, Vitti e Oliveira (1997), consistindo numa digestão com uma mistura 
de ácido sulfúrico, sulfato de cobre, sulfato de sódio e selênio. 
A  determinação  de  cálcio,  magnésio  e  sódio  foram  realizadas  em 
espectrofotômetro  de  absorção  atômica,  modalidade  chama,  utilizando-se 
cloreto de lantânio para a leitura de cálcio e magnésio, conforme descrito pela 
Embrapa (1997). O fósforo foi determinado utilizando-se a  metodologia de 
colorimetria  pelo  complexo azul  molíbdico  (EMBRAPA, 1997).  A leitura  do 
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potássio foi realizada diretamente em fotômetro de  chama. O alumínio foi 
determinado por espectrofotometria de absorção atômica. 
O  carbono  e,  consequentemente,  a  matéria  orgânica  foram 
determinados  pela  queima  em  mufla  (KIEHL,  1985).  O  pH  em  água  foi 
determinado em uma solução de concentração 2:1 (água/resíduo), agitando-se 
a  160  rpm  por  10 min  deixando  em  repouso  30  minutos para  leitura em 
pHmetro (KIEHL, 1985). 
 
 
Tabela 2.1. Teores dos principais elementos existente nos resíduos utilizados 
peptona (Pep), biossólido (Bio) e lodo físico-químico (LFQ) 
 
  pH  Rel. C/N  C  MO  N total  Na  CaO  MgO  K
2
O  P
2
O
5
 
Produto  H
2
O  mg L
-1
 
Pep  8,50  0,55  233000  424060  42600  --  720  280  8560  210 
LFQ  5,76  9,67  289100  626020  29900  960  7700  1700  4600  49700 
Bio  6,96  60,52  115000  203100  1900  128  4100  3700  1100  45600 
  Fe  Cu  Mn  Zn  Al 
Produto  mg L
-1
 
Pep  0,49  0,04  0,01  0,54  0 
LFQ  375  15,19  5,11  98,49  1181 
Bio  3913  47,60  43,85  122,62  110 
 
 
2.4.2. Solos 
 
Para o experimento de adsorção,  foram  utilizadas duas  classes de 
solo. Um  NITOSSOLO VERMELHO  Distroférrico (NVdf)  e um  ARGISSOLO 
VERMELHO  Distrófico (PVd) (EMBRAPA, 2006),  escolhidos em  virtude da 
diferença na textura, pois um possui textura média (PVd) e outro argilosa 
(NVdf),  e  de  serem  solos  representativos  das  regiões  Norte  e  Nordeste  do 
Estado  do  Paraná  (EMBRAPA,  1984).  Os  dois  solos  foram  coletados  na 
fazenda de propriedade da Universidade Estadual de Maringá, no município de 
Iguatemi, na camada de 0-20 cm de profundidade. Em ambos os solos foram 
realizados  caracterização  química  de  rotina  e  análise  granulométrica  e 
mineralógica (Tabela 2.2 e 2.3). 
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A determinação do pH foi feito em solução de CaCl
2
 0,01 mol L
-1
 numa 
relação 2:1 solo:solução, conforme EMBRAPA (1997). Após, realizada a leitura 
do pH
CaCl2
 foi adicionado, no mesmo copo, 5 mL de solução SMP para leitura 
do pH
SMP
 que foi relacionado com os teores de H
+
+Al
+3
 (EMBRAPA, 1997). Na 
determinação de cálcio, magnésio, sódio e alumínio foram utilizados 5 cm
3
 de 
TFSA em copos plásticos de 180 mL, adicionando-se 50 mL de KCl 1 mol L
-1
, 
que  foram  agitadas  por  10  minutos  e  repousaram  por  16 horas.  O  teor  de 
alumínio foi determinado por meio de titulação com NaOH 0,015 mol L
-1
. Os 
teores de Ca
2+
, Mg
2+
 e Na
+
 foram determinados em espectrofotometria de 
absorção  atômica.  Na  determinação dos  teores  de  fósforo e  potássio foram 
utilizados 5 cm
3
 de TFSA em copo plástico de 180 mL onde se adicionaram 50 
mL da solução extratora Mehlich-1. As amostras foram agitadas por 10 minutos 
e repousaram por 16 horas (EMBRAPA, 1997). A determinação do fósforo foi 
realizada retirando-se  uma  alíquota de  5  mL do  sobrenadante, obtido  pela 
extração  com  Mehlich-1,  em  copo  de  plástico  e  adicionando-se  5  mL  de 
solução de molibdato de amônio e uma pitada de ácido ascórbico (EMBRAPA, 
1997). Para determinação do carbono no solo foi utilizado o método de Walkley 
& Black, descrito pela Embrapa (EMBRAPA, 1997). 
 
Tabela  2.2.  Análise  química  e  granulométrica  dos  solos  utilizados  no 
experimento 
 
Solo  pH  C  H+Al  Ca  Mg  K  Na  SB  CTC  V  P 
  CaCl
2
  g dm
-3
  ----------------------- cmol
c
 Kg
-1
 ---------------------  %  g dm
-3
 
PVd  5,88  4,87  2,18  1,88  0,82  0,24  0  2,94  5,12  57  6,87 
NVdf  5,83  10,55  3,08  3,27  1,15  0,27  0  4,69  7,77  60  10,08 
 
Tabela 2.3. Análise granulométrica da TFSA  e mineralógica da fração argila 
das  camadas  de  solo  coletadas  a  campo  para  preencher  as 
colunas 
 
  Análise Granulométrica  Mineralogia 
Solo  A.G.
(1)
  A.F.
(1)
  Silte 
(1)
  Argila
(1)
  da fração argila
(2)
 
  g Kg
-1
   
NVdf  150  192  60  598  Cau. >>> O.F. >> Verm. > Gib. 
PVd  360  440  10  190  Cau. >>> O.F. >> Gib. > Verm. 
A.G.: Areia Grossa; A.F.: Areia Fina; Cau.: Caulinita; O.F.: Óxidos de Ferro; Verm.: Vermiculita; Gib.: 
Gibbsita. 
(1)
 – Método da Pipeta; 
(2)
 – DRX da fração argila
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A partir dos valores dos teores trocáveis de cálcio, magnésio, sódio, 
potássio, e da acidez potencial (Al
3+
 + H
+
) foi possível calcular o valor de soma 
das bases (SB)  através da  fórmula:  SB = Ca
2+
 +  Mg
2+
 +  Na
+
 +  K
+
, e  da 
capacidade de troca catiônica (CTC) através da fórmula: CTC = SB + Al
3+
 + H
+
 
(EMBRAPA, 1997). 
Na  determinação do teor  de  Fe  livre  (Fe
d
)  utilizou-se  a  metodologia 
baseada na dissolução seletiva dos óxidos e hidróxidos de ferro numa solução 
de  citrato-bicarbonato  e  ditionito  de  sódio  em  banho-maria (70-80 
o
C) por 1 
hora  (CAMARGO  e  MONIZ,  1986).  O  teor  de  Fe  de  baixa  cristalinidade  ou 
amorfo (Fe
o
) foi determinado após extração do solo com uma solução ácida de 
oxalato  de  amônio  (CAMARGO  e  MONIZ,  1986).  Para  ambas  as 
determinações, a leitura do ferro (Fe
d
 e Fe
o
) foi efetuada junto com a do 
alumínio (Al
d
, Al
o
), elemento presente na composição destes minerais (COSTA 
et  al.,  1999),  em  espectrofotômetro  de  absorção  atômica  com  chama  de 
ar/acetileno para a leitura do ferro e a chama de acetileno/óxido nitroso para a 
leitura do alumínio. 
As proporções de areia, silte e argila foram determinadas na terra fina 
seca ao ar (TFSA), utilizando NaOH numa concentração de 0,02 mol L
-1
, como 
agente dispersante e dispersão ultra-sônica das amostras, durante 5 minutos. 
Separou-se  a  fração  areia  (>0,05  mm)  por  peneiramento.  A  fração  argila 
(<0,002mm)  foi  determinada  pelo  método  da  pipeta,  após  sedimentação  da 
fração  silte,  conforme  lei  de  Stokes.  O  teor  de  silte  (0,05-0,002  mm)  foi 
calculado pela diferença entre massa inicial de solo (TFSA) e o somatório das 
frações areia+argila (EMBRAPA, 1997). 
 
2.4.3. Isotermas de Adsorção de Fósforo 
 
As  isotermas  de adsorção  de  fósforo  foram  determinadas  utilizando 
amostras de terra fina, secas ao ar  (TFSA), do horizonte A (0-20 cm) do 
NITOSSOLO  VERMELHO  distroférrico  (NVdf),  textura  argilosa,  e  do 
ARGISSOLO VERMELHO distrófico (PVd), textura franco arenosa (Tabela 2.3). 
A estes solos foram adicionados 3 resíduos oriundos de indústria farmacêutica: 
Peptona,  lodo  físico-químico  e  biossólido.  Os  resíduos,  “in  natura”,  foram 
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aplicados aos solos em dose correspondente a 1.000 m
3
 ha
-1
, que correspondia 
aproximadamente à produção da indústria aplicada à área disponível. Após a 
adição dos resíduos, os solos foram mantidos umedecidos por um período de 
60  dias  para  que  os  resíduos  pudessem  reagir  com  os  solos.  Após  serem 
incubados,  procedeu-se  a  uma  caracterização  química  de  todos  os  solos 
tratados, utilizando as mesmas metodologias para os solos que não receberam 
os resíduos. 
As isotermas de adsorção de fósforo foram preparadas em tubos de 15 
mL com tampa,  onde foi introduzida uma amostra de 0,2500 g dos solos 
tratados.  A  esta  amostra  foi  adicionada  5  mL  das  soluções  preparadas 
previamente. Efetuaram-se as  isotermas nos  solos com  e sem adição dos 
resíduos. Desta forma foram feitas 8 isotermas de adsorção de fósforo, sempre 
em duplicata, sendo dois solos sem aplicação dos resíduos (2 isotermas) e os 
dois solos com a aplicação dos resíduos (2x3 = 6 isotermas). 
Para a realização das isotermas foram definidas 7 doses de fósforo: 0, 
20,  40,  80,  120,  160  e  200  mg  L
-1
  de  solo.  Utilizou-se  fosfato  de  potássio 
(KH
2
PO
4
)  para  produzir  uma  solução  padrão  de  fósforo  de  1000  mg  L
-1
 
dissolvendo este sal numa solução de KCl 0,01 mol L
-1
. A partir desta solução 
padrão elaboraram-se as demais soluções nas doses desejadas pela simples 
diluição desta, sendo que as diluições realizaram-se com a adição da devida 
quantidade de KCl 0,01 mol L
-1
. Após a adição das soluções, os tubos foram 
tampados  e  colocados  em  agitador  horizontal  a  240  rpm  por  4  horas  e 
deixados,  após  a  agitação,  por  mais  20  horas  em  repouso.  Terminado o 
repouso, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm durante 6 minutos. A 
determinação  dos  teores  de  fósforo  na  solução  foi  realizada  em 
espectrofotometria UV-VIS (EMBRAPA, 1997). 
As  quantidades  de  fósforo  adsorvidas  foram  determinadas  por 
diferença entre as concentrações iniciais e as concentrações de equilíbrio das 
soluções. Os valores das concentrações de equilíbrio e os respectivos valores 
de P adsorvidos foram submetidos ao ajuste da isoterma de Langmuir ou 
Freundlich (SPOSITO, 1989; NOVAIS e SMYTH, 1999; FONTES e ALLEONI, 
2006). 
A  forma  hiperbólica  da  equação  da  isoterma  de  Langmuir  é  X/M  = 
(abC)/(1+aC), onde X/M é a quantidade de P adsorvido pelo solo em mg de P 
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Kg
-1
 de solo; b é a capacidade máxima de adsorção de P do solo em mg Kg
-1
 
de P no solo; C é a concentração de P na solução de equilíbrio (sobrenadante), 
dado em mg L
-1
,e a é a constante com a energia de ligação do elemento ao 
solo, dada em L mg
-1
. As constantes a e b são obtidas após linearização da 
isoterma de Langmuir, sendo que o valor da CMAF é determinado a partir da 
declividade da reta e a EL, a partir do valor do coeficiente de regressão linear. 
A forma exponencial da isoterma de Freundlich é x/m=kC
1/n 
(1/n <1), 
onde k e n são constantes, X/M é a quantidade de P adsorvido pelo solo em 
mg  de  P Kg
-1
  de  solo e  C  e  a  concentração  de  P na solução de  equilíbrio 
(sobrenadante). As constantes Kf e n são obtidas pela linearização da isoterma 
que  ocorre  plotando-se  um  gráfico  de  log(X/M)  por  log(C),  sendo  Kf,  a 
constante de Freundlich, o log do coeficiente linear da reta, e 1/n, que é um 
índice da intensidade de adsorção, o coeficiente angular da reta. 
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2.5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
A  alteração  na  capacidade  de  adsorção  de  fósforo de  um  solo  está 
sempre ligada a uma série de características químicas, físicas mineralógicas 
deste.  Sendo assim qualquer  alteração  nestas  características pode  ajudar a 
elucidar  quais  os mecanismos que estão favorecendo  estas alterações na 
adsorção de fósforo. 
Algumas  constatações  básicas  podem  ser  efetuadas  quando  se 
avaliam as alterações sofridas pelos solos com a  aplicação dos resíduos. A 
primeira é que a adição de compostos contendo matéria orgânica (Tabela 2.1) 
promove incremento nos valores de carbono orgânico dos solos. Contudo, em 
virtude  do  seu  maior  teor  inicial,  o  Nitossolo  sempre  apresentou  nos 
tratamentos teores maiores que os apresentados pelo Argissolo (Tabela 2.2 e 
2.4). 
 
Tabela  2.4.  Análise  química  do  Nitossolo  (NVdf)  e  Argissolo  (PVd),  após  o 
período  de  incubação  com  os  respectivos  resíduos  usados  lodo 
físico-químico (LFQ), biossólido (Bio) e peptona (Pep) (modificado 
de LUCHESE, 2005) 
 
C  Ca
2+
 

Mg
2+
 

K
+
  Na
+
  Al
3+
  H
+
+ Al
3+
 

CTC  P Tratamentos
 

pH 
CaCl
2
 

g dm
-3
 

cmol
c
 dm
-3
  mg dm
-3
 

NVdf  5,83  10,55  3,27  1,15  0,27
 

0  0  3,08  7,77  10,55 
PVdf  5,88  4,87  1,88  0,82  0,24
 

0  0  2,18  5,12  6,87 
NVdf+LFQ  6,13  14,67  4,35  1,63  0,68
 

1,95
 

0,08
 

2,34  10,95
 

58,17 
PVd+LFQ  6,77  13,30  2,54  0,47  0,69
 

3,17
 

0,00
 

1,52  8,38  297,93 
NVdf+Bio  6,92  17,28  4,26  2,18  0,67
 

2,13
 

0,20
 

1,70  10,94
 

396,56 
PVd+Bio  7,11  15,04  2,61  1,29  0,62
 

2,06
 

0,07
 

1,37  7,96  713,82 
NVdf+Pep  7,32  15,16  2,58  1,26  0,90
 

2,71
 

0,14
 

1,45  8,90  10,79 
PVd+Pep  7,86  14,67  0,55  0,32  0,87
 

2,96
 

0,10
 

0,94  5,64  15,76 
 
O aumento no teor de carbono é importante pois indica um incremento 
no  teor  de  matéria orgânica  nos  solos,  o  que  pode diminuir  a  adsorção  de 
fósforo (HU, et al. 2001; HU et al., 2004; LABOSKI e LAMB, 2004), que seria 
extremamente  vantajoso  porque  o  fósforo  ficaria  mais  disponível  para  as 
plantas necessitando-se de uma menor adição deste nutriente para suprir as 
necessidades das culturas. 
Embora a correlação entre o incremento de CTC, devido à adição de 
carbono  orgânico,  fosse  esperada  essa  não  foi  verificada,  provavelmente 
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devido  ao  processo  de  estabilização  ter  sido  realizado  num  sistema 
(solo+resíduo)  fechado  sem  que  tenha  ocorrido  a  perda  de nenhum  íon  do 
meio, não ocorrendo um equilíbrio no sistema. 
Também eram  esperadas  alterações  no  pH tendo  em  vista  que  os 
resíduos apresentam pH menos ácidos que o solo (Tabela 2.1 e 2.3). Neste 
caso,  os  resíduos  provocaram aumento  nos valores desta  variável,  ficando 
todos os tratamentos com pH superiores aos solos originais (Tabela 2.4). Os 
maiores valores de pH foram verificados com a aplicação de Peptona que é o 
resíduo  com maior pH (Tabela  2.1).  As alterações de pH foram  maiores no 
Argissolo  em  todos  os  tratamentos,  quando  comparado ao  Nitossolo,  isso 
acontece porque este tem a menor CTC o que promove menor efeito tampão 
do  solo  e  uma  maior  variação  (BRADY,  1989).  Seguindo  este  mesmo 
raciocínio,  o aumento  do  pH  propiciou  uma  redução  nos  teores  de  H+Al, 
através  da  neutralização  de  H
+
  presentes  no  complexo  colóides/solução  do 
solo,  confirmada  por  uma  correlação  de  Pearson  significativa  (r=-0,71989, 
p<0,05).  Este  aumento  no  pH  pode  influenciar  na  redução  da  adsorção  de 
fósforo,  (ALTUNDOGAN  e  TUMEN, 2002;  IPPOLITO  et al.,  2003),  devido  à 
diminuição das cargas positivas existentes  nos  minerais de  cargas variáveis 
que são os óxidos e hidróxidos de alumínio e ferro (SPOSITO, 1989; MEURER, 
2006). 
Quando  avaliados  os  teores  de  fósforo disponível  verifica-se  que  os 
maiores  valores  são apresentados  pelo  biossólido,  embora  não  seja  este  o 
resíduo que apresenta maior teor de fósforo na sua constituição, apenas um 
pouco inferior aos teores de fósforo apresentados pelo lodo, que é o segundo. 
Avaliando a  relação entre os dois resíduos  verifica-se que o lodo apresenta 
1,09 vezes, 9% a mais de fósforo em sua constituição que o biossólido (Tabela 
2.1).  Esta  observação  mostra  a  importância  de  avaliar  a  aplicação  dos 
resíduos, não só com relação aos teores totais de nutrientes neles presentes, 
mas a disponibilidade que o resíduo promoverá nos nutrientes para as plantas. 
A maior disponibilidade de fósforo ocorre nos Argissolos (Tabela 2.4), 
devido a sua menor capacidade de adsorção de fósforo que os Nitossolos, pela 
presença de óxidos e hidróxidos de ferro e alumínio que possuem uma alta 
capacidade de adsorção do fósforo, sendo o Fe responsável por grande parte 
do fenômeno da adsorção de fósforo (SPOSITO, 1989; MEURER, 2006). 
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Em  solos  onde  o  ambiente  pedogenético  favorece  a 
formação/presença de óxidos de Fe de baixo grau de cristalinidade, a adsorção 
de P é geralmente atribuída a estas formas de Fe (BORGGAARD et al., 1990; 
SANYAL,  DATTA  e  CHAN,  1993;  FREESE  et  al.,  1995;  HERNÁNDEZ  E 
MEURER,  1998).  Os  Nitossolos  também  apresentaram  um  maior  teor  de 
fósforo extraído por OAA (oxalato ácido de amônio) como se observa na tabela 
2.5. 
 
Tabela 2.5. Forma linear da isoterma de Langmuir, e as respectivas capacidade 
máximas de adsorção de fósforo (CMAF), energia de ligação (EL), 
Ferro e Alumínio em oxalato ácido de amônio (OAA) e em ditionito 
citrato bicarbonato de sódio (DCB) (Adaptado de LUCHESE, 2005). 
 
Tratamentos  Equação  R²  CMAF  EL  OAA  DCB 
          Fe  Al  Fe  Al 
      mg kg
-1
 

L mg
-1
  g Kg
-1
 
NVdf  Y=0,0016 +0,0015x  0,87
 

680
 

0,94
 

5,42
 

1,92 
73,60  5,29 
PVd  Y=0,0023+0,0032x  0,94
 

312
 

1,39
 

0,93
 

0,47 
11,19  1,43 
NVdf+LFQ  Y=0,0113 + 0,0014x  0,89
 

714
 

0,12
 

4,84
 

6,16 
68,92  6,9 
PVd+LFQ  Y= 0,0053 + 0,0016x
 

0,89
 

643
 

0,28
 

0,56
 

2,68 
14,67  4,2 
NVdf+Bio  Y= -0,01 + 0,0019x  0,95
 

526
 

0,19
 

5,78
 

2,41 
65,04  6,79 
PVd+Bio  Y= 0,1303 + 0,0015x
 

0,36
 

654
 

0,01
 

1,35
 

0,96 
15,17  1,64 
NVdf+Pep  Y= 0,0006 + 0,0014x
 

0,89
 

714
 

2,33
 

6,16
 

1,53 
68,00  4,52 
PVd+Pep  Y= 0,1484 + 0,0022x
 

0,50
 

454
 

0,015
 

1,50
 

0,53 
14,50  1,02 
 
Dentro dos parâmetros calculados pelos modelos de isotermas temos a 
capacidade  máxima de adsorção de fósforo  (CMAF)  e a  energia  de ligação 
(EL) que são fornecidas pela linearização da isoterma de Langmuir (Tabela 2.5) 
e as duas constantes fornecidas pela linearização da isoterma de Freundlich o 
Kf e o n (Tabela 2.6). 
O resíduo interferiu na capacidade de adsorção de fósforo dos solos 
tratados por dois motivos. Primeiro, devido à semelhança na concentração de 
fósforo nos resíduos: lodo físico-químico e biossólido que deveriam apresentar 
o mesmo teor extraível (Tabela 2.4) caso não houvesse ocorrido alteração na 
adsorção de P pelos colóides dos solos. Segundo, observa-se nas isotermas 
(Figura  2.1)  que  os  solos  tratados  com  os  resíduos  apresentaram 
comportamentos diferentes com relação à adsorção de P. 
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Tabela 2.6. Apresentação das equações e R² referentes à forma linearizada da 
isoterma de Freundlich com os respectivos parâmetros Kf e n 
 
Tratamentos  Equação  R²  Kf (mg Kg
-1
/(mg L
-1
)
n
)  n 
NVdf  Y=2,1668+0,312x  0,91
 

146,62  0,31 
PVd  Y=2,1212+0,179x  0,59
 

132,19  0,18 
NVdf+LFQ  Y=2,3692+0,257x  0,86
 

233,99  0,26 
PVd+LFQ  Y=2,1330+0,316x  0,92
 

135,83  0,32 
NVdf+Bio  Y=2,2730+0,235x  0,88
 

187,50  0,23 
PVd+Bio  Y=1,1213+0,706x  0,65
 

13,22  0,71 
NVdf+Pep  Y=2,1389+0,348x  0,93
 

137,69  0,35 
PVd+Pep  Y=1,1082+0,639x  0,81
 

12,83  0,64 
 
Para avaliar qual o modelo de  isotermas e qual o parâmetro melhor 
para avaliar o fenômeno de adsorção de fósforo pelos solos, os parâmetros 
fornecidos pelas isotermas devem apresentar correlações que nos auxiliem a 
demonstrar quais as alterações químicas ou mineralógicas foram significativas 
resultando nas mudanças na adsorção de P com a aplicação dos resíduos. 
Pode-se  afirmar  que  o  incremento  de  C.O.  promovido  pela 
incorporação  dos  resíduos  não  promoveu  alterações  nos  parâmetros 
relacionados  com  a  adsorção  de  fósforo,  apresentou  correlações  não 
significativas  em todos os  casos avaliados.  Da  mesma  forma, o ferro  em 
oxalato ácido de amônio não pode ser apresentado como um parâmetro que 
influenciou as alterações do comportamento do fósforo (Tabela 2.7). 
Teoricamente, as alterações promovidas na adsorção de fósforo pelos 
resíduos podem estar ligadas neste estudo, principalmente, as alterações com 
relação às  formas de óxidos de  ferro e alumínio; isso, provavelmente, em 
decorrência da adição de alumínio pelos resíduos quando se trata do lodo e do 
biossólido (Tabela 2.1). 
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Figura 2.1. Isotermas de adsorção de Langmuir e Freundlich para o Nitossolo 
(A),  Argissolo  (B),  Nitossolo+LFQ  (C),  Argissolo+LFQ  (D), 
Nitossolo+Bio  (E),  Argissolo+Bio  (F),  Nitossolo+Pep  (G)  e 
Argissolo+Pep (H). 
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Tabela  2.7.  Correlações de Pearson entre  os parâmetros  calculados,  CMAF 
(capacidade  máxima  de  adsorção  de  fósforo,  mg  Kg
-1
),  EL 
(Energia de ligação), Kf (constante de Freundlich, mg Kg
-1
/(mg L
-
1
)
n
) e n, pelas isotermas de Langmuir e Freundlich e os atributos 
dos solos analisados 
 
  CMAF  EL  Kf  N 
  R  p  r  p  r  p  r  P 
Ferro ditionito  0,58  0,13  0,29  0,49  0,69  0,06  -0,44
 

0,27 
Alumínio ditionito  0,58  0,13  -0,01
 

0,98  0,87  0,01  -0,60
 

0,12 
Ferro OAA  0,52  0,19  0,36  0,38  0,59  0,12  -0,38
 

0,36 
Alumínio OAA  0,53  0,18  -0,28
 

0,51  0,75  0,03  -0,40
 

0,32 
H+Al  0,28  0,51  0,08  0,85  0,63  0,10  -0,54
 

0,17 
Alumínio em solução
 

-0,80  0,02  -0,17
 

0,68  -0,50
 

0,21  0,19  0,65 
Carbono Orgânico  0,60  0,12  -0,37
 

0,36  -0,02
 

0,96  0,38  0,35 
 
Para o conjunto de isotermas analisadas, os parâmetros calculados n e 
EL não apresentaram  correlação significativa  com nenhum dos parâmetros 
avaliados  impossibilitando  que  se  faça,  somente  pela  observação  destes, 
alguma  inferência  sobre  quem  está  diretamente  ligado  as  alterações  da 
dinâmica do íon fosfato no solo, quando aplicado os resíduos. 
No entanto, as avaliações ligadas ao alumínio foram as únicas que 
apresentaram correlações significativas, com os parâmetros calculados pelas 
isotermas (Tabela 2.7). 
Quando  se  avalia  a  CMAF,  fornecida  pela  isoterma  de  Langmuir, 
verifica-se que esta só apresentou uma correlação com os teores de alumínio 
solúvel, mostrando que quanto mais alumínio na solução, menor é a adsorção 
de fósforo. Neste caso, isso provavelmente está ligado ao fato de que as fases 
cristalinas ou amorfas de alumínio são as responsáveis por adsorver o ânion 
fosfato, quando o Al está em solução ele não apresenta essa capacidade. 
Os  valores  de  Kf  calculados  a  partir da  linearização da  isoterma  de 
Freundlich foi o que apresentou resposta mais satisfatória, dentro do que era 
previsto pela literatura, mostrando que o alumínio adicionado com a aplicação 
dos  resíduos  acabou  por  formar  fases  cristalinas  ou  pobremente  cristalinas, 
conforme  se  observa  com  o  incremento  dos  teores  de  Al-OAA  e  Al-DCB 
(Tabela 3.5). Estas fases têm a capacidade de adsorver o íons fosfato como foi 
evidenciado  pela  literatura  (ALTUNDOGAN  e  TUMEN,  2003;  GENZ, 
KORNMÜLLER  E  JEKEL,  2004),  e  isto  foi  o  fator  determinante  para  as 
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alterações promovidas pela aplicação dos resíduos na dinâmica de adsorção 
do íon fosfato nos solos que receberam os resíduos. 
  As correlações entre os parâmetros calculados pelas isotermas e valores 
de cálcio, magnésio, potássio, sódio, capacidade de troca catiônica e fósforo 
disponível não foram significativas. 
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2.6. CONCLUSÕES 
 
A  isoterma  de  Freundlich  foi  a  que  melhor  se  correlacionou  com  os 
parâmetros estudados para verificar a alteração na adsorção de fósforo. 
O  Kf  da  isoterma  de  Freundlich  foi  o  parâmetro  que  melhor  se 
correlacionou com as alterações do solo. 
A  formação  de  fases cristalinas  ou amorfas  de  óxidos  de  alumínio, 
aplicado  junto  com  os  resíduos,  foram  os  principais  responsáveis  pela 
mudança no comportamento de adsorção do íon fosfato nos solos estudados, 
segundo as correlações obtidas entre estes valores e o Kf. 
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3. CAPÍTULO 2. LIXIVIAÇÃO DE ÍONS APÓS A APLICAÇÃO DE RESÍDUOS 
ORGÂNICOS DE INDÚSTRIA FARMOQUÍMICA 
 
 
3.1 RESUMO 
 
Nas últimas  décadas,  quantidades  crescentes  de resíduos industriais 
têm  sido depositados  sobre o  solo de forma  planejada  ou acidental. Este 
trabalho tem o objetivo de avaliar o impacto da aplicação de uma alta dose de 
dois  resíduos  orgânicos,  biossólido  (Bio)  e  lodo  físico-químico  (LFQ), 
produzidos por uma indústria farmoquímica, na contaminação dos mananciais 
de água. Para tanto, foi montado um experimento de lixiviação em coluna de 
PVC de 20 x 120 cm (diâmetro x altura) num fatorial 2 x 2 x 2+2, sendo 2 solos 
(NVdf e PVd), 2 resíduos (Bio e LFQ), 2 formas de aplicação de 1 milhão de L 
ha
-1
 (incorporado e em superfície) e 1 testemunha para cada solo. Em cada 
coluna,  foram  aplicados  10  pulsos  de  água  correspondente  a  120%  da 
capacidade de retenção de água das colunas, sendo coletados os lixiviados 
para avaliação dos seus atributos químicos. A condutividade elétrica (CE) do 
lixiviado apresentou uma grande diminuição dos valores do 1º para o 2º pulso 
de água e o pH teve um crescimento até a quarta aplicação de água. Os íons 
avaliados apresentaram comportamentos diferentes, pois aqueles que formam, 
preferencialmente, complexos de esfera externa (NO
3
-
, Cl
-
, Ca
2+
, Mg
2+
 e Na
+
) 
tiveram  uma  rápida  lixiviação.  Os  nutrientes  que  formam,  preferencialmente, 
complexos de esfera interna comportaram-se diferentemente,  sendo  que o 
PO
4
3-
  apresentou  baixa  lixiviação,  o  K
+
  lixiviou  menos  que  nos  tratamentos 
testemunhas e o SO
4
2-
 lixiviou mais a partir da 3ª coleta. Quantitativamente, a 
lixiviação nos cátions foi  Ca>Na>Mg>K, para os ânions foi Cl
-
>NO
3
-
>SO
4
2-
>PO
4
3-
.  Existe  a  possibilidade  de  contaminação  de  águas  subterrâneas  por 
íons dependendo da dose aplicada. 
 
Palavras chaves: colunas de solo, lixiviação de íons, resíduos orgânicos 
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3.2 ABSTRACT 
 
IONS  LEACHING  AFTER  THE  APPLICATION  OF  ORGANIC  RESIDUES 
PRODUCED BY THE PHARMOCHEMISTRY INDUSTRY. 
 
In  the  last  decades,  increasing  amounts  of  industrial  residues  have  been 
deposited  on  the  soil  in  a  planned  way,  or  accidentally.  This  work  has  the 
objective of evaluating the impact of the application of a discharge of a high 
dose  of two  organic  residues, biossolids  (Bio)  and  sludge  physico-chemical 
(SFQ) produced by a pharmochemistry industry, in the contamination of spring 
waters. Therefore, an leaching experiment was set up in PVC columns of 20 x 
120 cm (diameter x height) in a fatorial design 2 x 2 x 2+2 being 2 soils (NVdf 
and PVd), 2 residues (Bio and SFQ), 2 forms of application of 1 million L ha
-1
 
(incorporate and in surface), and 1 control for each soil. In each column it was 
applied 10 pulses of water corresponding to 120% of the water capacity, the 
leached  water was  collected to evaluate its chemical attributes. EC  of the 
leached water presented a great decrease of values from the 1st to the 2nd 
pulse,  and  the  pH increased  until  the  fourth  application.  The appraised  ions 
presented  different  behaviors;  those  that  form  preferentially  outer  sphere 
complex (NO
3
-
, Cl
-
, Ca
2+
, Mg
2+
 and Na
+
) had fast leaching. The nutrients that 
form  preferentially  inner  sphere  complex  behaved  differently,  and  PO
4
3-
 
presented low  leaching, while  K 
+
 leached  less  than the  control  and SO
4
2-
 
leached more after the 3rd pulse of water. Quantitatively the cátions leaching 
were Ca>Na>Mg>K, to the anions were Cl
-
>NO
3
-
>SO
4
2-
>PO
4
3-
. The possibility 
of under-water contamination by ions exist depending of the applied dose. 
 
Keywords: soil columns, ions leaching, organic residues 
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3.3 INTRODUÇÃO 
 
Nas últimas décadas, no Brasil e em outros países, grandes quantidades 
de resíduos são depositados, de forma planejada, sobre o solo como fonte de 
nutrientes  para  as  plantas  (SILVA  et  al.,  2004;  NASCIMENTO  et  al., 2004), 
quando da destinação final de resíduos em lixões (SISINNO e MOREIRA, 
1996; SISINNO, 2003), ou acidentalmente, quando há o vazamento de tanques 
de combustíveis (SILVA et al., 2002). 
Um dos resíduos orgânicos mais estudados é o lodo das unidades de 
tratamento de esgoto urbano. Seu uso na agricultura é um meio benéfico de 
reciclar os produtos dos tratamentos de águas residuárias. Este resíduo, além 
de conter nutrientes e matéria orgânica, melhora as características químicas, 
físicas e biológicas do solo, tendo potencial para melhorar a produtividade das 
culturas  (COOKE et al.,  2001). No  entanto, as  perdas em profundidade  dos 
nutrientes (COSTA et al., 1999) liberados pelos resíduos podem contaminar os 
mananciais subterrâneos de água ou serem carregados na superfície para rios 
e lagos, degradando a qualidade da água. 
Entre os nutrientes presentes nos resíduos  sólidos mais estudados, o 
nitrato  e  o  fosfato  podem  promover  a  eutrofização  de  rios  e  lagos  por 
favorecerem a proliferação de algas, capazes de produzir toxinas e baixar o 
conteúdo de oxigênio da água. 
O nitrato é o elemento mais estudado na literatura com relação a sua 
lixiviação no perfil do solo (MORTENSEN, NIELSEN e JØGENSEN, 1998; 
COSTA et al., 1999; HANSEN et al., 2000; ASSADI et al., 2002; BASSO et al., 
2005).  Contudo,  um  maior  número  de  trabalhos  publicados,  avaliando  as 
perdas de fósforo em  solos por lixiviação, mostram  uma  maior atenção à 
contaminação  de  águas sub-superficiais  por este elemento  (COOKE et  al, 
2001; SHUMAN, 2002; BASSO et al., 2005). 
Estudos de percolação de Ca
2+
 e Mg
2+
 têm sido pouco realizados, sendo 
a  maior  quantidade  de  estudos com  o  intuito  de verificar a  existência  da 
movimentação  destes  elementos  no  perfil  do  solo,  sobretudo  para  camadas 
subsuperficiais  devido  à  gessagem  (PAVAN,  1981;  ERNANI,  RINEIRO  e 
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BAYER,  2001)  ou  por  causa  da  aplicação  por  calagem  (PAVAN,  1981; 
AMARAL et al., 2004). 
O  sulfato,  assim como  o  cálcio  e  o  magnésio,  é  uma  das  principais 
espécies  iônicas  que  contribuem  para  a  concentração  total  de  sólidos 
dissolvidos na água percolada (JANG e TOWNSEND, 2001). Mesmo assim, 
poucos trabalhos têm mostrado preocupação com a lixiviação deste ânion e a 
contaminação de nossas águas. O sulfato vem sendo avaliado, basicamente, 
em trabalhos onde faz parte da composição química do material aplicado, 
principalmente gesso (PAVAN, 1981; JANG e TAWNSEND, 2001). 
Os íons  em solução  interagem com a  fase  sólida  do solo  formando 
diferentes  complexos  que  afetam  sua  adsorção  e/ou  mobilidade.  Íons 
altamente hidratados (Ca
2+
, Mg
2+
, Na
+
, Cl
-
, NO
3
-
) formam complexos de esfera 
externa com a fase sólida do solo (SPOSITO, 1989), movimentando-se mais 
livremente com a passagem da água. 
Entretanto,  outros  íons  como  o  íon  fosfato  (PO
4
3-
)  e  o  K
+
  formam 
complexos  de  esfera  interna  com  os  componentes  minerais  dos  solos 
(SPOSITO, 1989). Desta forma o íon fosfato apresenta baixa mobilidade em 
solos, sendo considerado por alguns autores como insignificante (BASSO et 
al., 2005). 
Outro fator importante, que influencia a dinâmica dos íons em solução, 
está relacionado  à  textura  do solo,  visto  que  a retenção  física do  solo  no 
material particulado exerce forte influência sobre a capacidade de suporte do 
solo (IWAI, 2005); desta forma, agregados de menor tamanho promovem uma 
maior retenção de amônio (COELHO et al., 2000). 
A  estrutura  dos  solos  também  poderia  influenciar  na  dinâmica  dos 
nutrientes  no solo;  contudo,  existem  trabalhos  que  mostram  que não  tem 
ocorrido diferenças entre solo com estrutura natural e aqueles que a alteraram 
(BENITO et al., 2001; LUDWIG e KÖLBL, 2002). 
Devido aos fatores levantados na literatura e visando avaliar o potencial 
poluente de altas doses de dois resíduos industriais orgânicos, montou-se um 
ensaio em colunas de solos com estrutura deformada para avaliar a dinâmica 
de íons em dois solos representativos do estado do Paraná. 
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3.4. MATERIAL E MÉTODOS 
 
O ensaio de lixiviação foi montado em casa de vegetação, consistiu de 
tubos de PVC de 20x120 cm, com a extremidade basal fechada, perfurada e 
acoplada a uma saída para permitir recolhimento da solução lixiviada. 
As colunas foram preenchidas com 2  solos sendo  um ARGISSOLO 
VERMEHO  distrófico textura  média  (PVd) e  um NITOSSOLO  VERMELHO 
distroférrico textura argilosa (NVdf). Os solos foram amostrados a campo e as 
amostras separadas nas seguintes camadas: 0-20; 20-40; 40-70 e 70-100 cm 
de profundidade. De cada camada, retirou-se 250 kg que foram secas ao ar e 
peneiradas (peneira com abertura de 2 mm); sub-amostras de cada camada 
foram submetidas à caracterização química e física, segundo as metodologias 
descritas pela  Embrapa (1997). Os resultados analíticos encontram-se nas 
Tabelas 3.1 e 3.2. 
A descrição das metodologias utilizadas está apresentada no item 2.4.2 
do capítulo 1 desta Tese. 
As  colunas  foram  montadas com  altura  de 100  cm respeitando-se  a 
seqüência das camadas coletadas. 
 
Tabela 3.1.  Caracterização química dos  solos utilizados  para  preencher as 
colunas 
 
pH 
∆pH 
Al
+++
  H+ Al  Ca  Mg  K
+
  SB  CTC 
P  C 
Profundidade 
CaCl
2
 
 
cmol
c
 dm
-3
  mg dm
-3
  g dm
-3
 
  NITOSSOLO VERMELHO (NVdf) 
0-20  5,3 
0,64 
0,0  2,5  3,7  1,6  0,6  5,9  8,4  3,1  12,8 
20-40  5,4 
0,43 
0,0  2,2  4,4  1,4  0,2  6,0  8,1  1,6  9,3 
40-70  5,7 
0,34 
0,0  1,8  4,8  1,2  0,1  6,1  7,9  2,1  5,7 
70-100  5,9 
0,47 
0,0  1,7  4,6  1,6  0,0  6,2  8,0  3,4  4,9 
  ARGISSOLO VERMELHO distrófico (PVd) 
0-20  6,2 
0,95 
0,0  1,2  2,4  1,4  0,1  4,0  5,1  2,8  4,5 
20-40  6,2 
0,98 
0,0  1,2  2,9  1,5  0,0  4,4  5,7  1,5  3,2 
40-70  5,0 
0,68 
0,1  1,7  3,0  0,9  0,0  3,9  5,6  1,2  3,2 
70-100  4,4 
0,75 
1,1  1,9  1,6  0,7  0,0  2,3  4,2  1,4  2,4 
*Determinações realizadas segundo metodologia da EMBRAPA (1997) 
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O  ensaio  constou  de  10  colunas,  sendo  2  resíduos,  2  formas  de 
aplicação, 2 solos mais uma testemunha para cada solo. 
 
Tabela 3.2. Análise granulométrica da TFSA  e mineralógica da fração argila 
das  camadas  de  solo  coletadas  a  campo  para  preencher  as 
colunas 
 
  Análise Granulométrica 
Mineralogia 
Amostra 
A.G.
(1)
 
A.F.
(1)
  Silte 
(1)
  Argila
(1)
  da fração argila
(2)
 
  g Kg
-1
 
 
  NITOSSOLO VERMELHO distroférrico (NVdf) 
0-20  150  192  60  598  Cau. >>> O.F. >> Verm. > Gib. 
20-40  140  175  40  645  Cau. >>> O.F. >> Verm. > Gib. 
40-70  110  170  60  660  Cau. >>> O.F. >> Verm. > Gib. 
70-100  110  160  60  670  Cau. >>> O.F. >> Verm. > Gib. 
  ARGISSOLO VERMELHO distrófico (PVd) 
0-20  360  440  10  190  Cau. >>> O.F. >> Gib. > Verm. 
20-40  320  430  10  240  Cau. >>> O.F. >> Gib. > Verm. 
40-70  310  340  20  330  Cau. >>> O.F. >> Gib. > Verm. 
70-100  290  320  20  370  Cau. >>> O.F. >> Gib. > Verm. 
A.G.: Areia Grossa; A.F.: Areia Fina; Cau.: Caulinita; O.F.: Óxidos de Ferro; Verm.: Vermiculita; Gib.: 
Gibbsita. 
(1)
 – Método da Pipeta; 
(2)
 – DRX da fração argila 
 
Os  dois  resíduos  utilizados  são  provenientes  de  uma  indústria 
farmoquímica, denominados lodo físico-químico (LFQ) e  biossólido (Bio). A 
diferença básica entre os dois resíduos é que o LFQ é resultado da flotação de 
todos  os  efluentes  orgânicos  com  sulfato  de  alumínio,  enquanto  o Bio  é  o 
produto da decomposição biológica aeróbica dos resíduos orgânicos industriais 
em lagoas de tratamento. Os resíduos foram aplicados numa dosagem única 
correspondente  a  1.000  m
3
  ha
-1
,  quantidade  aproximada  dos  resíduos 
produzidos pela indústria durante um ano, de 2 formas: em uma, os resíduos 
foram  aplicados diretamente na superfície das colunas; na outra, os resíduos 
foram  aplicados  e  incorporados  mecanicamente,  com  uma  espátula,  a  uma 
quantidade de solo correspondente à camada superficial que seria depositada 
nas colunas (0-5 cm), permitindo reagirem por 60 dias. 
A umidade dos resíduos foi determinada pela diferença de massa após a 
secagem das amostras a 65ºC, em estufa com circulação forçada de ar, até 
atingirem peso constante. 
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Para  a  determinação  dos  íons  presentes  nos  resíduos,  realizaram-se 
duas  digestões  no  material  seco,  nitro-perclórica  e  sulfúrica,  de  um  volume 
conhecido dos materiais. 
No  extrato  da  digestão  nitro-perclórica  realizou-se  a  determinação  de 
Al
3+
,  Ca
2+
,  Mg
2+
,  K
+
,  Na
+
,  SO
4
2-
,  PO
4
3-
,  Al
3+
,  Ca
2+
  e  Mg
2+
  que  foram 
determinados  em  espectrometria  de  absorção  atômica,  em  chama  de  ar 
acetileno, num equipamento da CG analítica modelo 932, com a adição de KCl 
para  a  leitura  do  Al
3+
  e  lantânio  para  a  leitura  de  Ca
2+
 e  Mg
2+
  (EMBRAPA, 
1997). A determinação de K
+
 e Na
+
 foi realizada por fotometria de chama, num 
fotômetro Micronal modelo B462, efetuando-se a leitura diretamente do extrato 
(EMBRAPA, 1997). SO
4
2-
 e PO
4
3-
 foram determinados por espectrofotometria, 
num espectrofotômetro da Micronal modelo B295II, sendo o SO
4
2-
 determinado 
por turbidimetria e o PO
4
3- 
por colorimetria com metavanadato (MALAVOLTA, 
VITTI e Oliveira, 1997). O nitrogênio total e o Cl
-
 foram determinados através 
de uma digestão utilizando uma mistura de ácido sulfúrico, sulfato de sódio e 
selênio, com posterior destilação e titulação para o nitrogênio e, para o cloreto, 
fez-se somente a titulação do estrato obtido (MALAVOLTA, VITTI e OLIVEIRA, 
1997). 
O pH foi determinado no extrato bruto dos resíduos, depois de serem 
agitados  por  10  minutos  e  filtrados.  Os  teores  de matéria  orgânica  foram 
determinados pela diferença de massa da amostra após incineração em mufla 
a 550ºC. 
Os teores dos elementos encontrados nos resíduos são apresentados 
na Tabela 3.3. 
 
Tabela 3.3. Atributos químicos dos resíduos utilizados (média de 3 repetições) 
 
  pH  MO  NT  Al
3+
  Ca
2+
  Mg
2+
  K
+
  Na
+
  Cl
-
  SO
4
2-
  PO
4
3-
 
Resíduo  H
2
O  --------------------------------------------------g L
-1 
----------------------------------------------------- 
LFQ  5,8  35,44 
1,19
 

0,0012 
0,46  0,04  1,96  1,05 
19,2
 

0,42  0,57 
Bio  8,00  24,47 
1,62
 

0,0132 
0,87  0,17  2,42  5,19 
7,9 
0,11  1,11 
 
O volume de poros de cada coluna  foi determinado adicionando-se, 
lentamente, volumes conhecidos de água até a saturação. Após, as colunas 
foram cobertas com papel alumínio e se permitiu a drenagem da água retida 
nos  macroporos,  pela  base da  coluna  por  24  horas.  A  quantidade  de  água 
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retida na coluna foi determinada subtraindo-se o volume drenado do, aplicado, 
resultando em valores médios de 6,0 e 6,5 litros para os solos PVd e NVdf, 
respectivamente. Para cada solo, foram adicionados 20% do volume de água 
além da retida, totalizando 7,2 e 7,8 litros respectivamente, para favorecer o 
processo de lixiviação e descontar eventuais perdas de água por evaporação 
na  superfície  da  coluna,  após  a  aplicação  dos  pulsos  de  água,  o  que 
equivaleria a uma precipitação de 229 e 248 mm , respectivamente. 
A  cada  volume  de  água  aplicado,  a água  percolada  foi  recolhida  em 
frascos de  polietileno de 10 L, tampados, visando  evitar à contaminação do 
lixiviado. Foram realizados, no total, 10 pulsos de água, em intervalos de 7 dias 
cada. 
Imediatamente, após a coleta do lixiviado, em cada pulso de água, foram 
determinadas a  condutividade  elétrica  (CE),  pH  e  oxigênio  dissolvido  (OD), 
utilizando aparelhos da marca Hanna instruments modelos HI 9142 (OD), HI 
8033 (CE) e HI 9321 (pH). 
Após as primeiras avaliações, uma parte das amostras foi separada e 
congelada  para  posterior  determinação  de  NO
3
-
  e  Cl
-
  e  outra  parte  foi 
acidificada utilizando-se 5 mL de ácido clorídrico concentrado em 500 mL da 
amostra. Nesta, foram realizadas as determinações de SO
4
2-
, NH
4
+
, PO
4
3-
, 
Ca
2+
, Mg
2+
, K
+
 e Na
+
. 
As determinações dos teores de NH
4
+
, PO
4
3-
, NO
3
-
, Ca
2+
, Mg
2+
, K
+
 e Na
+
 
na solução percolada foram realizadas conforme Embrapa (1997), sendo que 
Ca
2+ 
e Mg
2+
 foram analisados em espectrometria de absorção atômica, K
+
 e 
Na
+
 em fotometria de chama e o fosfato avaliado por colorimetria. Os teores de 
SO
4
2-
  foram  obtidos  por  turbidimetria  e  os  de  Cl
-
  por  titulometria,  conforme 
metodologias descritas por Malavolta, Vitti e Oliveira (1997). 
Os aparelhos utilizados na determinação dos  íons  da  água  percolada 
foram os mesmos utilizados nas determinações realizadas nos resíduos. 
A  análise  estatística  dos  resultados constou  de  análise  de  variância, 
correlações  de  Pearson e  testes  de  média  (Tukey) utilizando  o  programa 
estatístico SAS (SAS, 2001) 
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3.5 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
3.5.1. Atributos químicos da água percolada 
 
As  avaliações  iniciais  mostraram  que  os  valores  de  pH  do  percolado 
apresentaram  uma  tendência  de  elevação  independente  do  tratamento 
avaliado. A amplitude de variação nos valores de pH apresentou-se maior no 
PVd (Figura 3.1B), no qual se observaram valores entre 5,1 e 6,2. No NVdf os 
valores ficaram entre 5,6 e 6,4 (Figura 3.1 A e Figura 3.1B). A maior variação 
no pH do PVd foi devido ao menor poder tampão, pois sua CTC (5,09 cmol
c 
dm
-
3
) é menor que a do NVdf (8,06 cmol
c 
dm
-3
). 
Os valores de pH do NVdf apresentaram aumento até a 6
a
 coleta em 
quase  a  totalidade  dos  tratamentos.  Os  maiores  valores  de  pH  observados 
ficaram  em  6,09  contra  5,69  obtidos na  média  dos  tratamentos  do  primeiro 
pulso de  água (Figura  3.1A).  Após  o  6º  pulso  de  água,  os  valores  de  pH 
variaram;  contudo,  nunca  foram  menores  que  os  valores  encontrados  na 
primeira coleta. No caso do NVdf, o valor médio de 6,09 foi o maior valor médio 
de pH obtido. 
Comparando-se  os  solos,  observou-se que  os  valores  de pH  no  PVd 
aumentaram  até  o  terceiro  pulso de  água,  obtendo-se,  neste  ponto,  valores 
médios de 5,81 contra 5,33 unidades de pH da primeira coleta de água (Figura 
3.1B). Após o 3º pulso de água, os valores de pH oscilam, ora mais baixos, ora 
mais altos que os obtidos na terceira coleta; contudo, nunca inferiores ao valor 
médio de pH obtido no 1º pulso de água. Neste solo, os maiores valores de pH, 
para  a  maioria  dos  tratamentos,  foram  obtidos  no  7º  pulso  de  água, 
apresentando o valor médio de pH de 5,96. 
Na média geral, os tratamentos com Bio apresentaram valores de pH 
maiores que os tratamentos que receberam LFQ, com valores médios de 5,91 
e  5,80,  respectivamente,  diferentes  estatisticamente  em  nível  de  5%.  Os 
valores de pH com a aplicação de Bio são decorrentes do maior valor de pH 
inicial apresentado pelo resíduo (Tabela 3.3). 
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Figura 3.1.  Valores de pH,  oxigênio dissolvido (OD)  e condutividade elétrica 
(CE), analisados na  água percolada  das  colunas  tratadas com 2 
resíduos,  biossólido  (Bio) e  lodo  físico-químico  (LFQ),  nos dois 
solos utilizados, NITOSSOLO VERMELHO distroférrico (NVdf)  e 
ARGISSOLO VERMELHO distrófico (PVd) 
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Os valores de pH de soluções percoladas em experimentos de colunas 
são bem variados, aparecem reduções nos valores de pH mesmo em trabalhos 
que receberam calcário (AMARAL et al., 2004), ou mesmo pequenos aumentos 
somente nos valores iniciais (PAVAN, 1981). 
Devido à liberação de ácidos orgânicos pela matéria orgânica, durante 
sua decomposição, era esperada a diminuição dos valores de pH, sobretudo no 
resíduo LFQ que não possui pH básico e tem grande quantidade de carbono 
orgânico (BRADY, 1989; CHEUNG e VENKITACHALAM, 2004). 
Desta  forma,  a  elevação  dos valores  de pH  deve  estar  associada à 
alcalinidade dos resíduos aplicados, promovendo a incorporação de grandes 
quantidades de Ca
2+
, Mg
2+
, K
+
 e Na
+
 ao solo (Tabela 3.3). 
Os  tratamentos  testemunhas  também  apresentaram  aumento  nos 
valores  de  pH,  semelhante  aos  demais  tratamentos  nos  solos  utilizados, 
mostrando que este comportamento não foi somente devido à adição dos 
resíduos. 
Quando se avaliou somente os solos, excluindo os tratamentos com os 
resíduos, observou-se que o solo NVdf apresentou maiores valores médios de 
pH (5,93), média estatisticamente superior ao valor de pH do PVd que foi de 
5,74 (p<0,05). 
Os valores de OD apresentaram uma variabilidade maior que a do pH 
(Figura  3.1A,  Figura  3.1  B,  Figura  3.1C  e  Figura  3.1D),  sendo  valores 
aparentemente indiferentes aos tratamentos utilizados. 
Quando se avaliou o oxigênio dissolvido, sem considerar os resíduos, 
pode-se observar que o PVd possui maiores valores de OD, média de 5,55 
contra 5,21 mg L
-1
 do NVdf. Desta forma, o solo que apresenta menor valor de 
OD  tem  maior  valor  de  pH.  Ambientes  oxidantes  apresentam  condições 
químicas  favoráveis  ao  acúmulo  de  prótons  (SPOSITO,  1989),  promovendo 
decréscimo nos valores de pH. 
A  grande  quantidade  de  resíduos aplicados, que  aumentou  o  teor  de 
matéria orgânica e bases ao solo, associado à aplicação semanal de água e à 
descontinuidade do solo na base da coluna, deve ter favorecido as condições 
de umidade elevada que, embora não tenham produzido redução do solo, pode 
ter sido propicia às  condições  redutoras  dentro  dos  agregados tamisados, 
favorecendo pequenas elevações do pH da solução (SPOSITO, 1989). Estas 
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elevações são maiores nos solos que apresentam maior microporosidade, ou 
seja:  solos com  maior  teor  de  argila  (NVdf),  apresentam  maior  retenção de 
água, favorecendo menores valores de OD e maiores valores de pH. 
Os maiores valores de condutividade elétrica (CE) da solução percolada 
ocorreram nos tratamentos que receberam o resíduo Bio (Figura 3.1E e Figura 
3.1F). Este apresentou valor médio, para os dois solos nos 10 pulsos de água, 
de 0,8735 mS cm
-1
, sendo, estatisticamente, superior pelo teste de Tukey (em 
nível  de  5%)  aos  0,3278  mS  cm
-1
  apresentados  pelo  LFQ,  nas  mesma 
condições. 
Não  houve  diferença  estatística  entre  os  solos  para  os  valores  de 
condutividade elétrica, pois a média geral  foi de 0,614 e 0,5873 ms cm
-1
, 
respectivos aos solos NVdf e PVd. 
Como a CE é um indicador da quantidade de íons (cátions e ânions) em 
solução, uma maior quantidade destes propicia uma maior CE (AMARAL et al., 
2004). Pode-se, então, concluir que a maior parte dos íons fornecidos pelos 
resíduos lixiviou rapidamente (Figura 3.1 e Figura 3.1 F), sendo que, no terceiro 
pulso,  os  valores  de  CE  correspondiam  a  9,2%  do  valor  obtido  no  primeiro 
(cálculo efetuado nos valores médios de todas as colunas que receberam um 
resíduo  orgânico).  A  redução  dos valores  de  CE  também  foi observada  por 
outros  autores  utilizando  compostos  minerais  (AMARAL  et  al.,  2004)  ou 
orgânicos (AGASSI et al., 1998). 
 
4.5.2. Cátions lixiviados 
 
Para se avaliar os cátions lixiviados pelos diferentes tratamentos, plotou-
se gráficos com as massas acumuladas de cada cátion em função das coletas 
e para cada solo, resíduo e forma de aplicação, subtraídos das massas dos 
cátions  obtidas  nos  tratamentos  testemunhas  (Figura  3.2).  Desta  forma, 
quando  se  avalia  as  massas dos  cátions  lixiviados  das colunas,  observa-se 
que,  numa  média  geral  dos  tratamentos,  cerca  de  92%  de  todo  o  cálcio  e 
magnésio é lixiviado até o 3º pulso de água (Figura 3.2A, Figura 3.2B, Figura 
3.2C  e  Figura  3.2D).  Este  comportamento  do  cálcio  e  do  magnésio  é 
semelhante ao da CE (Figura 3.1E e Figura 3.1F), confirmado pela correlação 
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de Pearson (r= 0,93, p<0,01) entre a soma das cargas promovidas pelo Ca
2+
 e 
Mg
2+
 com a condutividade elétrica. 
Ainda,  acompanhando  a  CE,  no  resíduo  Bio  ocorreu  a  lixiviação  das 
maiores massas, de cálcio e de magnésio, mesmo tendo este resíduo menor 
teor  de íons que  o  resíduo  LQF  (Tabela 3.3),  obtendo-se  médias  diferentes 
estatisticamente (p<0,05),  de 0,59 e 0,19 g para o cálcio e 0,10 e 0,030 g para 
o  magnésio  lixiviados  para  os  tratamentos  Bio  e  LQF,  respectivamente. 
Quando se compara os valores de cálcio e magnésio entre os solos, não se 
observa diferença estatística (p>0,05). 
A rápida lixiviação de cálcio e magnésio pelos solos não é observada em 
todos os trabalhos (PAVAN, 1981), isto porque o cálcio e o magnésio são íons 
que apresentam certa afinidade pelos colóides em função das suas cargas e 
raio iônico, sendo retidos em preferência a outros elementos como o potássio e 
o sódio (SPOSITO, 1989). Contudo, o cálcio e o magnésio formam complexos 
de esfera externa com os colóides do solo, que são fenômenos de superfície 
onde  íons  solvatados  ligam-se  com  as  cargas  existentes  nos  colóides 
(SPOSITO, 1989).  Desta  forma, estes  cátions  estão no complexo de  troca 
fracamente adsorvidos, podendo ser deslocados por outros cátions e, assim, 
ser lixiviados. 
Os elevados teores de  alumínio existentes nos  resíduos (Tabela 3.3), 
sobretudo  no  LQF,  favorecem  a  lixiviação  de  cálcio  e  magnésio  por  ser 
preferencialmente  adsorvido  às  cargas  superficiais  dos  colóides  do  solo e 
deslocar estes cátions hidratados de menor valência para a solução. 
A maior lixiviação  de Ca
2+
 e  Mg
2+
, no NVdf, no  tratamento biossólido 
aplicado, se deve,  à incompleta humificação do resíduo que não favoreceu a 
retenção dos cátions. 
A estrutura granular dos solos argilosos apresenta maiores valores de 
condutividade hidráulica do que os solos de textura média. Este fato pôde ser 
observado  quando  se  adicionou  água  nas  colunas e  o PVd necessitava  de 
maior tempo para o completo escoamento da água aplicada. 
A maior lixiviação de cálcio apresentada no NVdf pode estar relacionada 
com a maior condutividade hidráulica deste solo que, após ter o complexo de 
troca  saturado  com os  cátions  provenientes  dos  resíduos,  favoreceu  a  sua 
lixiviação. 
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Figura 3.2. Somatório das massa dos cátions lixiviados das colunas tratadas 
com 2 resíduos: biossólido (Bio) e lodo físico-químico (LFQ), nos 
dois solos utilizados, NITOSSOLO VERMELHO distroférrico (NVdf) 
e  ARGISSOLO  VERMELHO  distrófico  (PVd),  subtraídos  dos 
tratamentos testemunhas 
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O  sódio  apresentou  comportamento  inicial  semelhante  ao  cálcio  e  ao 
magnésio, isto é, intensa lixiviação no início. No entanto, diferentemente destes 
cátions, após o segundo pulso de água, apresentou contínua lixiviação com as 
aplicações subseqüentes (Figura 3.2E; Figura 3.2F). 
A contínua perda apresentada pelo sódio mostra que este ocupou parte 
das  cargas  do  complexo  de  troca  do  solo  e  daquelas  criadas  pela 
decomposição  dos  resíduos  orgânicos,  mesmo  não  sendo  adsorvido 
preferencialmente, pois apresenta grande  raio iônico  e ser  monovalente. A 
preferência  pela  adsorção  do  sódio  é  devido  a  maior  concentração  deste 
elemento nos  resíduos,  com  teores  2,1  e  5 vezes  maiores que  o cálcio  + 
magnésio para os resíduos LFQ e Bio (Tabela 3.3), respectivamente. 
Os  teores  finais  de  sódio  lixiviado,  em  ambos  os  solos,  foram 
semelhantes, sendo que as médias para os solos não apresentaram diferença 
estatística  (p>0,05),  0,26  e  0,32  g  do  NVdf  e  PVd,  respectivamente.  No 
entanto, o  NVdf  apresentou maior  capacidade  de  reter  o elemento,  já  que 
apresentou, no primeiro pulso de água, valores de massa do elemento lixiviado 
bem menores  que  o  PVd. A  maior  adsorção de  sódio  pode  ter  ajudado a 
deslocar o cálcio e magnésio dos complexos de troca daquele solo, facilitando 
a lixiviação destes (Figura 4.2A; Figura 4.2C e Figura 4.2E). 
O  potássio apresentou  comportamento  diferenciado  entre  os  cátions 
avaliados. Os valores da massa acumulada de K
+
 lixiviado foram menores que 
os apresentados pela testemunha (Figura 4.2G e Figura 4.2H), menos para o 
tratamento com LFQ incubada no solo PVd. Isto não quer dizer que ocorreu 
baixa lixiviação deste cátion já que os valores médios em gramas do lixiviado 
separados  nos  resíduos foram  de  0,73A,  0,66A  e 0,52B  (teste  de  Tukey, 
p<0,05) nos tratamentos testemunha, LFQ e Bio, respectivamente. 
Os  menores  teores  de  K
+
,  obtidos  nos  lixiviados  em  relação  ao 
tratamento testemunha, indicam que os resíduos, mesmo adicionando potássio 
aos solos (Tabela 3.3), aumentaram a retenção deste cátion. 
A retenção do potássio ocorre em virtude da formação de complexos de 
esfera interna com minerais de argila do tipo 2:1, e ocorre devido ao raio iônico 
do potássio favorecer sua retenção nas cavidades ditrigonais existentes nesse 
tipo de mineral de argila (SPOSITO, 1989) (Tabela 3.2), Souza Junior (2001), 
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trabalhando com a fração argila de diversas classes de solos da região sul do 
Brasil,  encontrou  valores  médios  de  42%  de  capacidade  de  fixação  de 
potássio. 
Embora os minerais do tipo 2:1 existam em pequenas quantidades nos 
solos avaliados,  a  elevada  umidade associada  à  adição  maciça  de cátions 
pode ter promovido um aumento no grau de dispersão das partículas da fração 
argila, aumentando o contato dos íons potássio em solução com as argilas do 
tipo 2:1, favorecendo, desta forma, maior retenção do íon. 
O único tratamento em que o potássio apresentou uma lixiviação maior 
que o tratamento testemunha foi o LFQ incubada no solo PVd (Figura 3.2H). 
Este tratamento apresentou  as menores quantidades lixiviadas dos  demais 
cátions avaliados (Figura 3.2B; Figura 3.2D e Figura 3.2F). 
 
3.5.4. Ânions Lixiviados 
 
Neste  ensaio,  devido  à  grande  imobilização  inicial  do  nitrogênio  pela 
atividade  biológica,  o  NO
3
-
  apresentou  baixa  lixiviação  no  primeiro  pulso  de 
água. O segundo e terceiro pulsos de água apresentaram maiores valores do 
ânion  no  lixiviado  (Figura 3.3A e  Figura 3.3B).  O nitrato apresentou  valores 
superiores a 90% do total lixiviado no 8º e 9º pulso de água, nos solos NVdf e 
PVd, respectivamente. 
A lixiviação mais lenta, inicialmente apresentada pelo nitrato, também foi 
verificada por outros autores (SUTTON, 1982; WARMAN, 1986; BASSO et al., 
2005). 
O resíduo LFQ, aplicado superficialmente no NVdf, deve ter favorecido 
uma  maior  retirada  do  nitrogênio  em  solução  pelos  microorganismos, 
apresentando,  desta  forma,  a  curva  negativa  (Figura  3.3A).  Este 
comportamento apresentado somente pelo NVdf deve-se a maior quantidade 
de matéria orgânica (Tabela 3.3) associada a uma maior atividade biológica, 
que, em contato com uma grande fonte de carbono, no caso o LFQ, causou um 
grande crescimento populacional, necessitando, para isso, absorver nutrientes 
disponíveis na solução do solo. 
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Figura 3.3. Somatório das massa dos ânions lixiviados das colunas tratadas 
com 2 resíduos, biossólido (Bio) e lodo físico-químico (LFQ), nos 
dois solos utilizados, NITOSSOLO VERMELHO distroférrico (NVdf) 
e  ARGISSOLO  VERMELHO  distrófico  (PVd),  subtraídos  dos 
tratamentos testemunhas 
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A comparação das massas de nitrato lixiviado pelos solos mostra que o 
NVdf apresentou valores superiores e estatisticamente diferentes (81,35 mg), 
quando comparado ao PVd (38,24 mg), (p<0,05). No PVd, os tratamentos com 
resíduos exerceram diferença no nitrato lixiviado, sendo que, na média, o Bio 
foi  superior  ao  LFQ  e  à testemunha.  A diferença na  lixiviação  do  nitrato, 
originário da decomposição dos resíduos aplicados, pode ser devido à matéria 
orgânica  original  dos  solos.  A  matéria  orgânica  quando em  contato  com  os 
resíduos aplicados, tem sua mineralização favorecida, liberando nitrato, que em 
concentrações  maiores,  pode  mascarar  o  efeito  dos  tratamentos.  O  NVdf 
apresentou teor de matéria orgânica 2,36 vezes maior que o PVd (Tabela 3.3). 
A  lixiviação  do  sulfato  apresentou,  na  maioria  dos  tratamentos, 
comportamento  semelhante  ao  nitrato,  isto  é,  este  ânion  apresentou  menor 
lixiviação  com  a aplicação dos  dois  primeiros  pulsos  de  água  (Figura  3.3A; 
Figura 3.3B; Figura 3.3C e Figura 3.3D) e atingiu 90% do total de sua lixiviação 
somente no 8º e 9º pulsos, para os solos PVd e NVdf, respectivamente.  
O sulfato apresentou lixiviação considerável a partir da terceira aplicação 
de  água,  não  devendo ter  formado  par  iônico  com  o  cálcio  e  magnésio,  a 
exemplo  do  que  ocorre  em  experimentos  com  gesso  (PAVAN,  1981), 
demonstrando, que outro ânion acompanhou estes cátions na sua lixiviação. 
O  ânion  cloreto  apresentou  comportamento  semelhante  aos  cátions 
cálcio e magnésio, apresentando rápida lixiviação (Figura 3.2A; Figura 3.2B; 
Figura 3.2C; Figura 3.2D; Figura 3.3G e Figura 3.3H). No segundo pulso de 
água, o ânion já havia lixiviado 100% do total no PVd e 99,5% para o NVdf. 
Semelhante aos cátions cálcio e magnésio, o cloreto também não apresentou 
diferença estatística no total lixiviado entre os solos. Mas, comparando os 
resíduos, o Bio apresentou valores de cloreto significativamente superiores ao 
LFQ  (P<0,05),  2080,54  e  1293,86  mg  de  cloreto,  respectivamente.  Como  a 
movimentação de íons no solo é realizada em pares iônicos, o cloreto deve ter 
sido o ânion que, preferencialmente, acompanhou os cátions (Ca, Mg, Na e K) 
pelo solo, principalmente nos dois primeiros pulsos de água aplicada. 
No  tratamento  LFQ  aplicado  no  NVdf,  observa-se  que  o  sulfato 
apresentou  os  menores  valores  lixiviados  (Figura  3.3A  e  Figura  3.3C); 
enquanto, no PVd observou-se maiores valores (Figura 3.3D). Isto é, o NVdf, 
por conter maior teor de M.O., favoreceu a maior retenção de sulfato devido a 
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maior  atividade  biológica,  que  imobiliza  o  nutriente  no  processo  de 
decomposição  biológica  e,  provavelmente,  pelos  maiores  valores  de 
capacidade  de  troca  aniônica  associado  aos  óxidos  de  ferro  e  alumínio 
(SPOSITO, 1989). 
Assim como o nitrogênio, o enxofre é utilizado pelos microorganismos 
durante  o  processo  de  decomposição de  matéria orgânica.  Desta  forma, se 
existe o maior consumo de nitrato pelos microorganismos em um tratamento 
também deve ocorrer maior consumo de sulfato. 
Os valores  obtidos para fosfato  no lixiviado  são extremamente baixos 
(Figura 3.3E; Figura 3.3F), indicando a baixa movimentação deste ânion nos 
solos utilizados (CHEN et al., 2003; BASSO et al., 2005). 
Os baixos teores de lixiviação do fosfato estão associados ao tipo de 
ligação que  este íon forma com os óxidos e hidróxidos  de ferro e  alumínio, 
minerais  da  fração argila abundantes nos solos  estudados,  isto  é,  o  fosfato 
forma  complexos  de  esfera interna  com  estes  minerais formando  ligações 
covalentes  com  sua  superfície  (SPOSITO,  1989).  A  formação  destes 
complexos  resulta  na baixa mobilidade  do ânion,  que  pode  ser  considerada 
insignificante (CHEN et al., 2003; BASSO et al., 2005), já que a maior lixiviação 
observada  (LFQ  no  PVd)    correspondeu  a  apenas  1,3%  do  total  de  fosfato 
existente. 
 
3.5.6. Balanço final da lixiviação dos íons 
 
Verifica-se no gráfico de correlação entre o balanço total de cargas 
associadas à lixiviação dos cátions e dos ânions, e os valores de CE, obtidos 
durante o período de coleta de dados do experimento, (Figura 3.4), que a maior 
parte dos íons lixiviados foram avaliados (r=0,92; p<0,01). 
Isto  também  pode  ser  comprovado  observando-se  que  o  valor  do 
coeficiente linear da equação de regressão (19,81) é muito pequeno, menos de 
2% do total de cargas avaliadas. 
Analisando-se a adição dos resíduos, e sua lixiviação, observa-se que, 
para os cátions, o sódio ficou mais retido nas colunas, já que os demais 
apresentaram, de forma geral, uma lixiviação maior que os teores aplicados, 
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chegando a apresentar, em alguns tratamentos,  valores 3 vezes maior no 
lixiviado em ralação ao aplicado (Tabela 3.4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.4. Correlação de Pearson, (r) em nível de 1%, entre a condutividade 
elétrica  (CE)  e  o  somatório  das  cargas  elétricas  dos  íons  das 
soluções percoladas em todos os tratamentos realizados 
 
 
A diferença entre os teores de cálcio e magnésio lixiviado e aplicado 
indica  que  estes  foram  removidos  do  solo.  A  remoção  está  associada  à 
aplicação  de  grandes  quantidades  de  sódio  que,  proporcionalmente, 
favoreceu sua  permanência no  complexo  de troca  deslocando  os  outros 
cátions presentes no sistema, sobretudo Ca
2+
 e Mg
2+
. 
 
Tabela 3.4.  Balanço  dos íons  adicionados com  os resíduos,  Bio  e  LFQ,  e 
lixiviados 
 
  Ca
+2
  Mg
+2
  K
+
  Na
+
  Cl
-
  SO
4
2-
  PO
4
3-
  NO
3
-
 
Tratamento  % 
NVdf Bio incubado  221  202  105
 

36  205
 

142  0  24 
NVdf Bio aplicado  304  319  85  26  283
 

133  0,5  17 
NVdf LFQ incubado  154  322  120
 

62  51  29  0,4  25 
NVdf LFQ aplicado  136  249  146
 

28  71  27  1,1  10 
PVd Bio incubado  165  141  34  41  294
 

112  0,4  11 
PVd Bio aplicado  170  109  47  37  267
 

150  0,9  11 
PVd LFQ incubado  98  116  94  22  79  21  0,4  9 
PVd LFQ aplicado  145  176  68  81  69  51  1,3  8 
Média  174  204  87  42  165
 

83  0,6  14 
 
 
Como o resíduo LFQ adicionou menos cálcio, magnésio e sódio nas 
colunas, houve menor necessidade da lixiviação do cloreto para acompanhar 
y = 144,28x + 19,18
0
500
1000
1500
0 2 4 6 8
CE (mS cm
-1
)
Cargas (mol
c
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os  cátions.  Isto  é,  o  resíduo  LFQ,  embora  apresentasse  a  maior 
concentração  de  Cl
- 
na  sua  constituição,  teve  a  maior  parte  deste  ânion 
retida nos colóides do solo. 
Semelhante ao cloro o resíduo LFQ também possui maiores valores 
de  SO
4
2- 
(Tabela  3.3),  e  também  foi  retido  pelo  solo  (Tabela  3.4), 
apresentando uma lixiviação menor que a adição. No entanto, o sulfato está 
diretamente  ligado  à  atividade  biológica  e  o  resíduo  LFQ  apresenta uma 
maior  carga  orgânica  que  no processo  de  decomposição  promove  uma 
maior retenção do ânion pelos microorganismos. 
O  íon  NO
3
-
  apresentou  valores  relativamente  baixos  no  lixiviado 
quando comparado com as quantidades aplicadas (Tabela 3.4). A lixiviação 
foi inferiores 25 % do total de nitrogênio aplicado e deve estar relacionada a 
dois processos: i, a decomposição dos resíduos orgânicos que promove a 
incorporação  de  parte  do  N  aplicado  aos  microorganismos;  ii,  a  possível 
volatilização  de  parte do N  aplicado  na forma  de  NH
3(g) 
(STEVENSON, 
1994). 
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3.6. CONCLUSÕES 
 
A aplicação do resíduo biossólido (Bio) promoveu uma maior quantidade 
de elementos lixiviados quando comparado ao lodo físico-químico (LFQ). 
A diferença de textura existente entre os solos, embora tenha promovido 
variações no processo de lixiviação dos íons, não teve efeito decisivo devido à 
alta  dosagem aplicada  dos  resíduos e  à  manutenção  da  alta umidade  no 
interior das colunas. 
Os íons avaliados apresentaram comportamentos distintos. Aqueles que 
formam complexos de esfera externa (NO
3
-
, Cl
-
, Ca
2+
, Mg
2+
 e Na
+
) tiveram uma 
rápida  lixiviação  e  apresentam  maior  potencial  de  poluição  de  águas 
subterrâneas. Os íons que formam complexos de esfera interna comportaram-
se diferentemente, sendo que o PO
4
3-
 apresentou uma baixa lixiviação, o K
+
 
lixiviou menos que nos tratamentos testemunhas e o SO
4
2-
 lixiviou mais a partir 
da 3ª coleta. 
Entre os cátions a lixiviação foi maior para o cálcio seguido do sódio, 
magnésio e por último o potássio 
Entre os ânions a lixiviação maior foi do cloreto seguido do nitrogênio, 
sulfato e por último o fosfato. 
Existe a possibilidade de contaminação de águas subterrâneas, sendo a 
dose de 1000 m
3
 dos resíduos elevada para aplicação em solos. 
É  preciso  estabelecer  critérios  para  a  aplicação  de  resíduos.  O  mais 
comum é baseado no fornecimento de nitrogênio estabelecido por uma curva 
de mineralização do resíduo. 
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4. CAPÍTULO 3. DISPONIBILIDADE DE ZINCO, FERRO E MANGANÊS 
PARA PLANTAS DE MILHO (Zea mays L.) TRATADAS COM LODO FÍSICO-
QUÍMICO DE INDÚSTRIA FARMOQUÍMICA 
 
 
4.1. RESUMO 
 
Atualmente,  utilizar  resíduos  orgânicos  como  fertilizantes,  tem  se 
tornado  uma  das  poucas  saídas  para  o  seu  descarte,  porque  há  grande 
produção  de  resíduos  orgânicos  pela  ação  antrópica,  provenientes  da  rede 
local  das  cidades  ou,  da  produção  industrial,  com  capacidade  de  liberar 
nutrientes para plantas e animais. No processo de decomposição de resíduos 
orgânicos,  podem  ser  disponibilizados alguns  nutrientes como: cobre,  zinco, 
ferro e manganês, mas, esses podem ser complexados pela matéria orgânica, 
do solo ou formada no processo, dificultando sua absorção pelas plantas. Por 
isso, deficiências destes elementos, principalmente no caso do zinco, podem 
ser atribuídas à reação deste nutriente com a matéria orgânica solúvel do solo. 
Com base nessas informações montou-se um experimento com a aplicação de 
doses (0, 25, 50, 100, 150 e 200 t ha
-1
) de lodo físico-químico proveniente de 
uma indústria farmoquímica, em dois solos (NVdf e PVd), realizando-se duas 
semeaduras com milho. Após 50 dias de cultivo, determinou-se a produção de 
matéria seca da parte aérea e os teores de Zn, Fe e Mn na parte aérea visando 
avaliar a disponibilidade destes nutrientes para a cultura, quando o resíduo é 
aplicado  ao  solo  em  termos  de  teor  e  quantidade  extraída  pelas  plantas.  A 
adição  do  resíduo  orgânico  lodo  físico-químico  promoveu  incrementos  na 
disponibilidade  e, consequentemente,  na extração  e nos teores de Zn em 
ambos os solos. Contudo, foi verificada uma inversão em relação ao solo que 
promoveu a melhor disponibilidade:  o NVdf apresentou  os maiores  valores 
quando avaliado pelo nutriente extraído e o PVd apresentou os maiores valores 
quando  se  avaliou  os  teores do  nutriente no tecido.  Para  o Mn  no  primeiro 
cultivo houve melhora na disponibilidade do nutriente somente para o NVdf;  no 
segundo cultivo a melhora da disponibilidade foi verificada  para ambos os 
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solos. Esta resposta é verificada tanto quando se avalia os valores do nutriente 
extraído quando, os teores deste no tecido. A absorção de ferro pelas plantas 
de milho foi prejudicada pelo incremento de matéria orgânica com a adição do 
resíduo  lodo  físico-químico  no  PVd,  na  primeira  semeadura.  Este 
comportamento do ferro evidencia a existência de um efeito chamado diluição 
onde,  os  valores  do  nutriente  extraídos  pela  planta  são  crescentes  ou  não 
diferem, contudo os  teores mostram o  efeito contrário. A  mineralização da 
matéria  orgânica,  ocorrida  na segunda  semeadura,  promoveu uma  melhor 
disponibilidade dos nutrientes avaliados. 
 
Palavras-chave: nutriente extraído, teor no tecido, micronutriente. 
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4.2. ABSTRACT 
 
AVAILABILITY OF ZINC, IRON AND MANGANESE TO THE MAIZE PLANTS 
Zea  mays L.)  TREATED WITH PHYSICO-CHEMICAL  SLUDGE  FROM  A 
PHARMOCHEMESTRY INDUSTRY 
 
Today, using organic waste as fertilizer has become one of the few outlets for 
their disposal. This is because there is a large production of organic wastes by 
the human action, from the local network of cities, or industrial production, with 
capacity  to  release  nutrients  for  plants  and  animals.  In  the  process  of 
decomposition of organic wastes some nutrients can be available like copper, 
zinc, iron and manganese, but also can be complexed by soil organic matter or 
soluble organic molecules formed in the process, hindering their absorption by 
plants.  Therefore,  deficiencies  of  these  elements,  particularly  in  the  case  of 
zinc, can be attributed to the reaction of this nutrient with soluble organic matter 
in  soil.  Based  on  this  information  it  was  set  up  an  experiment  with  the 
application of increasing doses (0, 25, 50, 100, 150 and 200 t ha-1) of physico-
chemical sludge from a pharmochemestry industry in two soils (NVdf and PVd), 
with  two  consecutive cultivation of  corn.  After 50  days  of cultivation  it  was 
determined the dry matter production of shoots and the levels of Zn, Fe and Mn 
in the  shoots to evaluate the availability  of nutrients to the culture  when  the 
residue is applied to the soil in terms of the content and the amount extracted 
by  the  plants.  The  addition  of  the  organic  residue    physico-chemical  sludge 
increased the availability and therefore the extracted as much as the levels of 
Zn in both soils, but there was a reversal effect when assessing the soil which 
promoted the better available. The NVdf soil showed the best responses for the 
amount  extracted  while  the  PVd  soil  showed  better  performance  when 
assessing  the  content of  the metal. Manganese was  better  evaluated  with 
respect to the nutrient availability in the first crop for only for the NVdf soil only, 
and in the second crop the improvement in the availability was observed for 
both soils. This response was observed for both soils when assessing either the 
values of nutrient extracted and the content in the tissue. The absorption of iron 
by the corn plants was prejudiced by increasing organic matter promoted with 
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the addition of the physico-chemical sludge residue in the PVd soil. In the first 
crop, the metal iron showed the existence of an dilution effect where the values 
of  the  nutrient  extracted by  the  plants,  are  growing  or  do not  differ,  but the 
contents showed the opposite effect. The mineralization of the organic matter, 
which  occurred in  the  second  cultivation,  promoted  the  best  availability  of 
nutrients. 
Keyword: extracted nutrient, levels in tissue, micronutrients. 
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4.3. INTRODUÇÃO 
 
A  má  nutrição  em  termos  de  micronutrientes,  em  países  em 
desenvolvimento, ceifa a vida de mais de 5 milhões de crianças a cada ano, 
custando aos lares mais de 220 milhões de anos de vida produtiva e bilhões de 
dólares em produtividade perdida (FAO, 2004). Mesmo deficiências leves de 
micronutrientes aumentam bastante o risco de morte e de doenças severas. As 
deficiências de ferro (Fe), iodo (I), vitamina A e zinco (Zn) são atualmente as 
deficiências de micro-elementos que causam maior preocupação em relação à 
saúde no mundo em desenvolvimento (DIBB, ROBERT e WELCH, 2005). 
A  existência  de  níveis  baixos  de  micronutrientes  em  solos  pode 
promover  a  produção  de  alimentos  com  baixos  teores  destes  nutrientes. 
Quando  se  avaliam  os  solos  sob  pastagens  no  cerrado  cerca  33%  destes, 
apresentam teores  baixos  de zinco;  11,11  % apresentam  baixos  teores  de 
manganês e nenhum com teor baixo de ferro (VENDRAME et al., 2007), isto 
acaba  por  agravar  o  aparecimento  de  doenças  decorrentes  da  falta  destes 
elementos na nutrição humana. 
Uma forma de melhorar a qualidade dos alimentos é a aplicação de 
resíduos  orgânicos  como fertilizantes,  ainda  que  um processo relativamente 
antigo.  Esta  utilização  deve-se  ao  fato  de  que  resíduos  orgânicos  têm  a 
capacidade  de  liberar  nutrientes  para  a  solução  do  solo,  colocando-os  à 
disposição das plantas. Os nutrientes podem estar ligados às cargas negativas, 
encontradas na superfície destes resíduos orgânicos ou, fazendo parte da 
estrutura do resíduo, sendo liberados, após a decomposição destes materiais, 
principalmente, na segunda fase denominada mineralização (LUCHESE, 2005; 
MONTOVANI et al., 2004; LOPES et al., 2005). Atualmente, utilizar resíduos 
orgânicos como fertilizantes têm se tornado uma das poucas saídas para o seu 
descarte.  Isto  porque  há  uma  grande  produção  de  resíduos  orgânicos  pela 
ação  antrópica,  provenientes  da  rede  local  das  cidades  ou,  da  produção 
industrial. 
A  possibilidade  de  se  utilizar  o  lodo  físico-químico  como  fonte  de 
macronutrientes já foi estudada por Luchese (2005). Este verificou que após 
um período inicial de estabilização resíduo/solo, o resíduo tem a capacidade de 
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disponibilizar  macronutrientes  para  nutrir  plantas  de  milho.  Contudo  se  a 
semeadura é realizada logo após a aplicação do resíduo este promove duas 
reações prejudiciais à cultura: i. o resíduo possui alta concentração de sódio 
que prejudica o solo e as plantas, e ii. a adição do resíduo rico em alumínio 
resulta numa forte retenção inicial de fósforo que promove deficiências deste 
elemento  às  plantas.  No  entanto,  não  há  na  literatura  informações  sobre  a 
disponibilidade  de  micronutrientes  do  resíduo  lodo  físico-químico    e  seus 
efeitos no solo e nas plantas. 
Sabe-se  que  a  utilização  de  resíduos  orgânicos  pode,  também 
adicionar ao solo metais  pesados  que fazem parte da constituição  destes 
materiais. Ainda  que alguns destes metais pesados sejam micronutrientes, 
como: o  zinco,  o manganês  e o  ferro, entre  outros,  os  resíduos  orgânicos 
apresentam, em sua composição, elementos  tóxicos, caso  do chumbo, do 
mercúrio e do cromo (LUCHESE, 2005). 
Freitas  et  al.  (2004),  ao  aplicarem  no  solo  águas  residuárias  de 
suinocultura,  observaram  um  aumento  dos  teores  de  micronutrientes  no 
mesmo;  esse  aumento  é,  normalmente,  acompanhado  pelo  aumento  dos 
teores destes elementos no tecido vegetal de plantas. SIMONETE et al. (2003), 
verificaram tal fato tratando a cultura do milho com lodo de esgoto. 
Os  metais  pesados  nos  resíduos  encontram-se,  normalmente,  em 
quantidades  não  detectáveis  pelos  processos  analíticos  de  rotina,  quando 
avaliados no tecido vegetal, caso do cádmio, do cromo, do chumbo e do níquel 
(SIMONETE e KIEHL, 2002; ANJOS e MATTIAZZO, 2001). Este fato se explica 
pela baixa disponibilidade destes metais para as plantas que, de modo geral, é 
afetada  diretamente  pela  matéria  orgânica  devido  a  sua  capacidade 
complexante. 
Da  mesma  forma,  como  a  matéria  orgânica  indisponibiliza  metais 
tóxicos,  outros  metais  que atuam  como  micronutrientes,  caso  do  cobre,  do 
zinco,  do  ferro  e  do  manganês,  podem  ser  indisponibilizados  ao  serem 
complexados por ela. Por isso, deficiências destes elementos, principalmente o 
zinco, podem ser atribuídas à reação deste nutriente com a matéria orgânica 
(BRADY, 1989; MEURER, 2006). 
Os solos com problemas de toxicidade de ferro e de manganês, fato 
comum  em  solos  tropicais,  podem  apresentar  redução  na  disponibilidade 
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destes elementos, principalmente com relação ao ferro porque este possui uma 
maior constante de estabilidade com complexos orgânicos do que os demais 
íons metálicos (MEURER, 2006). 
De maneira geral, a adição de zinco, tanto via adubação orgânica 
quanto mineral, promove um aumento nos teores de zinco da fração orgânica 
(ARAÚJO e NASCIMENTO, 2005; ANDRÉ et al., 2003; MARTINS et al., 2003). 
Contudo,  não  ocorrem  relatos  freqüentes que  demonstrem  que  a  adição  da 
matéria orgânica propicie deficiência de zinco, quando da adição de resíduos 
orgânicos. Ao contrário, de forma geral, mesmo com o aumento dos teores de 
zinco  na  fração orgânica  do  solo,  observa-se o  aumento  deste  na  fração 
trocável  e,  consequentemente,  o  aumento  dos  teores  no  tecido  vegetal 
(ARAÚJO e NASCIMENTO, 2005; FREITAS et al., 2004; SIMONETE e KIEHL, 
2002). 
Trabalhando com plantas de milho, Gomes et al. (2006) assim como 
Borges e Coutinho (2004), detectaram após adição de resíduos orgânicos, um 
incremento no solo dos teores de manganês e ferro e, o conseqüente aumento 
na quantidade destes micronutrientes no tecido das plantas de milho. 
Entretanto, Martins et al. (2003), trabalhando com a adição de lodo de 
esgoto,  em  quatro  (04)  safras  de  cultura  do  milho,  obtiveram  uma  redução 
significativa nos teores de ferro em três (03) safras, no período de 1984 a 1986. 
Já  a  safra  de  1987  não  apresentou  resposta  significativa.  Neste  mesmo 
trabalho os autores, obtiveram redução nos teores de manganês em uma (01) 
das  quatro  (04)  safras;  nas  três  (03)  outras,  os  resultados  não  foram 
significativos. 
Com  base  nestas  informações  que  demonstram  diferenças  com 
relação  a  aplicação  de  resíduos  orgânicos  e  a  disponibilidade  de  metais 
pesados para as plantas, conduziu-se um trabalho com o objetivo de se avaliar 
a influência do resíduo orgânico lodo físico-químico da indústria farmoquímica, 
na disponibilidade de zinco, ferro e manganês para a cultura do milho. 
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4.4. MATERIAL E MÉTODOS 
 
Visando avaliar o efeito da disponibilidade de três micronutrientes pela 
aplicação do resíduo orgânico – lodo físico-químico, produzido por indústrias de 
farmoquímicos,  efetuou-se  um  experimento em  casa  de  vegetação  para  a 
produção  de  milho  (Zea  mays  L.).  Utilizou-se  um  delineamento  inteiramente 
casualizado constando de um  fatorial  2x6,  com  4 repetições, para  2 solos 
(Nitossolo (NVdf) e Argissolo (PVd)) e 6 doses dos resíduos (0, 25, 50, 100 
150, 200 toneladas de massa seca por ha), totalizando 48 vasos, com 5 L de 
solo e com duas plantas por vaso. 
Os  dois  solos  foram  coletados  na  fazenda  de  propriedade  da 
Universidade Estadual de Maringá, no município de Iguatemi, na camada de 0-
20 cm de profundidade. 
Os dois solos passaram por uma caracterização química de  rotina 
(EMBRAPA, 1997) e análise granulométrica (EMBRAPA 1979), apresentando 
as  seguintes  características  químicas  descritas  na  Tabela  4.1,  sendo  as 
características físicas descritas na tabela 4.2. 
Tabela  4.1.  Análise  química  e  granulométrica  dos  solos  utilizados  no 
experimento 
 
Solo  pH  C  H+Al  Ca  Mg  K  Na  SB  CTC  V  P 
  CaCl
2
  g dm
-3
  ----------------------- cmol
c
 Kg
-1
 ---------------------  %  g dm
-3
 
PVd  5,88  4,87  2,18  1,88  0,82  0,24  0  2,94  5,12  57  6,87 
NVdf  5,83  10,55  3,08  3,27  1,15  0,27  0  4,69  7,77  60  10,08 
                       
  Zn  Fe  Mn  Cu 
  mg Kg
-1
 
NVdf  0,4  26,0  2,2  9,1 
PVd  0,2  9,0  1,6  1,9 
 
Tabela 4.2. Análise granulométrica da TFSA  e mineralógica da fração argila 
das  camadas  de  solo  coletadas  a  campo  para  preencher  as 
colunas 
 
  Análise Granulométrica  Mineralogia 
Solo  A.G.
(1)
  A.F.
(1)
  Silte 
(1)
  Argila
(1)
  da fração argila
(2)
 
  g Kg
-1
   
NVdf  150  192  60  598  Cau. >>> O.F. >> Verm. > Gib. 
PVd  360  440  10  190  Cau. >>> O.F. >> Gib. > Verm. 
A.G.: Areia Grossa; A.F.: Areia Fina; Cau.: Caulinita; O.F.: Óxidos de Ferro; Verm.: Vermiculita; Gib.: 
Gibbsita. 
(1)
 – Método da Pipeta; 
(2)
 – DRX da fração argila
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O resíduo (lodo físico-químico) utilizado no experimento era líquido e 
foi obtido diretamente do local de armazenamento de resíduos, após a adição 
do  sulfato  de  alumínio,  não  tendo  passado  por  nenhum  período  de 
estabilização. 
A  caracterização  química  do  resíduo  para  determinar  fósforo, cálcio, 
magnésio, potássio, foi realizada, conforme metodologia da Embrapa, com a 
queima do resíduo na mufla e, posterior dissolução em HCl (EMBRAPA, 1997). 
Para a determinação do nitrogênio total, utilizou-se a metodologia descrita por 
Malavolta, Vitti e Oliveira (1997). Os valores de carbono e matéria orgânica, 
assim  como  de  pH  H
2
O,  foram  obtidos  segundo  Kiehl,  (1985),  e  são 
apresentadas na tabela 4.3. 
 
Tabela 4.3. Atributos químicos dos resíduos utilizados (média de 3 repetições) 
 
  pH  MO  NT  Al
3+
  Cão  MgO
+
  K
2
O  P
2
O
5
  Fe  Mn
-
  Zn 
Resíduo  H
2
O  --------------------------------------------------g L
-1 
----------------------------------------------------- 
LFQ  5,8  62,62  2,99
 

0,0012  0,77  0,17  0,46  1,05  0,375
 

,0055  0,098 
 
O resíduo apresentava 10% de sólidos. 
Os experimentos foram seqüenciais, sendo o primeiro cultivo realizado 
logo após a aplicação do resíduo Lodo “in natura”. O segundo experimento foi 
realizado nos mesmos vasos que o primeiro, sem nenhuma complementação 
de adubação mineral. 
A primeira semeadura do milho foi realizada dia 9 de fevereiro de 2004, 
efetuando-se  regas  diárias  até  o  51º  dia  após  a  semeadura,  quando  o 
experimento foi colhido. 
A segunda semeadura foi feita, nos mesmos vasos em que a primeira, 
no dia 4 de maio de 2004, colhendo-se as plantas 45 dias após a semeadura. 
A colheita de ambos os ensaios constou de corte da parte aérea (folhas 
e colmo), e de uma lavagem do material, primeiramente em água de torneira e, 
posteriormente, em água destilada. Todo o material coletado foi acondicionado 
em sacos de papel e secos em estufas, com circulação forçada de ar a 60 ºC, 
por 98 horas. A seguir, efetuou-se a pesagem do material, em uma balança 
com duas casas decimais, para avaliar a massa seca da parte aérea. 
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As aberturas das amostras da parte aérea, para a determinação dos 
teores de zinco, ferro e  manganês,  foram feitas através  de digestão nitro-
perclórica,  sendo  os  elementos  determinados  em  espectrofotometria  de 
absorção atômica, modalidade chama (EMBRAPA, 1997). 
As  quantidades  extraídas  dos  elementos  foram  obtidos, 
matematicamente,  pela  multiplicação  das  massas  secas  da  parte  aérea,  de 
cada  uma  das  repetições  dos  tratamentos,  pelos  teores  dos  elementos 
determinados nestas. 
As análises de regressão foram elaboradas utilizando-se o programa 
SAEG (EUCLYDES, 1993). 
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4.5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Foram adicionadas aos solos doses crescentes de todos os nutrientes, 
conforme a Tabela 4.1. Esperava-se que, se a influência da matéria orgânica 
para complexar os metais não fosse muito alta, ocorresse sempre uma maior 
extração de Zn, Fe e Mn pelas plantas. 
 
Tabela  4.1.  Estimativa  das  quantidades  dos  micronutrientes  zinco,  ferro  e 
manganês  adicionados  pelas  doses  de  lodo  físico-químico 
aplicado aos vasos. 
 
Dose  Zinco  Ferro  Manganês 
Ton ha
-1
  mg 5 L
-1
 de solo 
25  61,5561  234,375  3,19375 
50  123,112  468,750  6,38750 
100  246,225  937,500  12,7750 
150  369,337  1406,25  19,1625 
200  492,450  1875,00  25,5500 
 
A aplicação do resíduo lodo físico-químico influenciou, com relação ao 
desenvolvimento  das  plantas,  de modo  bem  diferente  nos  dois  cultivos.  Na 
primeira semeadura, o desempenho do resíduo foi pouco significativo para o 
NVdf e, prejudicial para o PVd (Figura 4.1 A). Segundo Luchese (2005), isto se 
deve principalmente pela adição de sódio promovida pelo resíduo e, também, a 
uma  deficiência  inicial  de  fósforo.  Na  segunda  semeadura  os  resultados 
favoreceram o crescimento das plantas de milho em ambos os solos avaliados 
(Figura 4.1 B), considerando os macronutrientes isto, possivelmente, ocorreu 
pela estabilização do lodo físico-químico junto ao solo, onde pode ter ocorrido 
lixiviação do sódio e a disponibilidade dos nutrientes, através da mineralização 
da matéria orgânica. 
Mesmo  com  resultados  negativos  na  produção  de  biomassa,  uma 
maior extração do elemento adicionado era esperada, se este fosse liberado e 
estivesse disponível. A sua indisponibilidade pode colocá-lo como o fator que 
está influenciando diretamente na redução da produção de matéria seca devido 
a sua carência. Tal situação ocorre visto que as plantas absorvem do solo, sem 
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muita discriminação, tanto os elementos essenciais, caso do zinco, do ferro e 
do manganês, como os elementos tóxicos (FAQUIM, 1994). Desta forma uma 
maior disponibilidade do elemento favorece a maior extração deste. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.1. Produção de massa seca da parte aérea em função das doses de 
resíduo lodo físico-químico aplicado na primeira semeadura (A) e 
na segunda semeadura(B). 
 
Analisando-se primeiramente o zinco, observou-se que quanto maior a 
dose aplicada via resíduo, maior foi a absorção pelas plantas de milho; isto 
ocorreu tanto na primeira quanto, na segunda semeadura (Figura 4.2). Embora 
se possa imaginar que ocorreu excesso de Zn, por causa do teor de 70 mg Kg
-
1
, este teor está dentro do considerado adequado para a cultura (15 – 100 mg 
Kg
-1
) para plantas na fase de pendoamento, segundo a Embrapa (1997). 
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Figura 4.2. Zinco extraído pela parte aérea das plantas de milho na primeira (A) 
e na segunda (C), e os teores de Zinco no tecido da parte aérea Na 
primeira (B) e segunda (D) semeaduras. 
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Desta forma é mais provável que a diminuição na adsorção de Zn, nas 
doses  mais  elevadas  ocorra  em  virtude  da  competição  com  Sódio  que  é 
considerado  o grande  problema  do  resíduo  para  sua  utilização  na cultura 
(LUCHESE, 2005). Esta resposta apresentada pelo zinco é condizente com o 
preconizado  pela  literatura (ARAÚJO e NASCIMENTO, 2005; ANDRÉ et al., 
2003; MARTINS et al. 2003), visto que tanto na primeira semeadura quando na 
segunda,  o  aumento  da  aplicação  de  Zn  aumenta  a  extração  do  elemento. 
Contudo,  observa-se  que  os  teores  extraídos  na  segunda  semeadura foram 
bem superiores aos da primeira, para os dois solos (Figura 4.2). Desta forma 
pode-se afirmar que a adsorção/complexação deste elemento pela matéria 
orgânica,  adicionada  pelo  lodo  físico-químico,  promoveria  uma  redução  nos 
teores  de  zinco  disponíveis,  mas  não  influenciaria  diretamente  na 
disponibilidade deste elemento. 
De  modo  geral,  a  produção  de  massa  seca  do  milho  é  mais 
influenciada pelos  nutrientes  extraídos  pela  planta  do  que, pelos  teores  do 
elemento  no tecido. As correlações  obtidas no  experimento apresentaram, 
tanto  para  a  primeira  quanto  para  a  segunda  semeadura,  valores  melhores 
para a quantidade extraída do que para os teores obtidos no tecido (Tabela 
4.2). 
Desta forma parece mais adequado para o zinco, quando se pretende 
desvincular os resultados da biomassa produzida, utilizar os valores dos teores 
do nutriente na biomassa ao invés dos resultados do nutriente extraído pela 
cultura. 
As quantidades de zinco extraídas pelas plantas de milho foram, em 
ambas as semeaduras, maior no NVdf, solo com textura mais argilosa (Figura 
4.2 A e C). Contudo, os teores deste elemento nos tecidos das plantas de milho 
foram, de forma geral, maiores no PVd. 
Analisando-se somente os dados das quantidades extraídas, concluiu-
se que o zinco está menos disponível para as plantas no PVd. Avaliando-se, 
porém, pelos teores determinados no tecido a conclusão seria contrária. Isto 
mostra  que  a  menor  biomassa  seca  produzida  pelo  PVd  está  influenciando 
diretamente na extração do Zn. 
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Quanto à questão dos teores extraídos alguns trabalhos definem que a 
adsorção do zinco está mais associada com as frações minerais do que com as 
frações orgânicas do solo (NASCIMENTO e FONTES, 2004). Desta forma o 
solo mais argiloso tende mais a reduzir as concentrações de Zn na solução do 
solo, diminuindo seus teores no tecido (Figura 4.2 C e D). 
O manganês  apresentou  uma resposta bem semelhante ao zinco. A 
adição de manganês via resíduo apresentou, de maneira geral, um incremento 
no conteúdo deste elemento na planta, tanto quando se avalia as quantidades 
extraídas pelas plantas do solo (Figura 4.3 A e C), como em relação aos teores 
do nutriente presentes nos tecidos das plantas (Figura 4.3 B e D). Tal resultado 
é semelhante ao observado por alguns autores como Gomes et al., (2006), e 
Borges e Coutinho (2004). 
 
Tabela  4.2.  Correlações  de  Pearson  entre os  valores  de biomassa  seca  da 
parte  aérea  de  milho  e  os  valores  de  zinco, ferro  e manganês 
extraídos ou os teores determinados no tecido vegetal 
  1ª Semeadura  2ª Semeadura 
  R  Significância  R  Significância 
Zn-extraído  0,7548  0,0000  0,9113  0,0000 
Fe-extraído  0,7910  0,0000  0,9546  0,0000 
Mn-extraído  0,8030  0,0000  0,9290  0,0000 
Zn-teor  -0,3112  0,0199  0,5076  0,0001 
Fe-teor  0,3670  0,0071  0,2129  0,0731 
Mn-teor  0,1903  0,1080  0,5185  0,0001 
 
Comparando-se  os  solos,  o  manganês  apresentou  uma  resposta 
melhor no NVdf do que no PVd (Figura 4.3), fato que pode ter ocorrido em 
virtude da maior disponibilidade deste nutriente no NVdf (2,2 mg Kg
-1
) do que 
no  PVd  (1,6  mg  Kg
-1
).  O  Mn  é  um  dos  elementos que  apresenta menor 
estabilidade com  as  substâncias  húmicas  (MEURER, 2006),  desta  forma a 
adição de substâncias húmicas, pela aplicação do lodo físico-químico, tende a 
afetar pouco à disponibilidade deste elemento para as plantas. 




[image: alt] 
70
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura  4.3. Manganês  extraído  pela parte  aérea  das  plantas  de  milho  na 
primeira (A) e na segunda (C), e os teores de Manganês no tecido 
da parte aérea na primeira (B) e segunda (D) semeaduras. 
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Duas diferenças  foram observadas entre  o zinco  e o  manganês, a 
primeira foi que, ao contrário do zinco, o manganês não apresentou resposta 
significativa no PVd na primeira semeadura (Figura 4.3 A e B). Esta ausência 
de  resposta  pode  estar  relacionada  ao  fato  de  que  o  Mn  foi,  dentre  os 
nutrientes avaliados neste trabalho, aquele para o qual o resíduo proporcionou 
as  menores  adições, de tal forma  que  o  maior  tratamento  adicionou  menos 
manganês do que no menor tratamento em relação ao zinco (Tabela 4.1). Isto, 
somado  ao  fato  de  que  na primeira  semeadura  as  maiores quantidades  de 
zinco extraídas estarem por volta de 600µg (Figura 4.2 A), e para o manganês 
os  menores  teores  extraídos  situam-se em  torno de  500  µg (Figura  4.3  A). 
Sendo  assim,  num  primeiro  momento  a  adição  de  Mn,  provavelmente  foi 
inexpressiva  para  promover  alterações  significativas  tanto  na  quantidade  do 
nutriente extraído pelas plantas de milho quanto, nos teores deste no tecido. 
Dentre os nutrientes avaliados, o ferro apresentou os resultados mais 
discrepantes. Ao contrário dos demais, na primeira semeadura, os teores de 
ferro extraídos pelas plantas de milho, com a aplicação das doses do resíduo, 
foram menores que os  extraídos pela testemunha no PVd (Figura  4.4 A). 
Contudo, como a massa produzida também foi menor (Figura 4.1), promovendo 
uma correlação positiva (Tabela 4.2), a concentração no tecido tendeu a ficar 
estável (Figura 4.3 B). 
Para  o  NVdf  ocorreram  diferenças  entre  os  valores  do  nutriente 
extraído e  seu  teor  no tecido. Avaliando-se os  valores do  nutriente extraído 
verificou-se  que  não  ocorreu  incremento  destes com  a  adição  do resíduo 
(Figura 4.3 A). Ao contrário, quando se avaliou os teores de ferro no tecido 
verificou-se que o aumento  das doses do resíduo promoveu uma redução 
destes valores (Figura 4.3B). Como não ocorreu maior disponibilidade do metal 
pela aplicação do resíduo e houve uma maior produção de massa seca (Figura 
4.1 A), os teores de ferro no tecido sofreram o efeito diluição. 
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Figura 4.4. Ferro extraído pela parte aérea das plantas de milho na primeira (A) 
e na segunda (C), e os teores de Ferro no tecido da parte aérea na 
primeira (B) e segunda (D) semeaduras. 
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Estas reduções, tanto na quantidade de ferro extraído quanto no teor 
do elemento  no  tecido, indicam uma menor disponibilidade de ferro para as 
plantas.  Este fato  pode  está diretamente  ligado  à  complexação deste  metal 
pela matéria orgânica adicionada, já que o ferro está entre os nutrientes que 
possuem a  maior  capacidade para formar  complexos estáveis com  ácidos 
orgânicos (MEURER, 2006). 
Desta forma, os dados encontrados na primeira semeadura divergem 
de  alguns  trabalhos,  que  utilizaram  resíduos  orgânicos  como  fonte  de 
nutrientes, na expectativa de que o incremento do teor dos nutrientes no tecido 
ocorresse conforme o incremento das doses dos resíduos aplicados (GOMES 
et  al.,  2006; BORGES  e  COUTINHO, 2004).  Entretanto,  os  resultados  da 
primeira  semeadura concordam,  em  parte,  com o  trabalho  de  Martins  et al. 
(2003), que procurando aumentar a matéria orgânica ao solo, pela adição de 
lodo de esgoto e, cultivar milho, obteve uma redução significativa dos teores de 
ferro em 3 safras, de 1984 a 1986, e a safra de 1987 não apresentou resposta 
significativa. 
Avaliando-se a  segunda semeadura,  tanto  para os  valores  de ferro 
extraídos quanto para os teores no tecido, os dados obtidos (Figura 4.3 C e D) 
são semelhantes aos da maioria dos trabalhos encontrados na literatura, nos 
quais a adição de resíduos orgânicos ao solo, como fonte de micronutrientes, 
promove  o  incremento  na  disponibilidade  destes  para  as  plantas  e, 
consequentemente, maior incremento nos teores extraídos (Figura 4.4 C e D) 
(GOMES et al., 2006; BORGES e COUTINHO, 2004). 
Este  comportamento  do ferro  mostra  que  este  cátion  metálico,  ao 
contrário  do  Zn e  Mn,  forma  complexos  de  esfera  interna  com a  matéria 
orgânica adicionada, associado à maior estabilidade dos complexos formados 
entre  este  cátion  e  a  matéria  orgânica  solúvel  do  solo.  Por  isso,  a  forte 
adsorção só é diminuída com a mineralização da matéria orgânica e liberação 
do elemento anteriormente ligado à sua estrutura. 
Considerando todos os nutrientes analisados, estes foram semelhantes 
com relação aos valores extraídos na segunda semeadura, onde esses teores 
foram sempre maiores do que na primeira (Figuras 4.2 A e C; Figura 4.3 A e C 
e Figura 4.4 A e C). Este fato deve estar diretamente relacionado com a lenta 
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decomposição  da  matéria  orgânica  o  que,  num  primeiro  momento, 
impossibilitou  a  liberação  de  grande  parte  dos  nutrientes,  existentes  na 
constituição dos resíduos orgânicos, para uma forma possível de ser extraída 
pelas plantas. 
Diversos  trabalhos  que  avaliam  o  efeito  residual  da  aplicação  de 
resíduos orgânicos ao solo, constataram o aumento na capacidade produtiva 
de um solo em que se aplicam resíduos orgânicos e a tendência a melhorar 
com  cultivos  sucessivos  e  com  aplicações  seqüenciais de  resíduo  orgânico, 
como comprovou Maia e Cantaruti (2004), porque os nutrientes são liberados 
de forma lenta pela decomposição da matéria orgânica. 
Considerando-se o N, os teores de nitrogênio no solo adicionados por 
uma aplicação de lodo pode demorar a atingir níveis mais elevados. VIEIRA et 
al. (2005), obtiveram valores maiores de N total no solo, no segundo ano após 
a aplicação de lodo, e não no primeiro ano da aplicação. Dessa forma, houve 
maior produtividade da soja nos tratamentos com 6 t ha
-1
 de lodo do que nas 
parcelas que receberam adubação química. 
Contudo quando se avaliou os teores de zinco, manganês e ferro no 
tecido, verificou-se que estes apresentaram um comportamento contrário aos 
valores  extraídos, sendo que  os  teores  na  primeira  semeadura  foram  para 
todos  os  elementos  superiores  aos  encontrados  na  segunda  semeadura 
(Figuras 4.2 B e D; Figura 4.3 B e D e Figura 4.4 B e D). Isto ocorreu devido a 
maior  produção de  biomassa  na  segunda  semeadura (Figura  4.1 A  e  B), 
promovendo uma diluição dos teores dos nutrientes no tecido, mesmo que a 
disponibilidade destes no solo tenha aumentado. 
Desta  forma,  do  ponto  de  vista  nutricional,  a  primeira  semeadura 
produziria alimentos mais ricos nestes micronutrientes sendo necessário uma 
menor ingestão de massa para se ter doses adequadas ao organismo humano. 
Quando  se  avaliam  nutrientes  que  têm  pouca  afinidade  com  os 
colóides do solo, como é o caso do zinco e, principalmente, do manganês é 
indiferente se são utilizados os valores extraídos pela cultura ou os teores do 
elemento no tecido. 
Contudo  as  correlações  entre  a  biomassa  e  o  nutriente  extraído 
apresentaram  correlações melhores  que o seu  teor  no  tecido para  todos  os 
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nutrientes mostrando que os valores extraídos dos elementos do solo são 
altamente dependentes da massa seca produzida. 
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4.6. CONCLUSÕES 
 
A  adição  do  resíduo  orgânico  lodo  físico-químico  promoveu 
incrementos na disponibilidade e, consequentemente, na extração e nos teores 
de Zn no tecido vegetal em ambos os solos. Para o Mn houve melhora nos 
valores  extraídos  e  nos  teores  do  nutriente  na  primeira  semeadura,  no 
experimento realizado no NVdf. 
A  absorção  de  ferro  pelas  plantas  de  milho  foi  prejudicada  pelo 
incremento de matéria orgânica promovido com a adição do resíduo lodo físico-
químico no PVd, na primeira semeadura. 
A  maior  mineralização  da  matéria  orgânica,  ocorrida  na  segunda 
semeadura, promoveu uma melhor disponibilidade dos nutrientes avaliados. 
Para  o  zinco  e  o  manganês,  tanto  a  extração  quanto  os  teores  no 
tecido  foram  adequados  para  comprovar  uma  maior  disponibilidade  do 
nutriente pelo resíduo. 
Para o ferro, a diluição dos teores do elemento no tecido pode levar a 
idéia errônea de que ocorreu uma diminuição do elemento no solo.  
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5. CONCLUSÕES FINAIS. 
 
A  aplicação  dos  resíduos  provenientes  da  indústria  farmoquímica 
promove, de forma geral, uma série de alterações na dinâmica dos íons nos 
solos em que são aplicados, a saber: 
-  aumento  da  adsorção  de  fósforo,  pelo  incremento  de  óxidos  de 
alumínio amorfos ou cristalinos, comprovada pelo Kf da isoterma de Freundlich, 
devido à formação de complexos de esfera interna; 
-  aumento  na  lixiviação  de  cátions  e  ânions,  com  exceção  do  K, 
condizentes com as interações entre o adsorvente e o adsortivo; 
- o resíduo lodo físico-químico promove uma maior liberação de Zn, Fe e 
Mn, após um período de decomposição do resíduo, sendo que inicialmente a 
formação possível de complexos de esfera interna, entre a matéria orgânica e o 
Fe, diminui a disponibilidade deste para as plantas; 
- os  solos  apresentaram  comportamentos semelhantes, mas,  o PVd 
sempre apresentou  maiores  respostas quando comparado com  o  NVdf  em 
relação às hipóteses testadas; 
- o descarte de resíduos químicos, lodo e outros, na agricultura, como 
fonte de nutrientes deve ser visto com extremo cuidado e com base em normas 
vigentes (Conama, Cetesb, etc.). 
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