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RESUMO

Nos Ultimos anos, devido ao elevado crescimento populacional e a
mudanca de hébitos de consumo, fez-se necessario 0 aumento da producédo de
alimentos nas areas agricolas. Para atender a essa nova demanda por alimentos,
varios insumos sdo utilizados a fim de aumentar a produtividade das lavouras,
destacando-se entre eles os fertilizantes quimicos e organicos. Entretanto, a
qualidade desses insumos e os efeitos de suas aplicagbes em longo prazo
precisam ser avaliados, de modo que garantam a seguranca alimentar para a
popula¢do. Embora sejam utilizados com o propdsito de fornecer nutrientes de
plantas, alguns destes fertilizantes podem conter contaminantes com potencial de
poluicdo e degradacdo de ecossistemas. Dentre esses contaminantes estdo alguns
elementos-traco (ETS), que mesmo presentes em pequenas concentragdes, sdo
capazes de causar diversos efeitos deletérios a varias formas de vida, inclusive
ao ser humano. Nesse contexto, o presente estudo objetivou avaliar possiveis
riscos de contaminacdo ambiental por ETs ocasionados pelo uso continuado de
fertilizante fosfatado (super simples e super triplo) e lodo de esgoto em solos
agricolas. O trabalho foi realizado em condigdes de campo, nas regides de
Rondondpolis-MT (estudo envolvendo aplicagbes de fertilizante fosfatado por 8
anos) e de Jaboticabal-SP (estudo envolvendo aplicacéo de lodo de esgoto como
fertilizante por 15 anos). Foram avaliados os elementos As, Cd, Pb, Cu e Zn por
meio de indices como coeficiente de distribuicdo e fator de absorcdo pelas
plantas, a fim de se conhecer alteracbes na mobilidade e disponibilidade desses
elementos no solo. Foi observado que o uso continuo de fertilizante fosfatado e
de lodo de esgoto causa mudangas na dindmica dos ETs no solo, sendo que em
ambos os experimentos o Cd se tornou mais movel e potencialmente toxico que
os demais elementos. Com a aplicagdo de fertilizante fosfatado o As também se
tornou mais mével. No entanto, com a aplicacdo de lodo como fertilizante, os
elementos Cu, Pb e Zn tiveram sua mobilidade e disponibilidade aumentadas.

Palavras-chave: Elementos-trago. Solos. Poluicdo.



ABSTRACT

The intensification of food production has been necessary in recent
years to cope with the increasing demand caused by a world population growth
and changes in food consumption patterns. To meet this new demand for food,
some products such as chemical and organic fertilizers have been used in order
to increase crop yields. Yet, it is necessary to evaluate the quality of these
products, as well as the effects of their long-term applications in order to ensure
global food security. Although they are used for the purpose of supplying plant
nutrients, some of these fertilizers may contain contaminants with a potential for
ecosystems pollution and degradation. Among these contaminants are some
trace elements (ETs), which are able to cause deleterious effects to many forms
of life — including humans — even if present in small concentrations in the
environment. This study evaluated the potential for environmental
contamination caused by selected ETs following a continued use of sewage
sludge and phosphate fertilizer (single and triple superphosphate) on Brazilian
agricultural soils. The investigation was conducted under field conditions in
agricultural areas located in Rondondpolis (a study comprising phosphate
fertilizer application for 8 years in the state of Mato Grosso) and Jaboticabal (a
study involving long-term soil application of sewage sludge, for 15 years, in the
state of Sdo Paulo). We assessed distribution coefficients and plant uptake
factors in order to evaluate the mobility and availability of As, Cd, Pb, Cu, and
Zn in the soil. Results showed that the continued use of phosphate fertilizer and
sewage sludge caused changes in fate and mobility of the ETs in the soil, with
Cd being more mobile and potentially toxic than other elements evaluated in
both experiments. The mobility of As in the soil increased due to phosphate
fertilizer applications, while the application of sewage sludge as a fertilizer
increased the mobility and availability of Cu, Pb, and Zn.

Keywords: Trace elements. Soil. Pollution.
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Primeira parte

1 Introducéo geral

A produtividade agricola brasileira aumentou bastante nas Ultimas
décadas, principalmente na regido do Cerrado, a qual se tornou o polo agricola
do pais, produzindo diversas culturas em grande escala. No entanto, para que
essa produgdo atingisse tal proporgdo nessas areas, muitos esforcos foram
realizados, especialmente aqueles destinados a melhoria da fertilidade do solo.

De modo geral, os solos do Cerrado necessitam de corre¢fes quimicas
para que se possam obter boas produtividades agricolas, pois a maior parte
desses solos sdo altamente intemperizados e, consequentemente, acidos,
apresentando altos teores de Al trocavel, bem como, de saturagcdo por Al
(LOPES et al., 2012), além de grande fixacdo de P aos Oxidos de Fe e Al e
baixos teores de matéria organica e de micronutrientes, como boro e zinco.
Entretanto, esses solos tém aptiddo para mecanizagdo agricola, pois estdo em
areas de relevo predominantemente plano e boa estrutura fisica para o cultivo da
maioria das espécies vegetais.

Sendo assim, corre¢des na fertilidade do solo sdo intensivamente feitas
em solos agricolas do Cerrado, utilizando-se os fertilizantes minerais, com
destaque para os fosfatados. Além desses, também tém sido aplicados, cada vez
em maiores quantidades, materiais organicos ricos em nutrientes de planta, como
por exemplo, dejetos de suinos (LOURENZI et al., 2014) e o lodo de estagdes de
tratamento de esgoto (DONG et al., 2013; AHUMADA et al., 2014).

As aplicacgbes desses insumos séo importantes para assegurar a produgéo
de alimentos em quantidade suficiente para atender as necessidades da
populacdo mundial. Entretanto, apesar de serem necessarias, as aplicagdes

desses insumos podem carrear, de maneira involuntaria, elementos
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contaminantes para o solo cultivado, como por exemplo, 0os elementos-traco
(HUANG; JIN, 2008). Tais elementos sdo importantes poluentes ambientais,
mesmo quando presentes em pequenas concentracfes (MEMON; SCHRODER,
2009). Assim, em um cenério de presenca e acimulo desses elementos no solo
h&, entdo, um risco de contaminagdo para todo 0 ecossistema e até mesmo para o
homem, devido a possivel transferéncia destes elementos na cadeia tréfica.
Existem  diversos trabalhos em que se avaliaram a
polui¢do/contaminacgdo de solos agricolas por meio de préaticas de fertilizag&o,
como os de Gao et al. (2011), Lambert et al. (2007) e Mendes et al. (2006).
Entretanto, é sabido também que ha uma escassez desses trabalhos conduzidos
em condigdes de campo e avaliando os efeitos de tais aplicagdes em longo prazo,
especialmente em agroecossistemas tropicais. Visando suprir essa escassez, no
presente trabalho foram analisados, em condigdes de campo, 0 comportamento,
a distribuicdo e o potencial de risco de contaminagdo ambiental dos elementos
As, Cd, Cu, Pb e Zn, em diferentes solos agricolas que receberam fertilizante

mineral, no caso adubo fosfatado, e organico, lodo de esgoto, por varios anos.

2 Referencial teérico

2.1 Elementos-traco

Os elementos-traco (ETs) sdo elementos normalmente encontrados em
baixas concentragfes no ambiente, usualmente menor que 0,1% (SPARKS,
1995). Dentre os elementos que se enquadram nessa classificagdo estdo os
micronutrientes de plantas e, também, alguns elementos que sdo toxicos para as
plantas e diversas formas de vida. As semelhancas entre as propriedades

quimicas dos elementos ndo essenciais com 0s essenciais, Como ocorrem, por
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exemplo, entre Cd e Zn, é que os tornam potencialmente toxicos a maioria das
plantas (CLEMENS, 2006), pois competem pelos mesmos sitios de absor¢éo.

Dentre os ETs ndo essenciais estdo o arsénio (As), cadmio (Cd),
mercdrio (Hg) e chumbo (Pb). J& aqueles considerados importantes para as
plantas compreendem, dentre outros, cobre (Cu), niquel (Ni), e zinco (Zn).
Alguns elementos ndo essenciais possuem elevado potencial de poluicdo, haja
vista que alguns deles ocupam os primeiros lugares no ranking da lista de
prioridade de substancias perigosas da Agéncia de Substancias Téxicas e
Registro de Doencas (ATSDR), que é uma agéncia federal americana de salde
publica que pesquisa e publica materiais informando os riscos de exposi¢do a
substancias perigosas.

Nesse contexto, vale lembrar que elementos como Cd e Pb, além de
serem toxicos para as plantas, sdo toxicos também para os humanos
(ALLOWAY; AYERS, 1996), podendo causar sérios problemas de salde
publica. Efeitos de alguns ETs a satde humana podem ser encontrados em Roels
et al. (1999), Markley e Herbert (2009) e (Finster et al., 2004).

Devido a essa periculosidade dos ETs, varios estudos tém sido
desenvolvidos com o objetivo de verificar a presenca desses elementos nos
insumos agricolas e também suas diferentes formas de deposicdo no solo, pois
assim, acOes para evitar a contaminacdo do solo e, por consequéncia, a entrada
desses ETs na cadeia alimentar podem ser planejadas e praticadas com maior
eficiéncia. Tem sido relatado que as principais formas de entrada de ETs no solo
sdo por meio de aterros sanitarios, atividades industriais e de mineracéo,
aplicacbes de corretivos, de fertilizantes e de pesticidas (CAMARGO et al.,
2001; SHEPPARD et al., 2009).

De fato, os fertilizantes minerais normalmente contém esses elementos,

0S quais sdo incorporados ao produto no momento de sua fabricagdo ou por
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estarem naturalmente no material de origem usado na fabricagdo dos
fertilizantes. No caso dos materiais utilizados como adubos orgénicos, a
quantidade de ETs depende muito de sua origem. Por exemplo, no caso do lodo,
se 0 mesmo é originado de esgoto doméstico, certamente sera dotado de
elementos diferentes daquele de origem industrial. Nesse caso, o industrial tende
a apresentar maiores concentrages de ETs que o domestico (GALDOS et al.,
2004).

2.2 Fertilizante fosfatado

A regido que compreende o Cerrado Brasileiro apresenta indicadores de
extrema importancia para o agronegocio do pais. A sua participacdo na produgéo
de gréos de duas das mais importantes culturas para o Brasil, 0 milho e a soja,
tem se elevado com o passar dos anos. Além disso, ressalta-se que a
produtividade média dessas culturas no Cerrado é maior que a média nacional
(COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO — CONAB, 2013).

Nesse contexto, vale relembrar que os solos de Cerrado apresentam
deficiéncias de nutrientes, especialmente de P, que é adsorvido em 6xidos de Fe
e Al, minerais que sdo caracteristicos dos solos da regido de Cerrado. Sendo
assim, o patamar de produtividade alcancado na regido que compreende esses
solos ndo teria sido possivel sem o uso de fertilizantes.

Dentre os fertilizantes que sdo utilizados nessa regido, destacam-se 0s
fertilizantes  fosfatados. Em  nivel nacional, segundo a ANDA
(www.anda.org.br), as entregas de fertilizantes ao consumidor final encerraram
0 ano de 2014 com 32.209 mil toneladas, indicando aumento de 4,9% em
relacdo ao de 2013. O total de nutrientes (NPK) entregues alcangou, no periodo

analisado, 14.018 mil toneladas, ou seja, evolugédo de 4,4% em relacdo a janeiro-
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dezembro/2013. Os fertilizantes fosfatados (P,Os) registraram aumento de 2,4%
no uso, com uma entrega de 4.751 mil toneladas de P,Os no ano de 2014.

No entanto, atualmente, existe uma preocupacdo acerca do uso desses
fertilizantes, de modo que grande parte dos estudos tem se direcionado para a
avaliacdo da qualidade dos insumos que estdo sendo usados na agricultura. No
caso dos fertilizantes fosfatados, as atencdes tém se voltado principalmente para
a possibilidade de eles serem carreadores de ETs para os solos agricolas, visto
gue apresentam tais elementos em sua composicdo (BENSON et al., 2014).
Elementos como Cd e Pb sdo frequentemente encontrados como impurezas
nesses fertilizantes (CHAUDHARY et al., 2011, MENDES et al., 2006).

As concentracfes de As, Cd e Pb em rochas fosfatadas, as quais séo
utilizadas para fabricagdo dos fertilizantes fosfatados, no mundo variam de 3 a
79 mg kg™ para As, 0,5 a 150 mg kg para Cd e de <1 a 55 mg kg™ para Pb
(HOODA, 2010). Faixas de ETs em fertilizantes fosfatados foram apresentadas
por Amaral Sobrinho et al. (1992) como sendo 0,1-170 mg kg™ de Cd, 7-225
mg kg™ de Pb, 7-38 mg kg de Ni, 1-300 mg kg™ de Cu e 50-1450 mg kg™ de
Zn. Bizarro et al. (2008), avaliando 19 amostras de fertilizantes fosfatados
comercializados no Brasil, encontraram teores de Cd variando de <3 a 43 mg kg’
l.

De modo geral, as adi¢fes globais de ETs em solos por fertilizantes
ocorreriam na ordem de 30.000-250.000 kg ano™ de Cd, 50.000-580.000 kg
ano™ de Cu, 420.000-2.300.000 kg ano™ de Pb e 260.000-1.100.000 kg ano™ de
Zn (NRIAGU e PACYNA, 1998). Esses elevados valores reforcam a
possibilidade de 0 uso intensivo e excessivo de fertilizantes poder ocasionar a

poluicdo e contaminagdo de solos agricolas por ETs.
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2.3 Lodo de estagdes de tratamento de esgoto

O lodo gerado nas estacdes de tratamento de esgoto apresenta algumas
caracteristicas que o tornam atraente para 0 uso agricola, sendo atualmente,
utilizado como biofertilizante. Dessa forma, o descarte desse material em solos
agricolas tem sido considerado uma das melhores formas de reutilizagdo desse
residuo (AHUMADA et al., 2014), pois 0 mesmo contém varios elementos
guimicos gue sdo nutrientes de plantas, a exemplo de Cu e Zn.

Entretanto, além dos elementos que sdo benéficos para as culturas, o
lodo contém também algumas substancias e elementos que sdo prejudiciais a
maioria das plantas cultivadas, estando entre esses 0s ETs (DONG et al., 2013).
A presenca desses elementos varia muito com a origem e com o sistema de
tratamento de esgoto e do proprio lodo dentro das estagoes.

No caso do uso agricola, ha uma preferéncia por lodo de esgoto
proveniente de estagdes de tratamento bioldgico, com predominancia de esgotos
domésticos sobre os industriais, pois, nesses casos, 0s teores de ETs
normalmente estdo dentro dos padrBes aceitaveis para seu uso (PEGORINI et
al., 2003; GALDOS et al., 2004). Para saber se o lodo atende aos padrdes de uso
agricola, deve ser feita a caracterizacdo quimica do mesmo, 0 que €
extremamente importante para a tomada de decisdo quanto a sua disposicdo em
solos agricolas, para o estabelecimento das taxas de aplicacdo e, principalmente,
para 0 monitoramento de seus efeitos no sistema solo-planta (ABREU JUNIOR
et al., 2005).

A dindmica dos ETs em solos que recebem lodo de esgoto é um pouco
diferente, tendo em vista que alguns componentes do préprio lodo influenciam o
comportamento desses elementos. Os constituintes inorganicos do lodo, por

exemplo, adsorvem especificamente os ETs, ndo sendo esperado entdo, um
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aumento da disponibilidade dos elementos com o passar do tempo (SILVA et
al., 2006). Além disso, existem varios outros atributos do solo que podem ser
alterados devido a aplicacdo do lodo, por exemplo, a adsor¢do e dessor¢do de
ETs no solo.

Diante do exposto, vale ressaltar a importancia de estudos que avaliem a
biodisponibilidade de ETs advindos da aplicacdo de lodo de esgoto ao solo, pois
apesar de seus componentes inorganicos reduzirem a disponibilidade dos ETs, a
presenca do lodo pode alterar outros atributos quimicos do solo, por exemplo, o
pH, ocasionando posterior dessorc¢éo desses elementos, tornando-o0s passiveis de
serem absorvidos pelas plantas e entrarem para a cadeia tréfica humana, o que
ocasiona riscos a varias formas de vida.

Assim, o presente estudo teve por objetivo verificar o efeito de intensas
aplicacdes de fertilizante fosfatado (Super simples e super triplo) e de lodo de
esgoto (gerado em estacdo de tratamento de esgoto urbano doméstico) em longo
prazo e em condi¢Oes de campo, com o proposito de se obterem informacdes da

periculosidade desses materiais em termos ambientais e de salde publica.

3 Consideracoes finais

Estudos envolvendo questdes ambientais tém sido cada vez mais
realizados, sendo grande parte desses destinados a areas agricolas. A
importancia dessas pesquisas esta relacionada tanto com a seguranca alimentar
quanto com a protecdo dos ecossistemas que envolvem a producdo agricola.
Desse modo, como o Brasil é um pais fortemente agrério, que participa
ativamente com a insercdo de diversos produtos alimenticios no mercado
externo, é de extrema importancia que sejam desenvolvidos trabalhos como esse,

que avaliem, em condicOes reais de campo, a qualidade dos solos, possiveis
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riscos ambientais e a contamina¢do nas areas onde sdo produzidos tais
alimentos.

Neste trabalho foram abordadas situacfes passiveis de riscos de
contaminacdo devido a aplica¢Bes continuadas e de altas doses de fertilizantes
(mineral e organico) aos solos. Assim, espera-se que com este trabalho,
informacdes relevantes do ponto de vista ambiental sejam obtidas em
agroecossistemas brasileiros, a exemplo da determinacdo dos teores de ETs na
solucdo do solo e célculos de indices de mobilidade/disponibilidade que sdo
escassos para solos tropicais.

Dessa forma, torna-se possivel o uso adequado desses fertilizantes,
contribuindo para a seguranca ambiental e da saude humana. Entretanto, vale
ressaltar a necessidade de estudos complementares, que avaliem, por exemplo,
as partes comestiveis de alimentos, as quais afetam diretamente a salde do ser
humano.
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Resumo

Fertilizantes fosfatados sdo essenciais para obtencdo de altas
produtividades. No entanto, as aplicacdes desses fertilizantes tém sido relatadas
como possiveis fontes de poluicdo de solos agricolas por elementos-traco (ETS).
Objetivou-se com este estudo avaliar o efeito de aplicacGes de fertilizante
fosfatado, em longo prazo, nos teores de As, Cd e Pb em solo e planta cultivada.
O experimento foi conduzido em campo, sob delineamento em blocos
casualizados. Foram aplicadas doses corretivas de fertilizante fosfatado a lango
(0; 50; 100; 150 e 200 kg ha™ de P,Os), na implantagdo do experimento, e,
ainda, doses do fertilizante na linha de semeadura (0; 30; 60; 90 e 120 kg ha™ de
P,0s). As extracbes semitotais de As, Cd e Pb no solo e na planta foram
realizadas por meio de digestdo acida das amostras conforme método 3051A da
USEPA. A solugéo do solo foi extraida com Rhizon soil moisture samplers, apds
as amostras serem umedecidas até atingirem 100% da capacidade de campo. Em
seguida, os teores dos elementos foram determinados por espectrofotometria de
absorcao atbmica com atomizacgdo em forno de grafite. Foram determinados, por
meio desses teores, indices de mobilidade/disponibilidade, como o coeficiente
de distribuicdo (Kd) e fator de absorcéo pela planta (PUF), sendo utilizado para
esse ultimo, plantas de algoddo (caroco de algoddo). Foram encontrados
aumentos nos teores semitotais de Cd (até 0,29 ug kg™ de Cd por kg de P,Os
aplicado por ha) e Pb (aproximadamente 5,5 pg kg™ de Pb por kg de P,Os
aplicado por ha) e decréscimo nos de As (reducéo de até 1420 ug kg™) & medida
que se aumentaram as doses de P,0s. Observaram-se aumentos de até 0,6 pg kg’
' nos teores disponiveis de As e de até 0,4 pg kg™ nos de Cd com aumento das
doses de P,Os aplicadas. Os valores médios de PUF total e PUF solugdo, foram
respectivamente, 35 e 2 vezes maior para 0 Cd em comparacdo ao Pb. Através
dos valores de Kd verifica-se que a periculosidade decresce no sentido
Cd>Pb>As.

Palavras-chave: Fertilizacdo, Elementos-traco, Riscos ambientais.
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Introducéo

Em solos brasileiros, os fertilizantes fosfatados sdo amplamente
utilizados devido a complexa dindmica do fésforo no solo bem como a sua
essencialidade para a obtencdo de altas produtividades nas lavouras. Porém,
apesar de ser essencial, aplicagdes desses fertilizantes constituem importante
fonte de entrada de elementos-traco (ETs) em solos agricolas, em especial o Cd
(Campos et al., 2005; Chaudhary et al., 2011; Gongalves, 2009; Grant e
Sheppard, 2008).

Esses ETs sdo encontrados como impurezas nos adubos fosfatados
(McLaughlin et al., 1996; Nziguheba e Smolders, 2008), sendo entdo
adicionados ao solo involuntariamente. A presenca de Cd, por exemplo, nos
fertilizantes fosfatados ocorre devido a matéria prima utilizada para fabricacdo
do mesmo, a rocha fosfatica, que é constituida basicamente por apatita, que além
de P contém também Cd (Laegreid et al., 1999), entre outros elementos.

Além da deposicdo direta dos ETs no solo via fertilizantes, deve-se
preocupar ainda com os efeitos indiretos dessa pratica nos mecanismos de
sor¢éo desses elementos, visto que, alguns fertilizantes, ao serem adicionados ao
solo, podem reduzir o pH, causando dessorcéo de alguns ETs da matriz do solo
(Alloway, 1995; Cakmak et al., 2010), além de alteracBes na especiagdo quimica
e na biodisponibilidade dos ETs (Pierangeli et al., 2009, Jiao et al., 2012). Um

bom exemplo de um efeito indireto da aplicacdo de fertilizantes fosfatados é a
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competicdo entre P e As por sitios de adsor¢do nas particulas do solo por terem
comportamento fisico-quimico semelhante nesse meio (Campos, 2002;
Woolson, 1983). J& no caso dos ETs catidnicos a adi¢do do ion fosfato ocasiona
aumento de sua retencdo, devido a maior densidade de cargas negativas por
formacg&o de complexos ternarios (Pierangeli et al., 2009).

A presenga de ETs em solos cultivados tem sido extensivamente
estudada, pois uma vez presente no solo podem ser potencialmente acumulados
nos tecidos das plantas, como mencionado no caso do Cd por Lambert et al.
(2007). Quando acumulados nos tecidos vegetais, esses ETS representam risco
ainda maior, pois entram na cadeia trofica, podendo desencadear diversos efeitos
deletérios a saude humana, tais como os relatados por Byrne et al. (2009),
Markley e Herbert (2009) e Tong et al. (2000). Devido a essa possivel entrada
no sistema solo-planta, a avaliagdo de ETs em solos e plantas cultivadas é muito
importante para assegurar a qualidade dos alimentos que sdo ingeridos
diretamente pelo homem, bem como daqueles que sdo utilizados na alimentacéo
de animais (por exemplo: caroco de algoddo) que posteriormente fardo parte da
dieta alimentar humana.

Para avaliar riscos da presenca desses ETs em solos que recebem
aplicacOes de fertilizantes fosfatados, normalmente se utilizam o teor total ou
semitotal desses elementos, como em McBride (2002), Chen et al. (2008) e

Corguinha et al. (2012). Entretanto, outros parametros podem ser utilizados,
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como por exemplo, o Fator de Absor¢édo pelas Plantas (PUF, da expressdo em
Inglés plant uptake factor) que representa a razao entre a concentracdo de ETs
na planta, no caso do presente estudo no caro¢o de algodéo, e no solo ou solucéo
do solo (Chen et al., 2009).

Além do PUF, pode-se utilizar também o Coeficiente de Distribuicdo
(Kd), o qual indica a afinidade dos ETs com a fase sélida do solo. Esses indices
sdo eficientes porque consideram a fragdo soluvel do elemento, a qual esta
positivamente associada as concentragdes e acumulo do elemento em plantas
(Kamewada e Nakayama, 2009) e ainda possibilitam predizer a mobilidade dos
elementos e sua possivel transferéncia para corpos d’agua, plantas e,
consequentemente, sua entrada para a cadeia trofica.

Sendo assim, com o presente estudo objetivou-se avaliar o efeito de
aplicacOes de fertilizante fosfatado (Super simples e Super triplo), em longo
prazo, nos teores semitotais e biodisponiveis de As, Cd e Pb no solo, bem como
suas concentraces na planta de algoddo, a fim de calcular o coeficiente de
distribuicdo (Kd) e fator de absorcdo pelas plantas (PUF) para detectar possiveis
riscos ambientais advindos da presenca desses elementos.

Material e métodos
Amostragem de solo
A amostragem do solo foi realizada em estagdo experimental da

Fundacdo de Apoio a Pesquisa Agropecuaria do Mato Grosso (Fundacdo MT)
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situada na fazenda Arizona, no municipio de Pedra Preta — MT. Trata-se de area
agricola experimental que recebe, em longo prazo, desde a safra 2003/2004,
intensas aplicacOes de fertilizante fosfatado a lanco, em &rea total, e na linha de
semeadura. O solo possui textura média, e algumas de suas caracteristicas fisicas
e quimicas, antes da instalagdo do experimento, encontram-se na Tabela 1.

O experimento foi desenvolvido sob delineamento de blocos ao acaso
em esquema fatorial 5 x 5, de modo que as parcelas foram constituidas de 10
linhas com 40 m de comprimento e espacamento entre linhas de plantas de
algoddo de 0,9 m, totalizando uma parcela de 360 m2 No total foram 25
tratamentos (5 doses de P,Os aplicadas a lango x 5 doses de P,Os aplicadas na
linha de semeadura) com 4 repeticdes.

Tabela 1. Caracteristicas fisicas e quimicas do solo antes da instalagdo do
experimento

pH P K" Ca” Mg~ AP H+Al CTC MO Areia Silte Argila

mg dm™ ———  cmol, dm® ——  gdm® gkg™t
59 184 79 272 09 00 34 6,7 25,5 646 66 288

As adubacdes corretivas fosfatadas em pré-semeadura (distribuicdo a
lango e incorporacdo com grade de discos com didmetro de 28”) foram feitas
apenas na instalacdo do experimento, na safra 2003/2004, nas doses de 0, 50,
100, 150 e 200 kg ha™ de P,Os. Na dose 0 kg ha™ de P,Os, utilizou-se somente
gesso agricola (222 kg ha™) aplicado a lango para o fornecimento de enxofre. Na

dose 50 kg ha™ de P,Os, utilizou-se como fonte de P e S o Superfosfato Simples.
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A partir da dose 100 kg ha™ de P,Os foi feita combinagio de Superfosfato
Simples e Superfosfato Triplo visando o equilibrio no fornecimento de enxofre.

As adubacbes de semeadura com nitrogénio, potassio e micronutrientes
foram iguais para todos os tratamentos e, para possibilitar que a semeadura fosse
mecanizado somente as doses de P foram diferentes para cada tratamento, com
aplicacBes anuais de 0; 30; 60; 90 e; 120 kg ha™ de P,Os. Para isto, foi
formulado um fertilizante para cada dose de P aplicado na linha de semeadura.

Na instalacdo do experimento foi utilizada adubacéo de semeadura com
25; 50; 2,5; 2,0; 0,8 e 1,5 kg ha™ de N, K,0, Mn, Zn, Cu e B, respectivamente.
As quantidades de P (0, 30, 60, 90 e 120 kg ha™ de P,Os) utilizadas na
semeadura, foram obtidas através da combinagdo de Superfosfato Simples (18%
P,Os e 12% de S) com MAP (Monoaménio Fosfato — 11% N e 52% de P,0Os).
No tratamento com 0 Kg ha™ de fésforo na adubacéo anual na linha de plantio,
foi aplicado gesso na quantidade de 133 Kg ha™, aplicado a lanco, considerando
a concentracdo de 15 % de enxofre no gesso agricola.
Colheita do experimento

A colheita do experimento, tanto de plantas como de solo, foi realizada
apenas na safra 2011/2012. Para plantas de algoddo a amostragem foi realizada
retirando-se 4 (quatro) amostras de caroco de algod&o por parcela. Cada amostra
foi composta por 2 linhas de 4 m de comprimento. Apds a coleta, retirou-se toda

a fibra do carocgo do algoddo para que entdo fosse moido para prosseguir com as
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andlises. J& a amostragem do solo foi realizada na camada de 0-20 cm. Foram
retiradas 12 sub-amostras por parcela para se formar uma amostra composta, a
qual foi devidamente identificada e conduzida para as analises laboratoriais.
Andlises laboratoriais
Teores semitotais

As analises de rotina foram realizadas no laboratorio de fertilidade do
solo, localizado no Departamento de Ciéncia do Solo/UFLA. As metodologias
seguidas pelo laboratorio para procedimento das analises foram baseadas no
manual da EMBRAPA (1997). Para a determinacdo da concentracdo semitotal
dos ETs (As, Cd e Pb), tanto no solo como na planta, utilizou-se, para digestdo
das amostras em forno micro-ondas, 0 método 3051A da Agéncia de Protecdo
Ambiental dos EUA (USEPA, 1998).

Para a realizacdo da digestdo, as amostras foram trituradas com auxilio
de gral e pistilo de agata até passarem por uma peneira de 0,15 mm.
Posteriormente foi pesado 0,5 g de solo e 0,3 g do material vegetal, que foram
devidamente acondicionados em tubos de polietileno, para serem digeridos com
5 mL de &cido nitrico (HNO3) concentrado. Apoés a digestdo em forno de micro
ondas, as amostras foram filtradas, sendo adicionada agua destilada (5 mL) para
lavagem dos residuos remanescentes no tubo e no filtro.

A determinagdo dos elementos nos extratos foi realizada utilizando-se

espectrofotometria de absorcdo atdmica com forno de grafite, quantificando os
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elementos na faixa de concentrago de pg L™. O limite de detecgdo do aparelho
foi calculado por meio da leitura de amostras controle “Branco — sem solo”,
sendo de 0,207 pg kg™, 0,130 pg kg™ e 1,00 pg kg™, respectivamente para As,
Cd e Pb.

Para garantir o controle da qualidade das analises foi usado material de
referéncia certificado pelo National Institute of Standards and Technology
(NIST) e Institute for Reference Materials and Measurements da European
Commission, que possui concentragdes conhecidas dos ETs avaliados. Os
materiais utilizados foram Montana Soil 2710a para as amostras de solo e Lichen
— BCR 482 para as amostras de algoddo. As variagdes em determinagdo da
concentracdo nas amostras dos materiais de referéncia foram de 80 a 109%.
Extragdo da solugdo do solo (teores biodisponiveis)

A extracdo da solucdo do solo foi realizada por meio de capsulas porosas
conhecidas como Rhizon soil moisture samplers. Para as coletas,
acondicionaram-se as amostras de solo em recipientes que foram dispostos em
casa de vegetacdo de maneira casualizada. Em seguida foi adicionado, em cada
amostra de solo, um amostrador Rhizon de forma que ficasse em um angulo
aproximado de 45 graus. Posteriormente, foi adicionada agua destilada até que
as amostras de solo atingissem 100% da capacidade de campo, a qual foi
previamente determinada conforme metodologia encontrada em Reichardt

(1988).
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Apos atingirem a capacidade de campo, as amostras foram deixadas em
repouso por 24 horas para que as reacGes se processassem e se estabilizassem.
Feito isso, iniciou-se a extracdo aplicando vacuo aos Rhizons, por meio de
seringas (de modo que proporcionaram um vacuo aproximado de - 70 kpa), por
um periodo de aproximadamente 24 horas.

Por fim, ap6s os procedimentos supracitados, levaram-se as aliquotas
recolhidas para o laboratério para a determinagéo dos ETs avaliados na solugdo
do solo, utilizando-se para isso a técnica de espectrofotometria absorcao atbmica
em forno de grafite.

Indices avaliados e analise estatistica

No presente estudo foram avaliados indices de
mobilidade/biodisponibilidade para As, Cd e Pb a fim de prever riscos
ambientais acarretados por esses elementos. Os indices utilizados foram o
coeficiente de distribuicdo (Kd) o qual foi determinado pela razdo entre a
concentracdo dos ETs no solo (teor semitotal) e na solugdo do solo (teor
biodisponivel), e o fator de absorcdo pelas plantas (PUF), calculado pela razdo
entre a concentragdo dos ETs na planta (método 3051A) e no solo (teor
semitotal) ou na solucdo do solo (teor biodisponivel), conforme equacdes

abaixo:

_ Teor semitotal do ET no solo

Teor biodisponivel do ET
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Teor do ET na planta
PUFtotal =

Teor semitotal do ET no solo

Teor do ET na planta

PUFsolucido =
SOMEA0 = Teor biodisponivel do ET

As andlises estatisticas foram realizadas com o uso do software Sisvar
(Ferreira, 2008). Os dados foram, inicialmente, submetidos a analise de
variancia e, posteriormente, para os fatores que apresentaram significancia de
variagdo, foram ajustados modelos de regressdo linear ou quadratica. Quando
houve interacdo entre os fatores analisados, optou-se por desdobrar os dados das
doses de P,0s aplicadas na linha de semeadura em cada dose aplicada a lanco.

Resultados e discussao
Chumbo

O teor semitotal de Pb foi influenciado significativamente (p<0,05) pelas
doses de fertilizante aplicadas na linha de semeadura (aplicagdo anual). Observa-
se que houve aumento linear do teor semitotal do elemento no solo em resposta
ao aumento das doses de P,Os aplicadas (Figura 1). Comparando-se as doses de
30, 60, 90 e 120 kg ha' com a dose 0 kg ha' de P,Os, observaram-se

incrementos na ordem de aproximadamente 9,2; 7,8; 11,7 e 151%,
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respectivamente, no teor semitotal de Pb. Para cada 10 kg ha™ de P,Os aplicados
ao solo, houve acréscimo de 54,86 pg kg™ no teor semitotal de Pb no solo.

Esse aumento no teor de Pb certamente ocorreu devido a uma maior
sorcdo do elemento causada pela presenca de Pb no fertilizante aplicado.
Campos et al. (2005), avaliando teores de ETs em fosfatos de rocha,
encontraram teores de Pb variando de 17+2 a 23449 mg kg’. Aumento na
concentracdo de Pb em solo apos fertilizacdo também foi encontrado por Atafar
et al. (2010). Entretanto, apesar de ocorrer elevacdo do teor de Pb no solo, os
valores encontrados ainda estdo muito abaixo do limite permitido pela legisla¢éo

brasileira, que é de 72 mg kg™ (CONAMA, 2009).

5200 4
® y=05486x +4349,68 R* = 0,864™*
5000 -

4800

4600 A .

Teor semitotal de Pb (ug kg™)

4400

4200 T T T 1
0 30 60 90 120

Doses de P,0, (kg ha™)
Figura 1. Teor semitotal de Pb no solo em funcéo de doses de P,Os aplicadas na
linha de semeadura.
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N&o foi observado diferenca significativa (P<0,05) no teor de Pb na
solucdo do solo em funcdo das doses de fertilizante fosfatado aplicadas ao solo,
nem na linha de semeadura e nem a lango. Os valore médios encontrados para
Pb na solugdo do solo estdo dispostos na Tabela 2. Observa-se que houve
aumento do teor semitotal do elemento, mas ndo aconteceram alteragdes no teor
biodisponivel do mesmo.

Essa auséncia de efeito das doses de P,Os na biodisponibilidade de Pb
pode ser atribuida ao fato de ocorrer disponibilizacdo de sitios de adsor¢do de
ETs decorrente de prévia adsorcdo de ions fosfatos, o que torna o balango de
carga da superficie dos coloides negativo (McBride, 1994; Pierangeli et al.,
2009). Isso ocasiona a formagio de complexos ternarios na forma Oxidos—
fosfato—Metais (Guilherme e Anderson, 1998), aumentando entéo a retencéo do
Pb na fase sélida do solo.

Além disso, outra possivel explicagdo, porém menos provavel de ter
acontecido, é que o P na forma i6nica livre, disponibilizado ao longo dos anos de
aplicagdo, tenha formado complexos com Pb reduzindo assim sua
disponibilidade (Cotter-Howells e Caporn, 1996). Ainda, existem estudos que
apresentam dados em que ha efeito do fosfato em imobilizar o Pb (Park et al.,

2011; Wu et al., 2013), reduzindo dessa forma sua biodisponibilidade.
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Tabela 2. Teor de Pb na solucdo do solo (+Desvio Padrdo das médias) em
funcéo das doses de P,Os aplicadas a lanco e na linha de semeadura.

Dose a Lanco

Dose na Linha

Pb (ug L™ na solucdo do

solo

0 0 2,025 (+0,55)

0 30 2,244 (+1,03)

0 60 3,326 (£1,82)

0 90 2,897 (x2,25)

0 120 2,170 (+1,38)
50 0 3,518 (£0,873)
50 30 2,130 (+1,48)
50 60 4,017 (£2,278)
50 90 2,684 (£1,103)
50 120 3,114 (£0,611)
100 0 1,432 (x1,053)
100 30 2,523 (£1,965)
100 60 2,864 (£1,307)
100 90 3,159 (£2,436)
100 120 2,332 (x£0,671)
150 0 2,281 (+0,459)
150 30 3,319 (£2,532)
150 60 2,864 (+£3,481)
150 90 2,135 (x0,610)
150 120 4,857 (£2,054)
200 0 2,441(£1,533)
200 30 1,081(%0,659)
200 60 2,385(£1,352)
200 90 2,996(+0,763)
200 120 1,806(+1,149)

Arsénio

Para o teor semitotal de As constatou-se interacdo significativa (p<0,05)

entre os fatores dose do fertilizante a lanco e dose na linha de semeadura. Foi

observado que com o aumento das doses de P,Os aplicadas na linha houve

decréscimo de 52,09 pg kg™ (para dose 0 a lango); 13,23 ug kg™ (para dose 50 a
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lango); 2,16 ug kg™ (para dose 100 a lango) no teor semitotal de As no solo para
cada 10 kg de P,Os aplicados na linha de semeadura (Tabela 3).

Smith et al. (2002) encontraram substancial decréscimo na sor¢do de As
com aumento da concentragdo de P em solo. Tal fato se explica pela competi¢éo
entre As e P por sitios de adsor¢do nas particulas do solo, visto que tém
comportamento fisico-quimico semelhante em solos (Campos, 2002; Woolson,
1983; Adriano, 2001), o que faz reduzir os sitios de adsorcéo disponiveis para o
As.

Em solos com predominancia de minerais de carga variavel, tais como
Oxidos de Fe e Al, o As ndo é liberado facilmente (Pigna et al., 2010).
Entretanto, a adi¢do de P aos solos com alta capacidade de fixacdo de anions ou
com pH > 7,0 pode ser uma maneira de afetar a solubilidade desse elemento
(Violante e Pigna, 2002). Dessa maneira, como o teor de P no solo é bem mais
elevado que o de As, os sitios de adsorgdo se preenchem com o P (efeito de
massa) € 0 As acaba por ser menos adsorvido e, portanto, mais disponibilizado
na solucéo do solo.

Esse fato foi comprovado no presente estudo, em que se constataram
aumentos no teor de As na solucdo do solo a medida que se aumentaram as
doses de P,Os aplicadas, sendo observados, de modo geral, aumentos lineares
(Tabela 3 e 4). Aumento na disponibilidade do As devido a aplicacdo de fosfato

também foi encontrado por Peryea (1998).
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Tabela 3. Anélise de regressdo para teor semitotal e biodisponivel (solugdo do
solo) de As e Cd no solo, em funcdo das doses de P,Os aplicadas na linha de
semeadura e a lango.

Lanco Semitotal (ug kg™) Solugao do solo (ug kg™)
Regressao para doses aplicadas na linha de semeadura
(0; 30;60; 90 e 120 kg ha*de P,05)
As
0 y = -5,209x + 4954,17 R? = 0,533"° y =0,003x + 0,288 Rz =0,821**
50 y = -1,323x + 4436,38 R2 = 0,131"° y = -7E-05x* + 0,008x + 0,367 R? =
0,946 *
100 y = -0,22x* + 30,29x + 4013,10 R? = y =0,002x + 0,398 Rz = 0,758**
0,739*
150 y=-0,250x2 + 31,82x + 3670,03 R2 = y =0,003x + 0,339 R2=0,651**
0,781**
200 y=-9,471x + 5654,896 R2 = 0,696** y =0,005x + 0,185 R2=0,801*
Cd
0 y =-0,001x* + 0,269x + 87,96 R2 = y =0,003x + 0,286 R2 = 0,688**
0,943
50 y =0,291x + 73,71 R2 = 0,958** y = 1E-04x - 0,011x + 0,669 R? =
0,985**
100 y =0,224x + 71,31 R2 = 0,742** y = -2E-06x° + 0,00%* - 0,019x + 0,641
R2 = 0,460*
150 y = -0,003x* + 0,412x + 80,07 R2 = y =0,003x + 0,489 Rz = 0,557**
0,838**
200 y = -0,004x% + 0,512x + 82,55 R2 = y =0,002x + 0,376 R2 = 0,840**
0,600*

** e * significativo a 1% e 5% de probabilidade, respectivamente. NS = no significativo.
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Tabela 4. Teor de As na solugdo do solo (xDesvio Padrdo das médias) em
funcdo das doses de P,Os aplicadas a lanco e na linha de semeadura.

Dose a Lanco Dose ha Linha As (ug L™ na solucéo
do solo

0 0 0,215 (+0,079)
0 30 0,413 (+0,037)
0 60 0,586 (+0,104)
0 90 0,612 (+0,282)
0 120 0,614 (+0,319)
50 0 0,371 (+0,012)
50 30 0,565 (+0,102)
50 60 0,582 (+0,127)
50 90 0,588 (+0,019)
50 120 0,317 (+0,270)
100 0 0,376 (+0,173)
100 30 0,569 (+0,004)
100 60 0,458 (+0,034)
100 90 0,626 (+0,516)
100 120 0,732 (+0,036)
150 0 0,396 (+0,115)
150 30 0,501 (+0,168)
150 60 0,464 (+0,167)
150 90 0,518 (+0,065)
150 120 0,958 (+0,486)
200 0 0,301 (+0,055)
200 30 0,267 (+0,006)
200 60 0,334 (+0,125)
200 90 0,786 (+0,136)
200 120 0,846 (+0,129)

Resultados como esses demonstram a importancia de se avaliar 0s teores
biodisponiveis dos ETs, pois se fosse avaliado apenas o teor semitotal poder-se-
ia erroneamente afirmar que o uso desses fertilizantes reduz a presenca de As no
ambiente, quando na verdade estd aumentando seu potencial poluidor, pois
aumenta sua biodisponibilidade, tornando-o passivel de ser absorvido pelas

culturas. Apesar desses resultados, é importante salientar que os teores
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semitotais encontram-se de acordo com a legislacdo brasileira (CONAMA,
2009), que permite até 15 mg kg™ de As no solo e os teores biodisponiveis
foram menores, por exemplo, que aqueles encontrados por Mirlean e Roisenberg
(2006) para aguas do subsolo no sul do Brasil.

Cadmio

O teor semitotal de Cd no solo foi influenciado pelas doses de P, de
modo que se constatou interacdo significativa (p<0,05) entre os fatores
estudados (aplicacdo na linha de plantio e aplicacdo a lan¢o). Houve, de maneira
geral, acréscimo no teor semitotal de Cd a medida que foram aumentadas as
doses de P,Os aplicadas na linha de semeadura, exceto nas parcelas onde se
aplicaram as maiores doses a lango, 150 e 200 kg ha™, (Vide Tabela 3). Tal fato
pode ser explicado pelas altas doses a lanco ja causarem aumentos nos teores,
reduzindo os efeitos das aplicacdes na linha de semeadura.

Pesquisadores demonstraram resultados semelhantes em que o uso de
fertilizantes fosfatados pode aumentar o teor de ETs em solos cultivados,
principalmente o de Cd (McLaughlin et al., 1996; Moon et al., 2000; de Meeirs
et al., 2002, Nziguheba e Smolders, 2008), mesmo quando aplicados, em longo
prazo, em baixas doses anuais (Jones et al., 1987; Singh et al., 1995). Esse
aumento no teor de Cd ocorre devido aos mesmos motivos anteriormente
comentados para o0 Pb, ou seja, devido a presenca de Cd no fertilizante fosfatado

(Bizarro et al., 2008; Campos et al., 2005).
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De maneira geral, os valores de Cd encontrados no solo em estudo, 0s
quais variaram de 52,6 a 132,9 pg kg™, estdo abaixo dos limites estabelecidos
pelo 6rgdo orientador brasileiro, resolucéo n® 420 de 2009 (CONAMA, 2009),
em que o valor de prevencdo, no caso do Cd, é de 1,3 mg kg™ (1300 pg kg™) e
de intervencao para solos agricolas é de 3 mg kg™. Ressalta-se, também, que 0s
valores semitotais para Cd encontram-se dentro daqueles estabelecidos como
referéncia de qualidade (< 0,5 mg kg™).

Contudo, um fato relevante é que, aliado ao acréscimo nos teores
semitotais, observou-se também um aumento nos teores do elemento na solucéo
do solo (Tabela 5). Foram encontradas maiores concentragdes de Cd quando se
aplicaram as maiores doses de fertilizante na linha de semeadura, com aumentos
lineares e quadréaticos (Vide tabela 3). Esses aumentos na biodisponibilidade de
Cd podem ser atribuidos a efeitos diretos e indiretos da aplicacdo do fertilizante,
0s quais sdo bem discutidos em Grant (2011).

Além disso, deve-se salientar que esse solo também contém Pb e em
maiores concentracdes que Cd, o qual pode ter saturado os sitios de adsorcdo
que estavam disponiveis para o Cd, visto que o Cd se liga aos coloides do solo
preferencialmente por forca eletrostatica e o Pb, por ligacdo covalente, além de
ser mais eletronegativo e possuir maior capacidade de hidrolizagéo, fatores que

conferem a esse Ultimo elemento maior afinidade com os coloides do solo
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(McBRIDE, 1994). Pesquisadores observaram que o Pb foi mais fortemente
adsorvido gue o Cd em diferentes solos brasileiros (Fontes e Gomes, 2003).

Tabela 5. Teor de Cd na solucdo do solo (xDesvio Padrdo das médias) em
funcdo das doses de P,Os aplicadas a lanco e na linha de semeadura.

Dose a Lanco Dose na Linha Cd (ug L™) na solugéo
do solo

0 0 0,343 (+0,044)

0 30 0,398 (+0,117)

0 60 0,443 (+0,089)

0 90 0,443 (+0,032)

0 120 0,838 (+0,482)
50 0 0,664 (+0,284)
50 30 0,407 (+0,067)
50 60 0,327 (+0,048)
50 90 0,355 (+0,127)
50 120 0,647 (+0,122)
100 0 0,672 (x0,098)
100 30 0,252 (+0,055)
100 60 0,690 (+0,070)
100 90 0,520 (+0,157)
100 120 0,465 (+0,189)
150 0 0,520 (+0,056)
150 30 0,428 (+0,184)
150 60 0,950 (+0,439)
150 90 0,730 (0,240)
150 120 0,920 (0,155)
200 0 0,327 (+0,008)
200 30 0,465 (+0,085)
200 60 0,617 (+0,408)
200 90 0,677 (x0,019)
200 120 0,650 (+0,024)

No entanto, mesmo com 0s aumentos observados, os teores de Cd, que
variaram de 0,21 a 1,55 g L estdo abaixo dos limites estabelecidos na

legislagdo brasileira (CONAMA, 2009). Tais valores encontrados sdo baixos e
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estdo dentro da margem dos teores encontrados em &gua de subsuperficie (0,06 a
3,06 ug kg) por Mirlean e Roisenberg (2006).
Teor dos ETs no caroco de algodéo

N&o houve relagdo entre as doses de fertilizante aplicadas e os teores dos
ETs no carogo de algoddo. Além disso, grande parte dos resultados nédo
apresentou diferencas estatisticas entre os valores médios observados. Ademais,
ressalta-se que para o elemento As ndo foi possivel detectar as suas
concentracdes no caroco de algodao, pois os teores nas amostras ficaram abaixo
do limite de deteccdo do aparelho utilizado.

A auséncia de As na planta j& era esperada devido & competicdo que
ocorre entre As e P também no momento de absor¢édo pela planta, em que o P,
em razdo de sua elevada presenca no meio em comparagdo com o elemento As,
leva vantagem no processo de absorcdo. Dessa forma, a toxicidade de As em
plantas ¢ mais prevalente em situacbes em que a contaminacdo com As é
coexistente com baixa disponibilidade de P (Pigna et al., 2010).

Os teores médios de Cd e Pb encontrados no caroco de algoddo
variaram, respectivamente, de 51,9 a 76,9 pg kg” e de 64,3 a 148,6 ug kg™*. Os
teores, tanto de Pb, quanto de Cd, determinados no carogco de algoddo em sua
maior parte foram baixos em razao de seus teores disponiveis serem baixos e
também devido a competicdo com outros elementos (e.g., Zn e Ca) por sitios de

absorcéo.
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Além disso, esses elementos formam quelatos com aminoacidos, o que
confere maior dificuldade de translocacdo desses elementos dentro da planta,
devido a um impedimento estérico (Liane Silva et al., 2007 a, b). Entretanto,
ressalta-se que foram encontrados alguns valores para Pb maiores que 100 ug
kg™ que é o limite permitido para 6leos vegetais (Codex Alimentarius, 1999),
inclusive aquele que é feito por meio da semente de algoddo. Esses resultados
sdo importantes, pois ndo existem determinacGes de ETs em caroco de algodéo
no Brasil, produto este que ¢ amplamente utilizado na dieta de bovinos e na
fabricacdo de dleo, que fardo parte da cadeia alimentar humana.

Foram calculados os valores de fator de absorgdo pelas plantas (PUF)
para os ETs. Os dados, de maneira geral, variaram e ndo apresentaram relacéo
com as doses de P,Os aplicadas, sendo, por isso, apresentada uma analise
estatistica descritiva a fim de se verificar a variabilidade dos dados (Figura 2) e
também para efeito de comparacdo. Observando a Figura 2, nota-se que 50% dos
dados de PUF de Cd ficaram entre 0,6 e 0,8 e para PUFgz entre
aproximadamente 88 e 164 ug L™. Para o Pb, esses valores variaram de 0,009 a
0,05 e de 25 a 72 ug L™, respectivamente.

Os valores de PUF total e solucdo para Cd estdo dentro da faixa de
valores encontrados por Chen et al. (2009), porém os valores de Pb foram
menores que os determinados por esses autores. Os dados de PUF do presente

estudo permitem concluir que o fator de absorcdo de Cd é maior que de Pb, ou
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seja, 0 Cd se mostra mais passivel de ser absorvido e translocado na planta, visto

que foi analisado o caroco do algoddo. No entanto, apesar disso, o teor de Pb na

planta foi maior porque sua concentra¢éo na solugdo do solo é superior a de Cd.
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Figura 2. Fator de absor¢do pela planta (PUF) para Cd e Pb em relacdo ao teor
semitotal e biodisponivel.

Coeficiente de distribuicéo (Kd)

Observou-se que o Kd de Pb ndo sofreu influencia bem definida das

doses de P,Os aplicadas (Figura 3), tendo em vista que sua concentragdo na

solugdo do solo também ndo variou significativamente com o aumento das doses

de P,Os. Os valores de Kd para Pb encontrados foram baixos, variando de 3.131

a6.241 L kg™, quando comparados aqueles apresentados por Chen et al. (2009):
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24.500 a 672.000 L kg™. Porém, em solo brasileiro, foi encontrado Kd médio de
Pb de 1.453,2 L kg™ (Braz et al., 2013), sendo menor que o do presente trabalho.

A auséncia de efeito das doses de P,Os na solubilidade do Pb pode ser
explicada pelo fato de ocorrer formacéo de complexos ternérios, j& comentado
anteriormente, além de possiveis reagdes de precipitagdo, pois na presenca de
fosfato, o limite de solubilidade desse elemento no solo é bem baixo, sendo de
0,3mg L™*apH 4ede0,001 mgL™"apH 8 (USEPA, 1999). Assim, quando as
concentracdes ultrapassam esses valores, as reagdes de precipitacdo reduzem a
solubilidade do Pb e consequentemente ndo causam reducéo do Kd.

O Kd para As foi influenciado pelas doses de P,Os de modo que
apresentou reducdo a medida que se aumentaram as doses de P,Os na linha de
semeadura (Figura 3). Observou-se aumento na solubilidade do As indicando,
portanto, a necessidade de menor concentracdo na fase sélida para dispor 1 mg
L na soluco do solo (Chen et al., 2009). Comparando-se o Pb e As percebe-se
que as concentraces semitotais de Pb estdo proximas aquelas encontradas para
As e que as concentracdes de Pb foram maiores na solucdo do solo. Isso indica
que o Pb foi mais solavel, refletindo assim em menores valores de Kd e o maior
risco de exposicdo em relacdo ao As.

Os valores de Kd para As determinados no presente trabalho foram altos
e se comparam aqueles apresentados por Sauvé et al. (2000) em solo

contaminado. No presente estudo, esses teores elevados podem ser explicados
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devido a baixa concentracdo do elemento na solugdo do solo, o que justifica o
baixo risco de exposicdo a este elemento. Porém, é necessario avaliar
cuidadosamente cada caso, pois nem sempre um alto valor de Kd reflete baixo
risco de exposicdo a um determinado elemento (Chen et al., 2009).

No caso do Cd, os valores de Kd foram baixos e variaram de 68,5 a
388,2 L kg™, o que indica uma maior solubilidade desse elemento em relagéo
aos demais avaliados (Figura 3). Luo et al. (2006) encontraram valores de Kd
para Cd variando de 37,3 a 3.963, em solo agricola proximo a uma area de
mineragdo de cobre na China, esses autores utilizaram para extragcdo dos teores
soltveis a relagdo 1:2 de 10 mmol L™ de KNO; e para teor total, fizeram a
digestdo com HF, HCLO, e HNOjs na razdo 3:1:1.

Em solos do estado do Para, Brasil, foi encontrado valor médio de Kd de
Cd, o qual foi determinado por meio de isotermas de adsorcdo de Freundlich, de
438 L kg™ (Braz et al., 2013). O teor de Cd na solucdo do solo, no presente
trabalho, se assemelha ao encontrado para As, porém seu teor semitotal é bem
menor, 0 que ocasiona 0s baixos valores de Kd, ou seja, necessidade de menor
concentragdo semitotal para disponibilizar 1 mg L™ na solucéo do solo. Dessa
forma, o Cd se apresenta mais movel no solo e, portanto oferece maior risco de

exposicéo.
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Figura 3. Coeficiente de distribuicdo (Kd) para Pb, As e Cd em fungdo das
doses de P,Os aplicadas na linha de semeadura.
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Concluséao

Foram observados aumentos nos teores semitotais de Cd e Pb no solo e
decréscimo nos de As a medida que se aumentaram as doses de P,Os aplicadas
na linha de semeadura.

Os valores de PUF ndo apresentaram relacdo com as doses de P,Os
aplicadas. O Cd foi o elemento mais passivel de ser absorvido e translocado na
planta, pois seu PUFo € PUF g0 foram maiores.

Os elementos As e Cd, de maneira geral, tornaram-se mais predispostos
a mobilidade devido as aplicacbes de P,Os na linha de semeadura. Por outro
lado, a mobilidade de Pb no solo ndo sofreu interferéncia das doses de P,Os
aplicadas.

A ordem de mobilidade encontrada para os elementos avaliados, ap6s 8
anos de aplicacdo de fertilizante fosfatado, foi Cd>Pb>As. Dessa forma,
concluiu-se que o Cd oferece maior risco de exposicdo em comparacéo ao Pb e

As ap6s esses 8 anos de aplicacdo de fertilizante fosfatado.
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Artigo 2

indices de risco para As, Cd, Cu, Pb e Zn em solo fertilizado com lodo de
esgoto em longo prazo

Artigo apresentado na versdo portugués que sera traduzida para submissao ao
periédico Nutrient Cycling in Agroecosystems
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Resumo

A busca pela melhoria e manutencdo da qualidade ambiental tem sido cada vez
mais intensificada, de modo que varios residuos antes descartados no ambiente,
de forma inadequada, tém sido testados como insumo para outras atividades. Um
exemplo tipico é o aproveitamento do lodo de esgoto como biofertilizante, visto
gue apresenta propriedades fisicas e quimicas interessantes para uso agricola. No
entanto, alguns elementos potencialmente téxicos as plantas e ao ambiente estdo
também presentes no lodo, a exemplo dos elementos-traco (ETS). Dessa forma, o
presente estudo teve por objetivo avaliar alteragdes no potencial de risco de
contaminagdo de As, Cd, Cu, Pb e Zn advindos da aplicagdo de lodo de esgoto
ao solo em longo prazo. O trabalho foi realizado em condi¢cdes de campo
(delineamento em blocos casualizados) no campus da UNESP em Jaboticabal. O
lodo foi aplicado ao solo por 15 anos em diferentes doses, totalizando cargas
acumuladas de 0; 75; 150 e 247,5 t ha™*. As amostras de solo foram coletadas nas
camadas de 0-10, 10-20 e 20-40 cm e nessas determinaram-se o teor semitotal, o
biodisponivel (extracdo da solucdo do solo com rhizons) e a extracdo sequencial
dos ETs. O uso do lodo de esgoto em longo prazo causou alteragbes em maior
escala no potencial de risco de Cd e Cu. Esses elementos ficaram mais presentes
em fracBes de maior labilidade no solo, estando entdo mais predispostos a
mobilidade e por consequéncia causarem danos ambientais. Entretanto, as
aplicacbes de lodo, mesmo nas maiores doses, por 15 anos, ndo causaram
incremento no teor semitotal dos ETs avaliados a ponto de atingir os valores de
prevencéo estabelecidos pela legislacéo brasileira.

Palavras-chave: Biofertilizante, Ambiente, Elementos-trago.
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Introducéo

O lodo de esgoto é um material proveniente de esta¢fes de tratamento de
esgoto e que contém varias substdncias quimicas, o que atrai varios
pesquisadores a estudarem formas de descarte desse residuo. Dentre as formas
de descarte mais comuns, podem-se citar a incineragdo, a imersdao no mar,
aterros e aplicagdes no solo (Sanchez Monedero et al., 2004).

Assim, 0 uso agricola do lodo de esgoto parece uma alternativa viavel de
destinacdo desse material, tendo em vista que esse residuo se torna entdo um
subproduto a ser usado na agricultura. Muitos trabalhos realizados nesse ambito
demonstram o efeito do lodo na fertilidade do solo, visando o suprimento
nutricional das plantas, a exemplo de Lobo et al. (2013). Nesses casos, o lodo se
torna atraente por conter aprecidveis quantidades de macronutrientes e matéria
orgénica (Antoniadis et al., 2007). Tais fatos tém difundido o uso do lodo de
esgoto como biofertilizante em varios paises. Por exemplo, na Franca, ha tempos
ja se aplicava em torno de 60% do lodo de esgoto em solos, e, na Bélgica, este
percentual atingia 57% (Maisonnave et al., 2002).

Entretanto, além de elementos que tornam viavel a utilizacdo do lodo
como biofertilizante e condicionador de solo, também estdo presentes nesse
material alguns elementos com potencial de toxicidade as plantas e animais, a
exemplo dos elementos-trago, conforme relatado por Wei e Liu (2005). Alguns

trabalhos publicados apresentam resultados que apontam para a possibilidade de
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entrada desses elementos no sistema solo-planta através do uso do lodo de
esgoto como biofertilizante, como exemplo temos os estudos de Wang et
al.(2008) e Singh e Agrawal (2008).

Ressalta-se, portanto, que trabalhos envolvendo a presenca de ETs no
solo devido a aplicagBes de biofertilizantes em geral, normalmente séo feitos
com base no teor total desses elementos como em Demirel et al. (2013), o que
n&o fornece informacdes de biodisponibilidade e mobilidade desses no ambiente
(Hsu e Lo, 2001). Nesse contexto, observa-se a necessidade de estudos que
avaliem a mobilidade e biodisponibilidade dos metais para determinar reais
riscos de contaminag&o por tais elementos.

Assim, 0 uso de técnicas como a extracdo sequencial e a determinacao
direta do teor do elemento na solugdo do solo permitem informagcbes mais
concretas em relacdo aos potenciais de danos ambientais associados aos ETs
advindos da aplicacéo de lodo de esgoto. A extragdo sequencial permite avaliar a
presenca de ETs em diferentes fracdes do solo, as quais possuem caracteristicas
distintas e influenciam diferentemente na mobilidade dos metais (Tessier et al.,
1979). Conhecendo-se a concentracdo dos ETs em cada uma dessas fragdes, ao
invés de uma Unica determinacdo total, pode-se avaliar a capacidade de um
determinado elemento causar danos ao meio com maior preciséo.

Ja a determinacdo do teor do elemento na solucdo do solo permite

quantificar o teor real do elemento que estd biodisponivel para absorcdo vegetal
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e fornece parametros para os célculos do coeficiente de distribuicdo, que é um
indice bastante eficiente para se comparar o potencial de dano e mobilidade de
diferentes elementos em diferentes solos. InformacGes relevantes a respeito
desse indice estdo disponiveis em Sauvé et al. (2000) e Shaheen et al. (2009).

Diante do exposto, este estudo teve por objetivo avaliar alteracfes no
potencial de risco de contaminacdo de As, Cd, Cu, Pb e Zn advindas da
aplicagdo de lodo de esgoto ao solo em longo prazo.

Material e métodos

O experimento foi instalado no ano agricola 1997/98 e conduzido em
condigdes de campo até 2012/2013, em Jaboticabal-SP (21° 15* 37” S e 48° 19’
07” W, altitude 618 m), cidade cujo clima é classificado como Aw segundo
classificagdo de Koppen. O experimento foi montado em delineamento em
blocos casualizados com 4 tratamentos e 5 repetigdes, dispostos em parcelas de
60 m? (6 x 10 m).

O estudo foi realizado em duas areas experimentais, uma com Latossolo
Vermelho eutroférrico e outra com Latossolo Vermelho distroférrico, as quais
receberam doses de lodo de esgoto por varios anos e que serdo doravante
denominadas “LVe” e “LVd”, respectivamente. No primeiro ano, as doses de
lodo aplicadas foram: 0 (controle, sem aplicacdo de lodo e sem fertilizacdo
mineral); 2,5; 5; e 10 t ha, base seca. A dose de 5t ha™ de lodo de esgoto foi

estabelecida para fornecer o N exigido pelas plantas de milho, admitindo-se que
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1/3 do N contido no residuo estaria disponivel para as plantas, e as demais
representam a metade e o dobro dessa dose.

A partir do segundo ano, o tratamento controle passou a ser adubado de
acordo com a andlise de fertilidade do solo considerando-se as recomendagdes
encontradas em Raij e Cantarella (1997). Do quarto ano em diante, com base em
resultados prévios, alterou-se a dose de 2,5 t ha™ de lodo de esgoto para 20 t ha™,
devido a falta de resposta da menor dose e na tentativa de provocar toxidez as
plantas cultivadas. Dessa maneira, no ano agricola 2012/2013, ano em que se
realizaram as coletas para o presente estudo, os tratamentos foram 0, 5, 10 e 20 t
ha™ de lodo de esgoto a base seca.

Essas aplicagOes anuais resultaram em cargas acumuladas de lodo, ao
longo de 15 anos de aplicacdo, na ordem de O; 75; 150 e 247,5 t ha™. Dessa
forma os resultados do presente estudo serdo discutidos considerando-se as
cargas acumuladas de lodo de esgoto. O lodo utilizado nas parcelas
experimentais, na Ultima aplicagdo foi proveniente da Estacdo de Tratamento do
Municipio de Monte Alto-SP, e algumas propriedades do mesmo encontram-se

na tabela 1.
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Tabela 1. Anélise quimica do lodo de esgoto utilizado no presente estudo.
Teores em base seca, expressos pela média (+ Desvio Padrdo).

N P K Ca Mg S Cu Fe Mn Zn

g kg™ mg kg*'————
29,38 13,485 16,26 1572 3,48 7,84 214,85 26118,19 161,85 831,13
+0,35 +1,22 +0,0 0,63 +0,23 +1,50 +4,45 +10.166 +54.47 +92,13
As Cd Pb
mg kg
4,32 143 211,50
+1,09 0,12 +16,56

Foram cultivadas diferentes espécies, sendo que o milho foi a cultura
usada nos seis primeiros anos agricolas. No sétimo e oitavo ano foi feito
alternancia de cultura utilizando-se girassol (Helianthus annuus) e crotalaria
(Crotalaria juncea), respectivamente. Nos anos agricolas posteriores ao nono
cultivo, adotou-se o cultivo de milho alternado com girassol. Sendo assim, a
coleta das amostras para o presente trabalho foi realizada ap6s cultivo com
milho.

A amostragem do solo foi realizada nas camadas de 0-10, 10-20 e 20-40
cm. Foram retiradas 6 subamostras por parcela para se fazer uma amostra
composta. Foram coletadas, também, amostras de solo em éareas de referéncia
(areas naturais ndo cultivadas) para averiguar as condi¢fes naturais do solo e
ainda para dar suporte aos célculos dos indices avaliados nesse estudo. Todas as
amostras foram devidamente identificadas e conduzidas para as analises

laboratoriais no Departamento de Ciéncia do Solo da UFLA.
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Analises laboratoriais
Teores semitotais

As andlises de rotina foram realizadas no laboratério de fertilidade do
solo, localizado no DCS/UFLA. As metodologias seguidas para essas
determinagdes foram baseadas no manual da EMBRAPA (1997). Para
determinagdo da concentracdo semitotal dos ETs no solo, utilizou-se, para
digestdo das amostras em forno micro-ondas, o0 método 3051A da Agéncia de
Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA, 1998).

Para realizacdo da digestdo das amostras, utilizou-se gral de agata e
pistilo para tritura-las até passarem inteiramente por uma peneira de 0,15 mm.
Em seguida, foi pesado 0,5 g de solo, que foi devidamente acondicionado em
tubos de polietileno, para ser digerido com 5 mL de acido nitrico (HNO3)
concentrado. Ap6s a digestdo, as amostras foram filtradas, sendo adicionados 5
mL de agua destilada para lavagem dos residuos remanescentes no tubo e no
filtro. As leituras dos extratos foram realizadas utilizando-se o método da
espectrofotometria de absorcdo atbmica com forno de grafite (Perkin Elmer A
Analyst 800®), leituras na faixa de concentracio em pg L™

O controle de qualidade das analises foi obtido através do uso de
material de referéncia certificado pelo Institute for Reference Materials and

Measurements da European Commission, que possui concentrac@es conhecidas
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dos ETs avaliados. O material utilizado foi Sewage Sludge Amended Soil, sendo
encontradas recuperacfes com variagdes maximas de + 20%.
Extracdo da solu¢do do solo (teores biodisponiveis)

A extracdo da solugdo do solo foi realizada por meio de c&psulas porosas
do tipo Rhizon soil moisture samplers. Para as coletas, inicialmente as amostras
de solo foram colocadas em pequenos vasos, sendo esses dispostos em casa de
vegetacdo de maneira casualizada. Em cada recipiente adicionou-se um
amostrador de forma que ficasse em um angulo aproximado de 45 graus para
melhor eficicia nas extragbes conforme testes prévios. Em seguida, foi
adicionada agua destilada até que as amostras atingissem 100% da capacidade
de campo, a qual foi previamente determinada a 0,1 atm de acordo com
Reichardt (1988). Apds atingirem a capacidade de campo as amostras foram
deixadas em repouso por 24 horas para que as reacOes se processassem e
estabilizassem.

Posteriormente, iniciou-se a extracao aplicando vacuo aos Rhizons, por
meio de seringas (de modo que proporcionaram um vacuo aproximado de -70
kpa), em um periodo de aproximadamente 24 horas. Ap6s 0s procedimentos
supracitados, levaram-se as aliquotas recolhidas para laboratério para
prosseguimento das andlises a fim de determinar a concentragdo dos ETs

avaliados na solugdo do solo, sendo utilizado método da absorcdo atbmica em
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forno de grafite (Perkin Elmer A Analyst 800®) para quantificacdo desses

elementos.

Extracdo quimica sequencial dos ETs

A fim de avaliar melhor o comportamento desses elementos no solo e
determinar em quais fragdes do solo esses elementos estdo preferencialmente
ligados, foi realizada analise de extracdo sequencial nas amostras. Por meio
dessa extracdo, pode-se fazer também uma andlise de risco para tais elementos
no sistema solo-planta, pois a mobilidade e disponibilidade dos elementos nédo
dependem apenas de seus teores totais e disponiveis, mas também da fracdo do
solo a que o elemento esta ligado, da forma de interacdo solo-metal (Filgueiras
et al., 2002, Hejabi e Basavarajappa, 2013).

A escolha das fases e dos reagentes para extragdo sequencial foi baseada
em trabalhos compilados da literatura, tais como os de Peralta et al. (1996),
Tessier et al. (1979), Han e Banin (1997), Walter e Cuevas (1999), Filgueiras et
al. (2002), Lin et al. (2008) e Lopes (2013). Diante desses trabalhos e ap6s
alguns testes foram determinadas, para o presente estudo, as seguintes fracGes:
trocavel, ligada a 6xidos de Fe e Mn, ligada a matéria organica e fracao residual.

Os reagentes, tempo de agitacdo e temperatura adotados em cada fase
estdo descritos a seguir. Vale ressaltar que as extracbes foram feitas em

sequéncia, de modo que se utilizou a mesma amostra da primeira a ultima fase e
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que todas as amostras foram pesadas antes de iniciar cada fase para quantificar
possiveis resquicios de solucdo da fase anterior, permitindo assim, corre¢ées nos
resultados finais, quando necessario.

Inicialmente foi pesado 1 g de cada amostra (terra fina seca ao ar
passada na peneira de 2 mm) que foi acondicionada em tubos de centrifuga de
50 mL. Apds isso, foram adicionados 0s reagentes e seguidos os protocolos para
cada fase de extracdo como apresentado abaixo:

Fase 1: Trocével. Foram adicionados 25 mL de NH,NO; 1 mol L™ (pH 5,5) para
posterior agitacdo por 30 minutos a 25°C. Apo0s agitacdo as amostras foram
centrifugadas a 2000 rpm por 15 minutos para coleta do sobrenadante. O
sobrenadante foi coletado e o residuo de solo foi utilizado na etapa subsequente.
Fase 2: Oxidos de Fe e Mn. Adicionaram-se 25 mL de 0,04 mol L™ de NH,OH
HCI em 25% HOAc (solugdo com pH 2,0) sendo agitado em banho maria a 90°C
por um periodo de 3 horas. Feito isso, as amostras foram centrifugadas a 2000
rom por 15 minutos. O sobrenadante foi coletado e o residuo de solo foi
utilizado na etapa subsequente.

Fase 3: Matéria orgénica. Inicialmente adicionaram-se 3 mL de 0,01 mol L' de
HNO; e 5 mL de 30% H,O, e agitou-se por 2 horas a 80°C. Em seguida, a
agitacdo foi interrompida para adicionar aos tubos mais 2 mL de 30% H,O, para
agitar por mais 1 hora. Posteriormente, a agitacdo foi novamente interrompida

para se adicionar mais 15 mL de 0,01mol L™ de HNOs, sendo agitado por mais
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10 minutos. Ao final, as amostras também foram centrifugadas a 2000 rpm por
15 minutos para coleta do sobrenadante.

Fase 4: Residual. Foi utilizado o residuo de solo das etapas anteriores, o qual foi
digerido, com 4&cido nitrico (HNOs) concentrado, em forno micro-ondas de
acordo com o método 3051A, proposto pela USEPA (1998), conforme descrito
anteriormente.

Todos os sobrenadantes coletados foram filtrados (filtro com diametro
de 0,45 um) e levados para leitura em espectrofotometria de absorcdo atbmica
em forno de grafite, a fim de quantificar os elementos As, Cd, Cu, Pb e Zn. O
limite de deteccdo do aparelho para leitura dos ETs em absorcdo atémica, tanto
para as amostras de solugéo do solo como para as amostras obtidas pela extracéo
sequencial foi 0,593 pg kg*; 0,215 pg kg™; 1,08 pg kg*; 0,021 mg kg™; 0,570
ug kg™ para As, Cd, Cu, Zn e Pb, respectivamente.

Indices avaliados e andlise estatistica

Foi determinado o coeficiente de distribuicdo (Kd) para os elementos
As, Cd, Cu, Pb e Zn. Esse indice foi obtido pela razdo da concentracdo dos ETs
no solo (teor semitotal) e na solugdo do solo (teor biodisponivel), conforme

equacéo a seguir:

Teor semitotal dos ETs no solo

Teor biodisponivel dos ETs
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O indice de redugdo particdo, do inglés “reduced partition index” (Ig)
descreve quantitativamente a intensidade com que um metal se liga ao solo
(Lopes et al., 2015). Para o calculo desse indice, hd necessidade de determinar
previamente o indice de particdo (I). Em seguida o Iz é calculado conforme

expressao abaixo (Lopes et al., 2015, 2013; Miretzky et al., 2011):
k
[= ) (5 x (7)/100
i=1

I = I/k"

Em que, (i) é o nimero da fase de extragdo (1 para a menos agressiva e k
para a mais agressiva); n é uma integral, normalmente 1 ou 2, e Fi é a
porcentagem do total associado a fase i. Neste estudo, foi utilizado valor de k=4,
e n=2, sendo o Ultimo escolhido arbitrariamente. Quanto mais proximo de 1 for
esse valor, maior porcentagem do ETs associado as fragcbes mais resistentes.

Os indices de redistribuicdo fracional (Use Uys) permitem uma avaliacdo
da contaminacgéo do solo por um dado elemento, visto que se compara o teor do
mesmo no solo supostamente contaminado e o respectivo teor na &rea de
referéncia (area em condicdo natural) proximo a esse solo (Han et al., 2003).

Para calculo do Uy utilizou-se a seguinte equag&o:

Up = R /K
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Onde, Fa é a porcentagem do total um ETs (As, Cd, Cu, Pb e Zn) ligado
a um dado componente em um solo supostamente contaminado (solo onde se
aplicou lodo de esgoto), e Fc é a porcentagem do total de ETs ligado ao mesmo
componente, porém no solos controle (area de referencia). J4 0o Uy é definido
pela soma, sendo i = 1,....k (numero de fases de extracdo, sendo no presente
estudo k=4), do produto da porcentagem do total dos ETs ligado a uma fase de
extracdo pelo seu valor de Uy (Han et al., 2003; Lopes et al., 2015), conforme a

seguinte equacéo:

k

Us = Z(Fz X Urfz':]'

i=1

As andlises estatisticas, céalculos dos valores médios e desvio padrdo
foram realizados por meio dos softwares Sisvar (Ferreira, 2008) e Excel.
Resultados e discusséo
Cobre (Cu)

Os teores semitotais e biodisponiveis de Cu estdo apresentados na
Tabela 2. Houve influencia das doses de Lodo nos teores semitotais e
disponiveis de Cu, de modo que ambos aumentaram com o incremento das doses
de lodo aplicadas ao solo, tanto no LVe como no LVd. Observou-se ainda que a
medida que se aumentou a profundidade de amostragem houve decréscimo tanto

dos teores semitotais como dos disponiveis (Tabela 2).
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Tabela 2. Teores biodisponiveis (solugdo do solo) e semitotais de Cu para 0s
solos LVe e LVd, em funcéo da carga acumulada de lodo de esgoto aplicado ao

solo.
Cu Solucao do solo (ug L™) Cu Teor semitotal (mg kg™)
Solo LVe
Doses de lodo de esgoto (t ha™)
0 75 150 2475 0 75 150 2475
0-10 cm
5,82 9,28 30,63 87,93 5,80 9,72 20,59 20,85
+0,24 +1,01 +17,41 +26,00 10,16 +2,43 +1,38 +2,88
10-20 cm
5,32 7,33 17,36 37,89 5,25 9,92 17,69 19,40
+1,55 13,48 +10,24 +15,12 40,80 14,15 13,38 +2,37
20-40 cm
1,98 3,90 4,14 4,67 3,74 5,80 8,50 7,17
+0,80 10,36 10,64 +0,67 0,11 0,94 +1,15 +1,35
Solo LVvd
Doses de lodo de esgoto (t ha™)
0 75 150 2475 0 75 150 2475
0-10 cm
2,43 4,49 6,11 12,08 52,36 64,18 59,04 59,81
+0,37 +2,09 +2,50 +7,74 +4,11 +1,89 +7,58 15,69
10-20 cm
2,74 3,54 5,82 4,37 52,88 52,55 55,72 50,30
+1,73 +0,99 +3,34 +1,33 +4,84 +4,77 +10,89 12,85
20-40 cm
1,64 2,65 1,21 5,24 50,74 56,28 55,07 56,25
+0,12 +0,44 +0,07 +0,83 45,55 15,91 17,75 +14,38

Comparando-se 0s teores determinados no presente estudo com a

legislagdo brasileira, verificou-se que os teores semitotais para o solo LVe estéo

abaixo do limite permitido. Entretanto, para o solo LVd em algumas amostras

foram encontrados teores que estdo no limite permitido e em alguns até
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ultrapassaram, mesmo que em pequena quantidade, o limite permitido que é de
60 mg kg™ (CONAMA, 2009).

Porém deve-se salientar que o solo LVd ja possui teores de Cu
naturalmente altos, como pode ser observado nas parcelas onde ndo se aplicou
lodo (0 t ha). J& os teores disponiveis encontrados, ou seja, determinados na
solucdo do solo, estdo para ambos os solos abaixo do recomendado para dgua
subterranea, que é de 2000 pg kg™ (CONAMA 2009).

Os valores de Kd determinados nas diferentes profundidades estdo
apresentados na Figura 1. Observa-se que para o Cu, em ambas as areas
avaliadas, os valores de Kd nas camadas de 0-10 e 10-20 cm reduziram com o
aumento da dose de lodo aplicada. Isso pode ser explicado pelo aumento do teor
do elemento na solugdo do solo (resultado ja apresentado na Tabela 2), que
ocorre devido a saturacdo dos sitios de adsor¢do disponiveis. Essa saturacdo dos
sitios se da pela alta afinidade do Cu as particulas de solos fertilizadas com lodo
(Veeresh et al., 2003).

Observou-se também que a medida que se aumentou a profundidade
avaliada os valores de Kd apresentaram aumento, o que aconteceu pelo fato de
que o lodo foi incorporado na camada superficial do solo, o que ocasiona menor
efeito do lodo na disponibilizagdo do elemento para adsor¢do no subsolo, sendo
a quantidade disponibilizada inferior ao necessario para saturar os sitios de

adsorcdo e aumentar a presenca do elemento na solugdo do solo, como
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aconteceu na camada superficial. Vale ressaltar ainda que o Kd para Cu obtido
na area LVd foi maior que aguele encontrado na area com o solo LVe em todas
as profundidades avaliadas (Figura 1). Esse maior valor de Kd ocorreu em
fungdo dos maiores teores semitotais e menores teores biodisponiveis do

elemento encontrados no solo LVd.
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Figura 1. Coeficiente de distribuicdo (Kd) de Cu para os solos LVe e LVd em
funcéo da carga acumulada de lodo de esgoto aplicado ao solo.
O fracionamento do Cu nas diferentes fases, obtidos por meio da

extracdo sequencial, em porcentagem do total para que se possam comparar as

diferentes doses, profundidades e os dois solos, estdo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2. Extracdo sequencial para Cu em amostras dos solos LVe e LVd em
funcdo da carga acumulada de lodo de esgoto ap6s 15 anos de aplicagdo.

Observa-se, na Figura 2, que o fracionamento do Cu no solo variou entre
os dois solos avaliados e entre as diferentes doses de lodo aplicadas. Nota-se
ainda que os efeitos das doses de lodo foram mais evidentes no solo LVd que no
LVe, de modo que com o aumento das doses aplicadas, houve, em todas as
camadas avaliadas, porém com mais intensidade na camada de 0-10 cm, um
aumento da porcentagem do elemento ligado a fracdo trocavel (F,).

Isso pode ter ocorrido em funcéo de o lodo aplicado conter tal elemento,
0 que faz com que esse sature os sitios de adsorcao e fique disponivel na solugdo

do solo e até mesmo prontamente para supri-la. Tal resultado vai de encontro
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com aquele observado por meio dos valores de Kd desse elemento, no presente
estudo. Ahumada et al. (2014) também encontraram, para alguns solos por eles
avaliados, aumentos nos teores de Cu na fracdo trocavel devido ao aumento das
doses de biossélidos municipais aplicados a esses solos.

O efeito do lodo nas camadas mais profundas pode ser explicado pela
formacéo de complexos organo-sollveis ndo adsorvidos a fase solida do solo, 0s
quais aumentam a mobilidade dos metais no solo por esses se associarem a
particulas coloidais méveis (McLean e Bledsoe 1992; McBride et al. 1997). Por
isso h& reducédo do elemento na fracdo residual e aumento na fracdo trocavel, ou
seja, com aplicacdo do lodo de esgoto o Cu se torna potencialmente mais
perigoso no sistema solo-planta.

Apesar dos aumentos observados, de modo geral a maior porcentagem
de Cu, no solo LVd, se apresentou ligado a fracdo residual (Figura 2), sendo esse
tipo de adsor¢do um processo mais dificil de ser revertido. Resultados
encontrados ap6s aplicagdo de biofertilizante em solo também demonstraram
que o Cu esta presente principalmente na forma residual, e que uma pequena
quantidade do elemento corresponde a fragdes mais labeis (Ahumada et al.,
2014).

No solo LVe, observou-se, em todas as doses aplicadas, bem como na
area de referéncia, maior extracdo do Cu na fragdo trocavel (fase 1) (Figura 2).

Um fato interessante é que as fracOes ligadas a matéria organica e a 6xidos
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permanecem praticamente inalteradas. O que ocorre é que quando se aumenta a
extracdo do Cu trocavel, ha uma diminuicdo da extracdo na fase residual, fato
observado quando se aplicaram as maiores doses de lodo.

As ligacOes de metais com a matéria organica podem ocorrer por meio
de ligagdes fracas ou ligagcdes fortemente covalentes (Camargo, Alleoni e
Casagrande, 2001), sendo assim observa-se que no presente estudo predominam
as covalentes, pois as ligacbes do elemento com 6xidos e matéria orgénica séo
estaveis. O Cu normalmente forma complexo de esfera interna (ligacdo
covalente) com os grupos funcionais da matéria organica por coordenagdo
direta, tornando-se menos soltvel (McBride, 1994), fato que provavelmente
ocorreu nas amostras desse trabalho.

Fazendo-se um somatério das duas primeiras fases, observam-se
maiores valores nas amostras que receberam as maiores doses de lodo, ou seja,
com a aplicacdo do lodo aumenta a presenca do Cu em fracGes mais labeis, o
que o torna mais biodisponivel e passivel de mobilidade. Em ambos os solos as
amostras coletadas nas areas de referéncia apresentaram a maior parte do Cu
ligada a fracdo trocavel, cerca de 80% do total determinado na amostra (Figura
2). Essa alta disponibilidade pode ser resultado da falta de cargas negativas, de
origem mineral e orgénica, para adsor¢do do Cu, visto que é uma area natural em
gue ndo se cultiva ou se adotam procedimentos para que ocorra, por exemplo,

um aumento da CTC.
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Chumbo (Pb)

Normalmente o elemento Pb apresenta comportamento semelhante ao
Cu, principalmente quando se aplica ao solo uma matriz organica, como € o caso
do lodo de esgoto. Assim sendo, foi observado aumento no teor semitotal e
biodisponivel de Pb com o aumento da dose de lodo aplicada ao solo,
notadamente na camada de 0-10cm de ambos os solos avaliados (Tabela 3).
Tanto os teores semitotais como os biodisponiveis estdo dentro dos limites
estabelecidos pela legislacdo, que sdo respectivamente 72 mg kg™ e 10ug kg™
(CONAMA, 2009).
Tabela 3. Teores biodisponiveis (solugdo do solo) e semitotais de Pb para 0s

solos LVe e LVd, em fungéo da carga acumulada de lodo de esgoto aplicado ao
solo.

Pb Solucéo do solo (ug L™ Pb Teor semitotal (mg kg)
Solo LVe
Doses de lodo de esgoto (t ha™)
0 75 150 2475 0 75 150 2475
0-10cm
2,05 3,75 5,03 9,44 8,14 9,14 11,70 10,81
+0,42 11,64 12,16 +2,80 +0,45 +0,98 +2,40 +0,97
10-20 cm
5,72 4,18 3,88 2,85 7,67 9,05 10,36 10,69
+2,13 +1,50 +0,69 +0,38 +0,47 +1,29 +1,73 +1,63
20-40 cm
<LD <LD <LD 0,54 7,39 7,32 8,42 7,73
+0,07 +0,40 +0,23 +1,01 +0,62
Solo LVd
Doses de lodo de esgoto (t ha™)
0 75 150 2475 0 75 150 2475
0-10 cm
<LD <LD 0,58 0,93 8,58 9,82 9,95 9,98
+0,02 +0,000 +1,65 +1,02 11,16 +1,12
10-20 cm
<LD <LD 0,512 0,66 8,00 9,02 8,67 9,28
+0,03 +0,000 10,91 +1,28 10,70 10,94
20-40 cm
<LD <LD <LD <LD 7,82 8,17 8,05 8,03

+1,59 0,51 +0,22 +0,96
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Por meio dos valores da Tabela 3 foi calculado o Kd de Pb para os solos
LVe e LVd. Observou-se reducdo dos valores de Kd de Pb a medida que se
aumentaram as doses de lodo aplicadas ao solo, fato observado na camada
superficial, 0-10 cm, para ambos os solos (Figura 3). Essa reducdo nos valores
de Kd corre em funcéo de alteragfes nos sitios de adsorgéo, pois concentragdes
mais baixas do metal estdo associadas com os locais de adsorcdo altamente
seletivos e relativamente dotados de fortes energias de ligagdo, ao passo que a
medida que se aumenta a concentracdo do elemento, a sor¢do desse metal torna-
se inespecifica (Shaheen e Tsadilas, 2010; Sastre et al., 2006).

Assim, quando aumenta a dose de lodo de esgoto, aumenta a
concentracdo de Pb e a sorcdo passa a ocorrer em maior densidade na forma
inespecifica, resultando em uma adsor¢do mais fraca e por consequéncia maior
facilidade desse elemento ir para a solucdo do solo, o que reduz os valores de
Kd. Além disso, outro fato que explica os resultados do presente estudo é que o
aumento do teor de Pb nos solos pode resultar em saturacdo dos sitios de
adsorcdo, diminuindo assim sua capacidade de sor¢do (Gomes et al., 2001),

sendo este elemento, entéo, disponibilizado na solugéo do solo.
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Figura 3. Coeficiente de distribuicdo (Kd) de Pb para os solos LVe e LVd em

func&o da carga acumulada de lodo de esgoto aplicado ao solo.
A sigla <LD indica que os teores do elemento na solucdo do solo estavam abaixo do limite de detec¢éo do
aparelho utilizado para leituras.

Em relagdo as camadas mais profundas, observou-se que no solo “LVe”
ndo houve diferenca entre os valores de Kd para as diferentes doses aplicadas
(Figura 3), ja no solo “LVd” na camada de 10-20 cm o comportamento foi
semelhante ao comentado anteriormente para cama 0-10 cm, ou seja, o Kd
reduziu com aumento das doses de lodo e na camada de 20-40 cm ndo foi
possivel detectar a concentracdo do elemento na solucgéo do solo.

O Pb, nos dois solos avaliados, foi encontrado principalmente nas
formas residual (70-80% do Pb total) e ligado a éxidos (Figura 4). Trabalhos
tém evidenciado a formacdo de fortes complexos do Pb no solo, de modo que

esse elemento geralmente se associa a fragdo mineral, especialmente aos 6xidos
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(Sposito et al., 1982; Kabala e Singh, 2001). Além disso, o raio idnico do Pb e
seu pK de hidrolise, com valor proximo a 8, fazem com que esse elemento seja
fortemente adsorvido pelos minerais (Alloway, 1995). Ademais, ressalta-se a
possibilidade de ter sobrado Pb ligado a material organico altamente estavel, o
qual s6 se solubilizou ao ser atacado com acido altamente concentrado, sendo

contabilizado como ligado a fragéo residual.
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Figura 4. Extragdo sequencial para Pb em amostras dos solos LVe e LVd em
funcdo da carga acumulada de lodo de esgoto ap6s 15 anos de aplicagéo.

As doses de lodo de esgoto aplicadas ndo causaram interferéncia
consideravel no fracionamento do Pb no solo, visto que o resultado obtido na
amostra coletada na area de referéncia se assemelhou bastante com o das demais

amostras (Figura 4). Também néo foi verificado diferenga no fracionamento do
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elemento no solo em funcéo das profundidades avaliadas. Observa-se ainda que
praticamente ndo ha Pb na fracdo trocavel, o que indica um menor potencial
poluidor desse elemento em relagéo ao Cu.

Zinco (Zn)

Foi observado aumento no teor semitotal e biodisponivel de Zn com o
aumento das doses de lodo de esgoto aplicadas ao solo. Em ambos os solos
avaliados os teores de Zn foram maiores onde se aplicaram as cargas de 150 e
2475 t ha® (Tabela 4). Apesar de as maiores doses de lodo acarretarem em
aumento de Zn no solo e solugdo do solo, os teores encontrados para o elemento
estdo muito abaixo daqueles recomendados na legislagdo do CONAMA, que séo
de 300 mg kg* para teor semitotal e 1050 pg kg* para agua de subsolo
(CONAMA, 2009).

Os valores de Kd de Zn apresentaram resultado diferente daqueles
supracitados, de modo que os valores de Kd, de maneira geral, inicialmente
aumentaram, ao se aplicar as menores doses de lodo, e posteriormente reduziram
com a aplicacdo das maiores doses (Figura 5). 1sso pode ter ocorrido devido a
uma adsorcao inicial de Zn na fase sélida do solo, o que aumenta o valor de Kd,

sendo essa adsorcao limitada ao sitios de adsor¢do ora disponiveis.
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Tabela 4. Teores biodisponiveis (solu¢do do solo) e semitotais de Zn para 0s
solos LVe e LVd, em funcéo da carga acumulada de lodo de esgoto aplicado ao
solo

Zn Solucéo do solo (mg L™ Zn Teor semitotal (mg kg™)
Solo LVe
Doses de lodo de esgoto (t ha™)
0 75 150 2475 0 75 150 2475
0-10 cm
0,41 0,206 0,54 3,70 12,72 24,56 76,40 58,97
10,16 0,10 10,21 +0,58 +0,55 18,81 +2,99 118,62
10-20 cm
0,36 0,22 0,25 1,55 12,11 25,23 50,12 74,28
+0,07 0,06 10,13 0,38 +2,55 +12,60 122,13 13,28
20-40 cm
0,30 0,24 0,16 0,28 6,47 12,10 19,81 25,87
10,16 +0,07 10,04 +0,11 +0,29 +0,61 +3,32 49,18
Solo LVd
Doses de lodo de esgoto (t ha™)
0 75 150 2475 0 75 150 2475
0-10 cm
0,08 0,04 0,13 0,24 49,01 49,69 96,74 88,50
10,01 10,01 +0,07 +0,01 +8,52 +1,10 +10,41 +7,21
10-20 cm
0,08 0,04 0,10 0,11 41,82 75,19 81,64 84,41
0,03  +0,004 +0,04 +0,000 +4,89 13,36 16,97 13,40
20-40 cm
0,42 0,04 0,04 0,12 35,48 40,68 39,26 41,65

+0,35 0,01 +0,008 +0,07 5,75 +3,06 16,20 +4,92

Dessa forma, ao se aumentar a dose de lodo aplicada, ha um aumento na
retencdo de Zn no solo, com consequente saturacdo desses sitios de adsorcdo.
Neste caso, o elemento vai sendo disponibilizado na solugéo do solo, o que
possivelmente gerou a reducdo dos valores de Kd. O Zn possui baixa
disponibilidade e mobilidade em solos que recebem lodo de esgoto, o que faz

aumentar o Kd, no entanto essa situacdo muda quando ha grandes quantidades
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do elemento no solo (Ashworth e Alloway, 2004), fato também observado no
presente estudo.

E interessante lembrar que ha a presenca de diferentes metais no sistema
avaliado o que gera a adsorgdo competitiva. Isso também pode contribuir para o
comportamento observado para o Zn, pois esse elemento tem sua adsorgdo
reduzida em solos tropicais devido a competitividade com Cu e Pb (Fontes et al.,
2000), o que explica também a reducdo do Kd desse elemento ao aumentar a

dose de lodo, visto que aumenta o teor de Cu e Pb.

Solo LVe
0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm
250 200 250
200 160 200
150 120 150
~ 10 80 100
E‘D 50 40 50
2 o 0 0
- 0 75 150 225 300 0 75 150 225 300 O 75 150 225 300
N
)
= Solo LVd
©
X 2400 2500 2000
2000 2000 1600
1600 1500 1200
1200
1000 800
800
400 500 400
0 0 0

225 300 0 75 150 225 300 0 75 150 225 300

o
~
al
P
a
=}

Carga acumulada de lodo de esgoto (t ha™)
Figura 5. Coeficiente de distribuicdo (Kd) de Zn para os solos LVe e LVd em
funcéo da carga acumulada de lodo de esgoto aplicado ao solo.
O Zn foi extraido em maiores quantidades nas fracdes 6xidos e residual,

em todos os solos e profundidades avaliadas, porém no solo LVe notou-se

maiores porcentagens na fracdo 6xidos e menores na fragdo residual que no solo



79

LVd (Figura 6). Walter e Cuevas (1999) apresentaram dados demonstrando,
assim como no presente estudo, que a aplicacdo de lodo de esgoto ao solo causa

aumento no teor de Zn nas fragdes mais resistentes.
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Figura 6. Extracdo sequencial para Zn em amostras dos solos LVe e LVd em
fungdo da carga acumulada de lodo de esgoto ap6s 15 anos de aplicagéo.

Com aplicacdo das doses anuais de 10 t ha™ e 20 t ha™ de lodo, que
resultaram em cargas acumuladas de 150 e 247,5 t ha™, houve, na camada
superficial de ambos os solos, um ligeiro acréscimo do Zn na fragdo trocével e
Oxidos, em relacdo as demais doses (Figura 6). Outros estudos também
revelaram aumentos nos teores de Zn nessas fragdes com o aumento das doses
de biofertilizantes, provenientes de tratamento de esgoto, aplicados ao solo

(Ahumada et al. 2014).
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De maneira analoga ao Cu, na &rea de referéncia h4 maior porcentagem
de Zn ligado a fracdo trocavel que nos demais tratamentos, nos dois solos
avaliados. Tal fato pode ter ocorrido pelos mesmos motivos antes comentados
para o Cu, visto que sdo elementos catibnicos de mesma valéncia. Foram
observados também maiores valores da soma das porcentagens obtidas nas
primeiras fases de extracdo, nas amostras que receberam as maiores doses de
lodo, ou seja, com a aplicacdo desse biofertilizante também aumenta a presenga
do Zn em fragBGes mais labeis, 0 que o torna mais mével e biodisponivel.
Arsénio (As)

Os teores semitotais e biodisponiveis de As foram pouco alterados em
funcdo das cargas de lodo aplicadas ao solo (Tabela 5). Uma observagédo
consistente é que para as cargas acumuladas o teor semitotal foi maior que
aqueles encontrados na parcela em que ndo se aplicou lodo (0 t ha™). Ressalta-
se, porém, que os valores semitotais de As encontrados no presente estudo estao
abaixo do limite permitido pela legislacéo brasileira, que é de 15 mg kg™ e o teor
na solucdo do solo é tdo baixo a ponto de ser menor que o valor orientador para

4gua subterranea, que é de 10 pg kg™ (CONAMA, 2009).
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Tabela 5. Teores biodisponiveis (solu¢do do solo) e semitotais de As para 0s
solos LVe e LVd, em funcéo da carga acumulada de lodo de esgoto aplicado ao
solo

As Solucdo do solo (ug L™ As Teor semitotal (mg kg™)
Solo LVe
Doses de lodo de esgoto (t ha™)
0 75 150 247,5 0 75 150 247,5
0-10 cm
0,95 0,78 0,79 0,62 3,09 3,36 3,80 3,17
+0,23 10,21 0,23 10,08 +0,44 10,29 10,51 10,48
10-20 cm
0,87 0,95 0,76 0,83 2,81 3,29 3,65 3,11
10,16 +0,14 +0,29 10,17 +0,31 +0,19 +0,52 +0,52
20-40 cm
0,97 1,29 0,76 0,86 2,61 2,91 3,03 2,75
10,41 +0,35 +0,18 10,18 +0,40 +0,33 +0,49 +0,61
Solo LVd
Doses de lodo de esgoto (t ha™)
0 75 150 2475 0 75 150 2475
0-10 cm
0,91 0,32 0,80 0,54 2,41 2,45 2,41 2,39
0,34 10,17 10,15 +0,03 +0,31 +0,08 +0,06 +0,31
10-20 cm
0,80 0,73 0,51 0,98 2,30 2,42 2,02 2,30
+0,000 10,17 +0,000  £0,000 +0,20 +0,31 +0,51 10,166
20-40 cm
<LD <LD 0,62 0,65 2,22 2,23 2,20 2,23

+0,06 +0,09 +0,30 +0,14 +0,15 +0,21

A sigla <LD indica que os teores do elemento na solugéo do solo estavam abaixo do limite de deteccdo do
aparelho utilizado para leituras.

O Kd de As aumentou, em relacdo a dose 0 t ha™, ao se aplicar as
maiores doses de lodo de esgoto ao solo, fato observado apenas no solo “LVe”
nas camadas de 0-10 cm e 10-20 cm (Figura 7). Tal fato surpreende, pois esse
elemento tem carater anibnico, e quando se adiciona o lodo ao solo espera-se
que a densidade de cargas negativas aumente, devido a presenca de radicais

organicos, causando assim reducdo na adsorcdo do As e disponibilizacdo do
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mesmo na solucdo do solo. Entretanto, o que pode ter ocorrido é que o As ficou
retido nas cargas positivas que se fazem presentes nesses solos. No solo LVd,
como se observa na Figura 7, o elemento ndo apresentou um comportamento
definido. Devido aos baixos teores do elemento na solu¢do do solo, o que
dificulta a repetitividade dos resultados, foi observado um alto valor de desvio

padrdo das médias.
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Figura 7. Coeficiente de distribuicdo (Kd) de As para os solos LVe e LVd em

funcéo da carga acumulada de lodo de esgoto aplicado ao solo.
A sigla <LD indica que os teores do elemento na solu¢éo do solo estavam abaixo do limite de deteccéo do
aparelho utilizado para leituras.

O elemento As apresentou fracionamento diferente dos demais, visto
que foi extraido basicamente na fracdo residual (> 90%), em ambos 0s solos e
em todas as profundidades avaliadas (Figura 8). De forma similar, outros autores

encontraram maiores porcentagens do As na fragdo residual em amostras de
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sedimentos (Basilio et al. 2005; Pereira et al. 2007) e em amostras de lodo (Zhua
et al. 2014), o que também pode explicar a presenca desse elemento em maiores
quantidades nessa fragédo ao aplicar lodo ao solo.

A presenca do As na fragdo menos labil ocorre em funcédo das formas de
adsorcao desse elemento, que pode ocorrer por meio da formagdo de complexos
de esfera interna e externa, de modo que o As se liga preferencialmente a oxi-
hidroxidos e filossilicatos ricos em Fe (Violante e Pigna, 2002), o que
proporciona uma retencdo mais forte e assim sua presenca em maior quantidade

na fragdo residual.
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Figura 8. Extracdo sequencial para As em amostras dos solos LVe e LVd em
funcgdo da carga acumulada de lodo de esgoto ap6s 15 anos de aplicagéo.
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Cadmio (Cd)

Os resultados encontrados para teor semitotal e biodisponivel de Cd
estdo apresentados na Tabela 6. Observou-se que para ambos os solos, 0
incremento na dose de lodo causou aumento dos teores semitotais e disponiveis
de Cd, haja vista que contém Cd no lodo que foi aplicado. Além disso, notou-se
redugdo desses valores com o aumento da profundidade de amostragem (Tabela
6). Os valores determinados nos solos LVe e LVd estdo de acordo com a
legislacdo nacional, que estipula valores de 1,3 mg kg™ e 5 ug kg™ para teor
semitotal e para 4gua de subsolo, respectivamente.

Dentre os elementos avaliados o Cd foi o que apresentou menores
valores de Kd, e esses valores tenderam a reduzir com a aplicacdo do lodo ao
solo (Figura 9), ou seja, de maneira semelhante ao Cu, Zn e Pb o Cd se tornou
mais mdvel no solo quando se aplicaram as maiores doses de lodo como
biofertilizante. Tal fato se da pelos baixos teores semitotais do elemento, o que
dificulta a adsorcdo do mesmo devido a competicdo com os demais elementos,
que estdo presentes simultaneamente e em maiores quantidades.

Devido aos baixos valores de Kd (Figura 9), nota-se que o Cd mesmo
em menores quantidades que os demais elementos pode oferecer maiores riscos
ao sistema solo-planta. Gao et al. (1997) também encontraram maior mobilidade
do Cd em relacdo aos demais elementos, ao avaliar a afinidade de tais elementos

simultaneamente presentes em nove solos utilizados como unidades de
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eliminacdo de terra dedicada para tratamento e disposi¢do do lodo de esgoto
municipal, na Califérnia.
Tabela 6. Teores biodisponiveis (solugdo do solo) e semitotais de Cd para os

solos LVe e LVd, em funcédo da carga acumulada de lodo de esgoto aplicado ao
solo

Cd Solugéo do solo (ug L™) Cd Teor semitotal (mg kg™)
Solo LVe
Doses de lodo de esgoto (t ha™)
0 75 150 247,5 0 75 150 2475
0-10cm
<LD 0,17 0,31 0,44 0,03 0,08 0,18 0,18
+0,06 +0,03 +0,002 +0,003 +0,03 +0,02 +0,03
10-20 cm
<LD <LD 0,22 0,53 0,037 0,07 0,151 0,166
+0,11 10,12 +0,013 +0,03 +0,041  +0,050
20-40 cm
<LD <LD <LD <LD 0,015 0,023 0,06 0,06
+0,005 0,006 +0,009 +0,005
Solo LVd
Doses de lodo de esgoto (t ha™)
0 75 150 2475 0 75 150 2475
0-10 cm
<LD <LD <LD <LD 0,02 0,02 0,03 0,051
+0,002 0,001 +0,008 +0,02
10-20 cm
<LD <LD <LD <LD 0,01 0,03 0,03 0,04
+0,002 40,009 10,004 +0,01
20-40 cm
<LD <LD <LD <LD 0,009 0,01 0,02 0,02

+0,002 +0,002 +0,006 +0,01

A sigla <LD indica que os teores do elemento na solucdo do solo estavam abaixo do limite de deteccdo do
aparelho utilizado para leituras.

Pierangeli et al. (2007), analisando a adsor¢do competitiva entre Cd, Cu
e Pb, em dois Latossolos de mineralogia contrastante, verificaram reducdo na

adsorcdo desses metais em sistemas multielementares, sendo mais acentuada
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para o Cd, o que segundo os autores indica maior predisposicdo desse elemento

a movimentacdo no perfil do solo.

Solo LVe
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Carga acumulada de lodo de esgoto (t ha™)

Figura 9. Coeficiente de distribuicdo (Kd) de Cd para os solos LVe e LVd em

funcéo da carga acumulada de lodo de esgoto aplicado ao solo.
A sigla <LD indica que os teores do elemento na solugéo do solo estavam abaixo do limite de deteccdo do
aparelho utilizado para leituras.

O Cd em sua maior parte foi encontrado ligado a 6xidos, em todas as
profundidades, até mesmo na area de referéncia (Figura 10). Destaca-se ainda a
baixa porcentagem do metal extraido na fracdo residual, o que demonstra que a
ligacdo com a fase sélida do solo é de natureza fraca (Ramos et al. 1994), ou
seja, 0 elemento se move com maior facilidade no solo, tal como observado
através dos valores de Kd. Entretanto, apesar de ser um elemento que tem certa

mobilidade no solo, pouco se extraiu na fracdo trocéavel.
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Figura 10. Extracdo sequencial para Cd em amostras dos solos LVe e LVd em
fungdo da carga acumulada de lodo de esgoto ap6s 15 anos de aplicag&o.

Comparando-se os dois solos em estudo, percebe-se uma semelhanca no
fracionamento do Cd, porém com maior presenca do elemento na fracéo trocavel
no solo LVe (Figura 10). J4 em funcdo das profundidades avaliadas, nota-se que
houve reducgdo do Cd residual nas camadas de 10-20 e 20-40 cm em relagéo a
camada 0-10 cm. Isso ocorreu provavelmente pelo efeito do lodo ser mais

intenso na camada superficial.
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indice de reduc&o particéo (Ig) e redistribuicdo fracional (Use Uy) para os
ETs avaliados

Inicialmente cabe ressaltar que os indices apresentados a seguir foram
calculados apenas para a camada superficial do solo, pois se espera que esta seja
a mais influenciada pela aplicacdo do lodo, visto que tem maior contato com o
material aplicado. Os valores de Iz para os elementos avaliados no presente
estudo estdo apresentados na Tabela 7.

Comparando-se os elementos, nota-se que o I para Cd e Cu foram, de
certa forma similar, e ambos menores que para os demais elementos no solo
LVe. No entanto, para o solo LVd observou-se que apenas o Cd apresentou
valores menores que os outros elementos avaliados, isso para todas as doses de
lodo aplicadas. Sendo assim, caracteriza-se a maior mobilidade e
biodisponibilidade de Cu e Cd no solo LVe e do Cd no solo LVd, quando
comparado com os demais ETs avaliados (Tabela 7). Estudos avaliando a
redistribuicdo de metais pesados no solo apontaram alta mobilidade de Cu e Cd,
de modo que os autores relataram, por meio de valores de I, uma maior forca de
ligacdo do Pb com os componentes do solo e maior biodisponibilidade do Cu
(Miretzky et al., 2011).

Em relagdo ao Zn, nota-se que este apresentou valores intermediérios de
Ir, ndo representando alto risco de contaminagdo por ndo se apresentar muito

movel no solo. J& os elementos As e Pb foram encontrados, quase que em
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totalidade, ligados mais intensamente ao solo, como pode ser observado por
meio dos valores de Iz na Tabela 7.

Os valores para As foram de quase 100%, ou seja, quase a totalidade se
encontra na fracdo residual, enquanto no caso do Pb foram encontrados valores
em torno de 80%. Peralta et al. (1996) encontraram o As ligado a 6xidos de ferro
e manganés hidratados e também associados com a fase de sulfeto, o que
também permite inferir que o As possui baixa mobilidade no solo. No caso do
Pb, Walter e Cuevas (1999) também encontraram, ap6s aplicacdo de lodo de
esgoto, maiores concentragdes de Pb na frag&o residual.

Ainda observando a Tabela 7 e comparando-se as doses de lodo,
verifica-se a sua influéncia na mobilidade e biodisponibilidade dos ETs em
estudo. Constata-se que no solo LVe, por exemplo, ocorre redugdo, mesmo que
pequena, nos valores de Iz com a aplicagdo das maiores doses de lodo de esgoto
ao solo. No caso do solo LVd também ocorre 0 mesmo fato, exceto para o
elemento Pb que tem seu valores aumentados.

Dessa forma, torna-se necessario um monitoramento das aplicacfes de
lodo de esgoto ao solo, pois uma vez que os valores de Iz diminuem com a
aplicacdo das maiores doses, fica claro que esses elementos se tornam mais
moveis e biodisponiveis no sistema solo-planta, 0 que, por consequéncia,

aumenta o potencial de contaminag¢do ambiental por esses elementos.
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Tabela 7. indice de reduco particdo (lg) para os elementos As, Cd, Cu, Pb e Zn
em fungéo da carga acumulada de lodo de esgoto no solo.

indice de reduc&o particdo (Ig)

Doses de Lodo de esgoto (t ha™)
0 75 150 247,5 0 75 150 2475
Solo LVe Solo LVd ———

As 0,99 0,98 0,96 0,99 0,99 0,98 0,98 0,98
Cd 0,50 0,45 0,33 0,42 0,44 0,32 0,38 0,47
Cu 042 0,44 0,31 0,19 0,87 0,82 0,68 0,54
Pb 0,85 0,85 0,76 0,78 0,73 0,78 0,82 0,80
Zn 0,56 0,50 0,40 0,49 0,63 0,68 0,54 0,53

Os valores de Uy e Uy para o solo LVe estdo apresentados na Tabela 8.
Como pode ser observado, os valores de U variaram de 1,09 a 1,22 para Cd,
1,00 a 1,07 para As, 1,0 a 1,06 para Pb, 1,28 a 2,27 para Cu e por fim 1,29 a
1,53 para Zn. Ja no solo LVd variaram de 1,08 a 1,51 para Cd, 1,02 a 1,05 para
As, 1,00 a 1,03 para Pb, 2,03 a 4,94 para Cu e 1,17 a 1,48 para Zn (Tabela 9).
Foi observado que os elementos que apresentaram distribuicdes mais variadas no
solo LVe e LVd em relacdo a area de referéncia (solo controle), foram Cu e Zn,
ou seja, aqueles que se encontram em maiores concentra¢des no lodo de esgoto.

N&o foi possivel encontrar relacdo clara entre doses de lodo aplicadas e
valores de U, para nenhum dos elementos avaliados. Entretanto,
surpreendentemente a dose que mais se assemelhou na distribuicdo dos
elementos com a area de referencia foi a maior dose aplicada, 20 t ha™, que

resultou em carga acumulada de 247,5 t ha™, tanto no solo LVe como no LVd.
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Dessa forma, esses dados demonstram que o lodo de esgoto tem
potencial de contaminacdo principalmente por Cu e Zn, elementos que estdo em
maior concentracdo no lodo e que apresentaram maiores discrepancias em
relacdo ao solo de area de referéncia, o qual foi usado como solo controle para
os célculos dos indices apresentados.

Tabela 8. indice de redistribuicao fracional para o solo LVe em funcio da carga
acumulada de lodo de esgoto no solo.

Dose de lodo indice de redistribuicdo fracional (Usy) Ui
LVe Fq F, Fs Fa
Cd
0 0,56 0,92 2,11 0,98 1,15
75 0,58 1,04 2,18 0,73 1,18
150 0,99 1,26 1,69 0,29 1,22
2475 0,56 1,20 1,46 0,69 1,09
As
0 <LD 1,09 0,40 1,01 1,01
75 <LD 1,96 0,72 1,00 1,01
150 <LD 3,37 2,11 0,96 1,07
2475 <LD 0,90 0,47 1,01 1,00
Pb
0 <LD 0,70 0,89 1,13 1,04
75 0,11 0,63 1,38 1,14 1,06
150 0,26 1,14 0,84 0,96 1,01
2475 0,23 1,00 0,96 1,01 1,00
Cu
0 0,56 2,69 4,04 2,51 1,90
75 0,49 3,34 4,69 2,59 2,27
150 0,89 2,78 3,55 0,21 1,47
2475 0,76 1,45 2,80 1,92 1,28
Zn
0 0,28 1,43 2,46 1,07 1,29
75 0,25 1,74 2,31 0,85 1,40
150 0,41 1,99 2,14 0,54 1,53
2475 0,29 1,81 1,45 0,86 1,36

A sigla <LD indica que o teor do elemento estava abaixo do limite de deteccdo do aparelho utilizado para
leituras, impossibilitando os célculos de UTs.
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Tabela 9. indice de redistribuicao fracional para o solo LVd em funcio da carga
acumulada de lodo de esgoto no solo.

Dose de lodo indice de redistribuicéo fracional (Uy) Ui
LVvd Fi F, Fs F.
Cd
0 0,28 1,42 0,97 0,57 1,18
75 0,79 1,75 0,43 0,23 1,51
150 0,83 1,45 1,38 0,32 1,28
2475 2,02 1,07 1,05 0,74 1,08
As
0 <LD 1,69 0,27 1,02 1,02
75 <LD 3,01 0,17 1,01 1,05
150 <LD 2,22 0,261 1,02 1,03
2475 <LD 3,11 0,33 1,01 1,04
Pb
0 0,04 1,24 1,09 0,91 1,03
75 0,31 1,00 1,04 1,00 1,00
150 0,37 0,83 0,58 1,09 1,02
2475 0,51 0,90 0,61 1,06 1,01
Cu
0 0,08 2,11 2,79 571 4,94
75 0,16 1,84 2,35 5,44 4,44
150 0,32 2,39 2,93 4,32 3,08
2475 0,52 1,96 2,12 3,36 2,03
Zn
0 0,22 0,89 2,07 1,58 1,27
75 0,23 0,70 3,18 1,75 1,48
150 0,36 1,03 2,67 1,22 1,19
2475 0,36 1,08 2,54 1,16 1,17

A sigla <LD indica que o teor do elemento estava abaixo do limite de deteccdo do aparelho utilizado para
leituras, impossibilitando os calculos de UTy.
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Concluséao

As aplicacBes de lodo de esgoto, mesmo nas maiores doses, por 15 anos,
nédo causaram incremento no teor semitotal dos ETs avaliados a ponto de atingir
os valores estabelecidos pela legislacéo brasileira, exceto para o Cu no solo LVd
(nesse caso foram encontrados altos teores de Cu até onde néo se aplicou o lodo,
dose 0t ha™).

O uso do lodo de esgoto em longo prazo, tal como constatado por meio
dos indices de risco, causou alteragdes em maior escala no potencial de risco de
Cd e Cu. Esses elementos ficaram mais presentes em fragdes mais labeis do
solo, estando entdo mais predispostos a mobilidade e por consequéncia causarem
danos ambientais.

Por fim, conclui-se que o uso do lodo de esgoto como biofertilizante
necessita de monitoramento em relacdo aos ETs visto que alguns deles,
especialmente o0 Cd e o Cu, tém sua mobilidade aumentada, o que pode

ocasionar danos ambientais.
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