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ESPECIACAO IONICA DE METAIS PESADOS EM
LATOSSOLO VERMELHO ACRIFERRICO TRATADO COM
BIOSSOLIDO ORIUNDO DE BARUERI-SP APOS REMOCAO

DE MATERIA ORGANICA E OXIDO DE FERRO

Autora;: CAMILA BEIG JORDAO
Orientador: Prof. Dr. ADOLPHO JOSE MELFI

RESUMO

Dentre os principais residuos produzidos em regides urbanas destaca-se o subproduto do
tratamento dos esgotos urbano-industriais, denominado lodo de esgoto (bioss6lido). A
disposicdo agricola deste biossolido pode ser uma alternativa vidvel quando este
disponibiliza teores baixos de metais pesados em solugfio. O objetivo deste estudo foi
avaliar o comportamento quimico de metais pesados no Latossolo Vermelho acriférrico
(LVwf), isento de matéria orgénica e 6xidos de ferro, apds a adi¢do de biossolido. Foram
utilizados amostras em superficie (0-20 cm) e profundidade (80-120 cm), de um LVwfe
submetidas ao tratamento de remogiio de matéria orginica e oOxidos de ferro. O
biossélido utilizado foi coletado na Estagdo de Tratamento de Esgoto localizada em
Barueri/SP. No laboratorio, as amostras de terra foram colocadas em contato com o
biossdlido, com auxilio da Camara Dupla de Difusfio. Desta forma foi obtida a
especiagfio i0nica ¢ a atividade dos metais pesados nas solug¢des extraidas, utilizando os
teores de cations incluindo os metais presentes, dnions e carbono organico dissolvido,
com auxilio do programa Visual MINTEQ. Os resultados obtidos permitiram concluir

que a especiagiio de metais pesados nos extratos de solo variaram com os elementos,



X
predominando a forma livre, porém a atividade do ion livre em solugdo foi bem baixa,
variando de 10 a 10® mol L™. A matéria orgnica e 6xidos de ferro ndo influenciaram,
em geral, a solubiliza¢do dos metais analisados na faixa de pH estudado. O biossolido

industrial disponibilizou teores muito baixos de metais em solugdo, o que viabiliza sua

utilizagdo agricola.



IONIC SPECIATION OF HEAVY METALS IN ANIONIC RHODIC
ACRUDOX TREATED WITH BIOSOLID OF BARUERI-SP AFTER
ORGANIC MATTER AND IRON OXIDE REMOVAL

Author: CAMILA BEIG JORDAO
Adviser: Prof. Dr. ADOLPHO JOSE MELFI

SUMMARY

Among the main residues produced in urban regions the treatment by-product of the
urban-industrial, named sewage-sludge (biosolid) has its importance recognezed. The
agricultural disposition of this biosolid may be possible when it makes available low of
heavy metals in solution. The objective of this study was to evaluate the chemical
behaviour of heavy metals in an anionic Rhodic Acrudox (RA), after removal of organic
matter and iron oxide after biosolid addition. Soil was sampled from the surface (0-20
cm) and from deeper layer (80-120 cm) and these samples were treated for iron oxide
and organic matter removal. Biosolid was collected in the Sewage Treatment Station
located at Barueri/State of Sdo Paulo. In the laboratory, soil samples were placed
together with the biosolid in a Diffusion Double Chamber. In this way were obtained the
ionic speciation and heavy metal activity in the extracted solutions by using cations

concentrations including the metals, anions and dissolved organic carbon, through the
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concentrations including the metals, anions and dissolved organic carbon, through the
program Visual MINTEQ. The results allowed to conclude that heavy metals speciation
in the soil extracts varied with the elements, mostly in the free form. This free ion
activity in solution was very low, varying from 102 to 10 mol L!- In general, the
organic matter and iron oxide did not changed, dissolution the availability of the heavy
metals in the range of studied pH. Industrial biosolid present made available very low
concentrations of heavy metals in soil solution, witch makes possible the agricultural

utilization of this residue.



1 INTRODUCAO

O crescimento populacional e industrial verificado nos Gltimos 30 anos, ocasionou
uma desordem quantitativa no que diz respeito & geracfio e destino de residuos, a uma
taxa de producio maior do que aquela que exprime a capacidade do ambiente em
degrada-la. As exigéncias sociais por melhorias nas condi¢des ambientais e,
consequentemente, sanitarias, associadas a reducfo da disponibilidade do recurso dgua,
intrisecamente relacionadas com as oportunidades de desenvolvimento, determinam a
ampliagdo dos niveis de coleta e tratamento de esgotos € o conseqiiente aumento na
quantidade de residuos gerados. Esta tendéncia mundial determina que o poder publico e
a iniciativa privada busquem alternativas adequadas sob o aspecto ambiental e
econdmico para a disposi¢do final de residuos.

Dentre os principais residuos produzidos em regides urbanas, destaca-se o
subproduto do tratamento dos esgotos urbano-industriais, denominado lodo de esgoto
e/ou biossolido. A disposigdo final deste residuo tem gerado um problema ambiental
bastante sério em regides metropolitanas e cidades de porte médio, que implantaram
sistemas de tratamento de esgoto, visando a despoluicéo dos rios.

As alternativas mais utilizadas para o aproveitamento e/ou disposi¢éo final do lodo
de esgoto sdo: deposicio em aterros sanitarios; bombeamento para oceanos; incineracéo;
recuperacdo de solos; reuso industrial (producdio de agregado leve, cimento, tijolos e
ceramica) e uso agricola. A aplicagdo em solos agricolas parece ser a melhor forma de
disposicdo do lodo de esgoto, pois este age como condicionador de solo por ser rico em
matéria orgnica, e como fonte de nutrientes para as plantas ¢ denominado biossélido.
Entretanto, ha necessidade de uma adequada fiscalizacdo do biossdlido e do

monitoramento ambiental em relagfio aos riscos dessa alternativa de disposi¢o, pois o



residuo pode apresentar elevados teores de metais pesados e de organismos patog€nicos
ao homem tais como Salmonellas, Streptococcus fecalis, Coliformes, entre outros, que
limitam seu emprego na agricultura.

A quantidade de metais no solo ¢ dependente do material de origem, de sua génese e
morfologia e da qualidade dos insumos nele utilizados. A utilizagdo do biossélido na
agricultura tem como motivo principal a utiliza¢do do solo como meio transformador e
detoxificador e o fornecimento de nutrientes para as plantas. A presenca de metais
pesados no biossdlido pode contaminar o solo e alcangar niveis toxicos indesejaveis para
a cadeia trofica. No solo reacdes de adsorcfio, complexacgio, oxidagdo-redugdo e
precipitagdo controlam -a disponibilidade e solubilidade dos metais. Os metais pesados
contidos no biossolido podem acumular-se no solo, serem lixiviados para o lengol
fredtico, ou ainda, incorporados na cadeia alimentar. Dependendo de alguns atributos do
solo, como teor de matéria orginica, teor de oxidos de ferro, pH, CTC, textura,
comportamento dindmico destes metais pode ser modificado, tanto no sentido de uma
maior lixiviag8o, como no sentido de uma mais importante retengao.

A contaminacfo causada por metais pesados nos solos tratados com biossolido tem
sido avaliada pela concentragdo total desses metais no solo. No entanto, o fato do metal
estar presente no solo ndo significa que esteja numa forma prontamente assimildvel
pelas plantas. Portanto, para se conhecer o comportamento no solo € necessario
determinar a especiagdo i6nica de determinado metal presente no biossélido, e se o
mesmo esta sendo disponibilizado do residuo para solugdo e para o solo.

Uma das formas de se estudar o comportamento dos metais pesados contidos em
biossélido em laboratdrio € a utilizacdo de cAmaras de difusdo (Berton et al., 1999). A
utilizag@o permite avaliar a dindmica dos metais pesados no sistema solo-biossolido e
solugéio-biossolido. Pode-se, desta forma, obter a especiagéo idnica e, avaliar se 0 metal
esta sendo disponibilizado para o solo e solugéo.

Neste contexto, pesquisas mais detalhadas sobre os impactos causados pela adigdo
de biossélidos ao solo sfo de extrema importdncia. Poderfio ser obtidas variaveis que
contribuam para regulamentar o uso do biossolido em areas agricolas brasileiras, ja que

sdo escassos 0s dados que informam sobre a dose e a freqii€ncia de aplicagdo, em solos



tropicais altamente intemperizados, visando, assim, aumentar os beneficios € minimizar

os possiveis efeitos adversos desta pratica.

Este trabalho tem como objetivos principais:

a) Estudar o comportamento quimico de metais pesados no Latossolo Vermelho
acriférrico bruto, solo agricola de grande representatividade no Estado de Sdo Paulo;

b) Estudar o comportamento quimico dos metais pesados no Latossolo Vermelho
acriférrico com adi¢do de biossdlido e avaliar o efeito da matéria orgénica e dos 6xidos

de ferro na disponibilidade dos metais.

Para o presente estudo formulou-se a seguinte hipotese: "Se os metais pesados
presentes no biossélido forem liberados na solugfio do solo em teores totais e atividade
baixa, provavelmente, a curto prazo, o biossé6lido podera ser usado como uma fonte de

nutrientes e condicionador do solo".



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Biossélido

2.1.1 Definiciio e procedéncia

A WEF (Water Environment Federation — 1993), sugere o termo “ biossolido” para
designar o lodo produzido pelos sistemas de tratamento biolégicos de esgotos, desde que
seu destino final tenha uma finalidade util. O termo biossoélido € reservado para um
produto estabilizado, caso contrdrio sio empregados os termos: torta, lodo ou sélidos.
Trata-se de um material heterogéneo, cuja composi¢io depende do tipo de tratamento
sofrido pelo esgoto e das caracteristicas das fontes geradoras, ou seja, origem doméstica
ou industrial. O biossélido € o residuo que se obtém apos o tratamento das dguas
servidas (esgotos) com a finalidade de torna-las menos poluidas ¢ permitir seu retorno ao
ambiente, sem que sejam agentes de poluigdo. Quando devidamente higienizado,
estabilizado e seco, o lodo de esgoto recebe o nome de biossélido (Melo et al., 2001). A
Companhia de Tecnologia ¢ Saneamento Ambiental (CETESB) estabelece que o termo
deve referir-se exclusivamente ao lodo resultante do sistema de tratamento biologico de
despejos liquidos sanitarios com caracteristicas tais que atenda as exigéncias da Norma
4.230/99 para uma utilizagsio segura na agricultura (CETESB, 1999)

O lodo chega na estagdo de tratamento na forma liquida e por remogio do excesso de
agua transforma-se em material desidratado denominado torta com 60 a 70% de
umidade. A producdio de biossolido, por habitante, ¢ cerca de 30 a 50 g na base de
material seco, média de 40 g. Se 50 % do biossolido do pais fossem transformados em

adubo, tem-se cerca de 5.000 t dia” de composto com 40% de umidade.



2.1.2 Geracio do biossélido

A etapa inicial de controle de poluicdo das 4guas se preocupa normalmente com o
tratamento dos esgotos, deixando em segundo plano a solugo do problema do lodo
gerado no tratamento da fase liquida. A maior preocupacio com esse lodo se restringe a
sua estabilizag8io e desidratagfo para se atingir um teor de solidos no lodo na faixa de 15
a 40%, visando quase que exclusivamente a sua retirada da area da estagfio de tratamento
de esgoto (ETE) por caminh@es, porém sem uma defini¢fio clara de seu destino final.
Atualmente, a melhor forma de disposicdo deste lodo tem sido em éareas agricolas.

O tratamento do esgoto sanitirio implica na remogdo de matéria orgénica e
inorgénica em suspensdo e dissolvida do esgoto. De uma maneira geral segue-se uma
seqiiéncia de processos:

- Remocéo de sdlidos grosseiros e areias;

- Remogéo de sélidos sedimentaveis;

- Remocéo de sdlidos em suspensfo € de matéria coloidal;

- Remocdo de matéria organica biodegradavel - Tratamentos bioldgicos (aerdbicos

€ anaerdbicos);

Em relacfio ao tratamento da fase solida de lodo de ETEs, as etapas que ocupam
papel de destaque sfo: condicionamento ¢ desaguamento. SZo nestas etapas do
tratamento que o volume de lodo diminui consideravelmente, tornando-o de mais facil
manuseio e diminuindo os custos de transporte até a disposi¢do final. Também a
estabilizagfo e higienizagdo do lodo merecem consideragéio, especialmente em fungéo de
sua disposigdo final. A presenga de contaminantes quimicos no esgoto esta diretamente

ligada ao recebimento de efluentes industriais na rede coletora.
2.2 Metais pesados
2.2.1 Geoquimica dos metais pesados

O termo “metais pesados” refere-se aos elementos quimicos de alta densidade

(maior que 5 g cm™), com niimero atdmico acima de 20 e com carater eletropositivo dos



metais (Raij, 1991; Malavolta, 1994). Do ponto de vista ambiental, o metal pesado pode
ser entendido como aquele metal que, em determinadas concentragdes e tempo de
exposicdo, oferece risco 4 saide humana e ao ambiente, prejudicando a atividade dos
organismos vivos (Silva et al., 2001).

Os principais elementos quimicos enquadrados neste conceito sdo: Cd, Cr, Cu, Ni,
Pb e Zn. Estes elementos ndo podem ser destruidos e sdo altamente reativos do ponto de
vista quimico, o que explica a dificuldade de encontra-los em estado puro na natureza.
Normalmente, apresentam-se em baixas concentragdes nos solos (elementos-trago, cuja
concentragdo ¢é, geralmente, expressa em ppm ou ppb), associados a outros elementos
quimicos, formando minerais em rochas.

Entre os metais pesados, merecem destaque Cd e Pb por serem altamente toxicos as
plantas e animais, podendo se acumular na cadeia alimentar, e também Cu, Fe, Ni ¢ Zn
por serem nutrientes de plantas (Raij, 1991 e Silva et al, 2001).

A maioria dos metais pesados t€ém efeito cumulativo no solo (Alloway, 1990). Os
metais pesados originarios da atividade industrial podem estar presentes nos biossélidos,
pois as Esta¢Ges de Tratamento de Esgoto (ETEs) recebem os esgotos sanitdrios, que se
compdem de esgoto doméstico, dgua de infiltracdo e esgoto industrial. Para a regido
metropolitana de S&o Paulo, a presenca de metais pesados é o principal agente
contaminante dos biossélidos. Além disso, a sua utilizacdo causa alterages na
comunidade de organismos do solo, nas propriedades fisico-quimicas dos solos e
também na decomposi¢do de matéria organica, entre outras. Portanto, em todo e
qualquer estudo envolvendo o uso de biossolido na agricultura, ha necessidade de se
conhecer o que ocorre com essas caracteristicas, pois elas desempenham um papel
fundamental na vida dos organismos do solo e no funcionamento do agroecossistema
(Tsutya, 2000).

O uso de altas dosagens de biossélidos contendo altos niveis de metais pesados
podem intensificar os riscos de acumulagfo do ecossistema (Polo et al, 1999). As
descargas industriais séo as que mais contribuem com a quantidade de metais pesados,
variando de acordo com o sistema de coleta, com a localizagdo geografica e com os

processos de tratamento na origem (Matthews, 1984).



2.2.2 Biodisponibilidade de metais nos solos

No solo, geralmente, os metais fixam-se mais intensamente na camada
superficial (0-20 cm), que apresenta maior indice de fertilidade e € a mais influenciada
pelas praticas agricolas (Matthews, 1984; Mc Grath et al., 1994). Chang et al. (1984),
em estudos com solo Typic Haloxeralf (arenoso-siltoso) e Xerollic Calciothid (siltoso)
tratados com sucessivas aplicacGes de biossolido de Los Angeles; observaram que mais
de 90% do Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ¢ Zn acumularam-se na profundidade de 0-15 cm, ¢
notou-se pouco movimento de metais abaixo de 30 cm de profundidade.

A mobilidade e o potencial de biodisponibilidade dos metais séo avaliadas por sua
solubilidade e forma geoquimica, e geralmente seguem a ordem: Pb>Cd>Cr>Zn. Num
experimento em colunas utilizando oito solos, tratados com biossolidos, Camobreco et
al. (1996) examinaram a mobilidade de Cd, Zn, Cu ¢ Pb. Destes, Cu ¢ Pb formaram
complexos fortes com a superficie. Nestas condigdes experimentais em colunas de solos,
foram considerados moéveis (especialmente quando aplicados via lodo de esgoto),
exceto, talvez em solos muito acidos ou com textura grosseira. Entretanto, Matos et al.
(1996), em pesquisas em solos brasileiros (Latossolo Vermelho - LV) tratados com
efluentes, identificaram a seguinte seqii€éncia de mobilidade nos trés horizontes (A, B e
C) do solo: Zn>Cd>Pb>Cu. Ja Mc Bride (1995), em estudos utilizando colunas de solo,
assumiram que metais tais como: Cd, Zn, Cu, Ni, Cr e Pb, adicionados via biossélidos
aos solos, sdo iméveis no manejo de solos agricultaveis. Para Morera et al. (2001),
avaliando a mobilidade de metais num biossélido industrial, obtiveram a seguinte
sequéncia: Zn=Cd=Ni>Pb>Cu.

Distribui¢des de metais, entre suas varias formas especificas, sdo baseadas em suas
propriedades quimicas e nas caracteristicas do solo (Soon and Bates, 1982). Em nove
solos americanos contaminados sob diversas fontes de poluentes, entre eles fertilizantes;
pesticidas e atividade industrial, identificou-se a seguinte sequéncia de mobilidade: Zn >
Cu > Cd > Ni. Neste estudo o Zn foi o metal mais biodisponivel ¢ 0 Cd e o Ni
apareceram em baixas concnetragdes na solugéo (Ma & Rao, 1997).

Em estudos realizados em solos contaminados com metais pesados do Parque

Nacional Doifiana, Espanha, Ramos et al. (1994), sugeriram uma ordem de mobilidade



de metais: Cd, Zn > Pb, Cu em experimentos com fracionamento quimico. Dos
elementos estudados, o Cd foi prontamente solubilizado, fazendo dele um elemento
potencialmente biodisponivel.

O grau de mobilidade, atividade e biodisponibilidade dos elementos potencialmente
toxicos depende de atributos e fatores como pH, temperatura, potencial redox, CTC,
competicdo com outros metais, ligacio com anions e a composi¢io ¢ forca idnica da
solugdo do solo (Oliveira, 1996). A mobilidade de formas organicamente complexadas
pode explicar a migracdo de fracdes substanciais de metais pesados da superficie do solo
por varias décadas (McBride et al., 1997b).

O pH ¢ uma das caracteristicas do solo que mais afeta a solubilidade, ¢ portanto a
mobilidade desses elementos, embora ela dependa da forma que os metais se encontram
no solo. A medida que o pH aumenta, a biodisponibilidade de Cd, Cu, Hg, Ni, Pb € Zn
diminui, enquanto que As, Mo e Se tornam-se mais soliveis (Berton, 2000).

Em estudo realizado por Oliveira (1995), a adi¢do de biossolido aos solos (Latosso.lo
Vermelho € Neossolo Quartzarénico) promoveu o aumento da concentragdo dos metais
Cd, Cu, Cr, Ni e Zn; entretanto, evidéncias do aumento da fitodisponibilidade desses
metais s6 foram observadas quando a dose aplicada foi equivalente a 150 Mg ha™'.

Paganini (1997),’em estudos realizados em Washington, indicaram que a maior parte
do Pb disposto no solo permanece nos primeiros 15 cm de profundidade na forma néo
trocavel. Segundo Matos et al. (2001), em experimento utilizando Latossolo e Ultissol,
relatam que o Pb ¢ altamente imével, o Zn tem adsorc¢fio nfo especifica na superficie dos
colodides do solo (adsorgfo eletrostatica), portanto, juntamente com o Cd, possuem uma
mobilidade muito alta no solo. O Cu, por ter uma forte interagdo com a matéria organica
contida no solo é o mais adsorvido aos coldides do solo, possuindo uma baixa
mobilidade no perfil do solo.

O cadmio existe unicamente na forma bivalente, 2+, ¢ ndo forma compostos
alquilados estaveis ou outros compostos metalicos organicos de toxicidade comprovada
(Silva et al.,, 2001)‘. E o metal mais preocupante, pois ocorre principalmente na forma
livre e, portanto mais biodisponivel as plantas (Candelaria & Chang, 1997). Quando o

Cd ¢ introduzido ao solo na forma de lodo, a maioria do Cd (73 a 98%) permanece no



lodo ¢ somente pequenas quantidades de Cd sfo transferidas do lodo para a solugfio
(Candelaria & Chang, 1997).

Os efeitos toxicos do Zn e Cu, pela adigdo de biossolidos contaminados com estes
elementos potencialmente toxicos, sdo reduzidos em solos com pH maior que 6,5, bem
como em solos com textura fina e com teor‘elevado de matéria orgénica. O cobre ¢
menos prontamente deslocado para a planta do que o zinco, ¢ pode ser acumulado em
altas concentragdes nas raizes. O Cu, na forma organica, move-se vagarosamente no solo
e permanece na superficie do mesmo (Silva et al., 2001).

A solubilidade do Cu é controlada por reagdes de adsorgio/ dessorc¢o, precipitagdo e
complexagfo. Estas interagdes influenciam a particio do metal nas fases liquidas e
so6lidas do solo e sdo responsaveis pela sua mobilidade e biodisponibilidade no sistema.
As rea¢Ges de adsor¢do que ocorrem na interface solido-liquido sdo um importante
mecanismo para controle de atividade de metais pesados na soluggio do solo (McBride et
al., 1997a; Salam & Helmke, 1998).

Em solos da Polonia contaminados com Cu, Pb e Zn , a distribui¢io de metais
pesados foram dependentes do contetido total de metais e textura do solo. A mobilidade
dos metais nestes solos contaminados foi aumentada com o aumento de seu teor total e
diminuida com o aumento do teor de argila no solo (Kabala & Singh, 2001).

Ainda que existam muitas incertezas sobre a especificidade dos mecanismos de
absor¢io dos metais pesados, sobretudo daqueles ndo essenciais, geralmente o teor e o
acumulo do elemento nos tecidos sdo fungdes de sua disponibilidade na solucéo do solo,
€ 0s teores nas raizes e parte aérea aumentam com a elevagéo da concentracio de metais
na solugfo do solo (Gussarswson et al., 1995). E fundamental se conhecer a quantidade e
a espécie quimica dos elementos potencialmente toxicos que estfio sendo incorporados
ao solo através do biossélido para poder-se limitar a taxa de aplicacéo desse residuo, e

prevenir a ocorréncia de qualquer problema futuro.
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2.3 Utilizacao agricola de biossdlido

Os biossolidos contém em sua composi¢do quimica uma série de compostos que sdo
benéficos ao solo, melhorando seus atributos, assim como as plantas, servindo de
nutrientes. Eles sfo ricos em compostos organicos € minerais que exercem papel
fundamental na produgfo agricola ¢ na manuten¢fo da fertilidade do solo. A matéria
orginica humificada contida nos biossolidos pode melhorar a capacidade de
armazenamento ¢ de infiltracdo da agua no solo, aumentando a resisténcia dos agregados
e reduzindo a erosfo (Melo & Marques, 2000). Bettiol et al. (1983) e Iller et al. (1999)
relataramm que a matéria orgdnica contida no biossélido diminui a densidade das
particulas do solo, melhorando, assim, o grau de agregacéo do solo.

A adi¢do de biossodlido eleva o pH, CTC, V%, CE ¢ teores de C, P ¢ Ca no solo
(Berton, 1989; Bertoncini, 1997). Em solos acidos (Latossolo e Podzdlico distréfico) a
adicdo de biossélido eleva o pH (proporcional a dose aplicada de lodo de esgoto), pois
este € rico em Ca , Mg ¢ possui alta CTC (Cavallaro et al., 1993). Varios estudos tem
mostrado que com o aumento do pH, a biodisponibilidade de varios metais (Zn, Cu, Pb,
Mn, Ni, Cd, Cr, Co) diminui ¢ a adsor¢io especifica de metais pesados e por 6xidos é

aumentada (Berton, 1989; Cavallaro et al., 1993; Camobreco et al., 1996; Matos, 2001).

2.4 Influéncia da matéria orginica e dos oxidos de ferro na disponibilidade de

metais no solo

Os metais pesados aparecem, de maneira geral, adsorvidos especificamente, aos
oxidos de Fe, Mn e fra¢Ges orgdnicas, ou seja, ha formagdo de complexos de elevada
estabilidade com grupos funcionais das superficies (Emmerich et al, 1982; Alloway,
1990; Camobreco et al., 1996; Sauvé et al, 2000). Segundo McBride (1995), a
dissolugdo e conseqiientemente, a mobilidade e a biodisponibilidade de metais
adicionados com o biossolido s@io controlados, principalmente, pela matéria orgénica e
6xidos que agem como os principais adsorbantes € podem prevenir a excessiva

movimenta¢io de metais pesados.
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A formagio de complexos metalicos com compostos orgéanicos, principalmente
acidos humicos e fulvicos, diminui a disponibilidade e toxidez de metais pesados para as
plantas e reduz sua mobilidade no solo (Miyazawa, et al., 1999). Sobrinho et al. (1997)
num estudo com fracionamento de metais pesados, em solos (PV) tratados com residuo
siderurgico, relataram a importdncia de 6xidos de Fe e Al na retengdo de metais por
adsorgdo especifica €, ou, co-precipitagéo.

Os efeitos toxicos causados pelo biossdlido podem ser amenizados pela matéria
organica, pois esta diminui a biodisponibilidade dos metais (Cameron et al., 1997). Em
regides de clima tropical e subtropical, onde a matéria organica adquire papel
fundamental na CTC, o uso de biossolido na agricultura torna-se ainda mais atrativo .
Elementos como N, P, Ca, Mg, S, Zn, Fe, Cu, Mn, entre outros, encontram-s¢ em
quantidades variaveis no biossélido, dependendo da origem e do processo de produgéo,
porém, as vezes, essas quantidades podem ser suficientes para atender as necessidades
das plantas. O biossélido contribui significamente para o aumento do teor de C-
orgdnico. Entre as fragbes orgénicas, a humina ¢ a predominante na matéria orgénica do
solo, vindo a seguir as fra¢gdes C-acido fulvico e C-acido hiimico (Melo et al., 1994). O
movimento de metais é limitado pela formac¢fo de complexos entre metais e acidos
falvicos. A quantidade de metais complexados por acidos soliveis pode aumentar o pH
de solos arenosos (Brown et al., 1997).

A maior parte do metal dissolvido é encontrado em complexos organo-metal (mais
de 98% do Cd dissolvido € encontrado na matéria orginica dissolvida em solugdo do
solo ndo acidificada). Quando uma parte importante do metal em solugio é complexado
pela matéria orgénica dissolvida, algum fator que influencia a solubilidade da matéria
orgéanica também pode afetar a solubilidade do metal (Harter & Naidu, 1995).

Embora a matéria orginica se decomponha rapidamente, na regio Bedfordshire -
Inglaterra, Mc Grath, et al. (2000) constataram que 15% da matéria orgénica do
biossolido, ainda permanece no solo decorridos 23 anos de aplicagdes.

Mais especificamente, o Cu tem afinidade por certos grupos funcionais na superficie
dos coldides do solo e podem ser complexados por fragSes organicas e inorganicas.

Oxidos de Fe, Al e Mn e grupos funcionais da matéria orginica so comumente
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envolvidos nos fendmenos de adsor¢do deste metal. O Cu forma moléculas estaveis
(complexos de esfera interna) com a superficie do solo, o qual resulta numa adsor¢io
especifica de alta estabilidade (Sparks, 1995, Polo et al, 1999).

Em Latossolos 4cricos, a adsorgéio de Cu foi pequena nos horizontes subsuperficiais,
ocasionada pelo baixo teor de matéria orginica e presenga de carga positiva em
profundidade, indicando que o conteudo de argila ndo interferiu na retencdo de Cu.
Outro mecanismo envolvido, neste estudo, foi a repulsdo entre as cargas positivaé do

coloide e do Cu existente (Silveira et al., 2002).
2.5 Solos Acricos

2.5.1 Defini¢ao e ocorréncia no Estado de Sio Paulo

Os solos acricos tem CTCefetiva (Ca2+ + Mg2+ + K"+ Na" + Al3+) menor do que 15
mmol, kg de argila e pH medido em KC1 1,0 mol L maior ou igual a 5,0, ou ApH
(pHkc1 - pHu,0) positivo ou nulo (Embrapa, 1999). Mais freqiientes em regides proximas
ao Equador, dominam vasta regifio do Norte paulista, onde s3o intensamente
agricultados. Oliveira & Prado (1987) contabilizaram 74.264,5 ha ou 26% do total da
quadricula de Ribeirdo Preto como solos acricos (isolados ou associados), predominando
Latossolos Vermelhos. Na regido de Guaira, registraram = 95.200 ha de solos acricos,
correspondendo a Latossolos Vermelhos acriférrico ¢ Latossolo Amarelo acrico
(Oliveira & Prado, 1987).

2.5.2 Atributos quimicos, fisicos e mineralégicos

O processo mais importante de formacédo do solo acrico € a dessilicatizagfo intensa,
com resultante acimulo de sesquioxidos insoluveis (Uehara, 1988). Nestes solos
acricos, predominam os oxidos cristalinos de ferro (hematita), junto com gibbsita,
caulinita, quartzo ¢ vermiculita com polimero de hidroxila entrecamadas (Alleoni,
1992).

No horizonte B de solos acricos, a diferenga entre Ponto de carga zero (PCZ) e o pH

¢ bastante pequena (Alleoni, 1992). A proximidade desses valores acontece porque os
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oxidos, que se acumulam ap6s a intensa dessilicatizag@o, apresentam altos indices de
Ponto de Efeito Salino Nulo (PESN), entre 7,5 ¢ 9,0 (Bell & Gillman, 1978). Em muitos
casos, o valor de PCZ supera o de pH, conferindo um balango positivo de carga ao
complexo de troca do solo, que passa a atuar predominantemente como trocador de
anions (Alleoni, 1992). O fendmeno de reversdo de carga ocorre quase sempre em
profundidades maiores que 50 cm, pois, nessa condi¢io, a matéria organica, cujo PESN

¢ bastante baixo (= 2,0), praticamente ndo atua (Uehara, 1988).
2.6 Especiacio Idnica da solugiio do solo

Formas geoquimicas de metais pesados no solo afetam suas solubilidades, os quais
influenciam diretamente sua biodisponibilidade (Xian, 1987). Portanto, a determinagio
do conteudo total de metais pesados ¢ insuficiente para avaliar o impacto ambiental de
solos e sedimentos contaminados (Salomons & Forstner, 1980), por causa da sua forma
quimica que determina o comportamento do metal no ambiente e sua capacidade de
remobilizag&o.

A contaminagdo causada por metais pesados nos solos tratados com biossolido tem
sido avaliada pela concentragéo total desses metais no solo. No entanto, o fato do metal
estar presente no solo ndo significa que esteja numa forma prontamente assimilavel
pelas plantas. Portanto, para se conhecer a contaminac¢éo do solo € necessdrio determinar
a especiacdo iOnica de determinado metal presente no biossolido ¢ se o mesmo esta
sendo disponibilizado do residuo para o solo e/ou solugéo.

O termo especiagdo 10nica, em geral, ¢ empregado para indicar a distribui¢éo dos
elementos em suas varias formas quimicas e fisicas ¢ possiveis estados de oxidacgdo.
Essa distribui¢do, portanto, inclui ions livres, complexos, pares i0nicos e quelatos em
solucdo e em suas fases solidas amorfas ou cristalinas, as quais influenciam a
reatividade, mobilidade ¢ a disponibilidade dos elementos (Berton, 2000).

A atividade do metal livre na solucéo do solo determina a disponibilidade do metal
no solo (Kabata-Pendias & Pendias, 1984). Esta atividade em solugfo é controlada pela

forma quimica e solubilidade dos metais introduzidos no solo. A atividade para o metal



14

Cd em solugdo sio normalmente baixas ( < 10®% a 10 mol L), dificultando a medigso
(McBride, 1995).

As atividades dos principais metais adicionados via biosso6lido, de uma solugéo do
solo, podem ser estimadas pelo programa de especiagio de equilibrio quimico ,
VMinteq.

2.7 Limites de metais fixados pela CETESB 1999

De acordo com Page et al. (1987), citado por Oliveira (2000), dois aspectos sdo
relevantes no comportamento dos metais adicionados no sistema solo-planta via
biossolidos: o primeiro € que o biossélido desempenha o papel de fonte ¢ de agente
imobilizador dos metais pesados no solo; o segundo ¢ que a absor¢do de metais pesados
pelas plantas em fungfio das taxas de aplicacfo do residuo tem apresentado diferentes
tipos de respostas, incluindo comportamentos lineares, assintoticos, respostas negativas
ou simplesmente nenhum tipo de resposta.

Com base em observacdes de dados referentes a adicdo de biossélidos e
consequentemente, a absor¢io de metais pesados por diversas culturas, criou-se a “teoria
do platd”. De acordo com esta teoria, a capacidade de adsor¢dio especifica dos metais
pesados adicionados ao solo via biossolido persistira enquanto esses elementos
estiverem no solo sugerindo portanto, que os metais nfio permaneceriam em formas
prontamente disponiveis as plantas e que o residuo, que € a fonte de contaminagfo de
metais pesados, tem em sua carga orginica uma forma de aumentar a capacidade dos
solos em reter esses elementos, porém permanecerdo nestes niveis ap0s a interrupgfo de
sucessivas aplicagtes de residuo (Chang et al., 1997, Logan et al., 1997, citados por
Oliveira, 2000).

Contrariamente, desenvolveu-se a hipdtese da “bomba reldgio”, na qual McBride
(1995) argumentou que a lenta degradacio da matéria organica do lodo poderia liberar
metais em formas mais soluveis. Dessa forma, a capacidade do solo em adsorver metais

pesados € aumentada pela matéria orgénica adicionada via biosso6lido. No entanto, com o
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tempo seguido da interrupgdo das aplicacdes, esta capacidade tende a voltar ao seu valor
original, disponibilizando os metais pesados.

Geralmente, as legislacdes s@o formuladas com base nos teores totais de metais no
composto produzido, ndo levando em conta a sua distribui¢do quimica e mobilidade
(Matthews, 1984).

Devido aos problemas ambientais que podem ser causados pelo uso de biossélidos,
em relagdo aos metais pesados, a CETESB elaborou critérios de uso agricola para
biossélidos no Estado de Sdo Paulo, com base nas normas da Agéncia de Protegdo ao
Meio Ambiente dos Estados Unidos (EPA). A EPA determina as quantidades méaximas
de metais pesados que podem estar presentes no biossélido e, em funcgéo desses teores,
podem ser calculadas doses e freqiiéncia de aplicag@o deste material. Definiram-se entfo
os limites nos quais os biossélidos podem ser dispostos ou utilizados beneficamente. De
acordo com a P 4.230 (CETESB, 1999) os limites aceitaveis (concentragdio maxima
permitida no biossélido - base seca, em mg kg™') de metais para a aplicagio em solo
agricola sdo: As: 75; Cd: 85; Cu: 4300; Pb: 840; Hg: 57; Mo: 75; Ni: 420; Se: 100; Zn:
7500.

Paises como Estados Unidos ¢ do oeste da Europa fixaram limites na adigéo de
metais via biossolido aplicados na agricultura, tais como concentragio de metais no
biossélido; quantidade total de metais que podem ser adicionados; maxima concentragéo
de metais no solo, aos quais sdo permitidos a pratica agricola depois de aplicagGes de
biossolido (McGrath et al., 1994).

Em algumas regides americanas onde os solos sfo acidos, os limites de metais
estabelecidos pela EPA tém sido questionados, em razdo da possibilidade de os metais
estarem mais fitodisponiveis e sujeitos a lixiviagdo (Chang et al., 1987).

Os limites fixados pelos EUA e pela Europa tem sido questionados pela CETESB,
pela diferenca dos nossos solos em relacdo aos argilominerais, acidez, mineralogia

essencialmente oxidica e condigdes edafoclimaticas. Neste contexto, um estudo mais



16

detalhado nas nossas condigdes se faz preciso para a obtencdo de uma norma propria

brasileira.



3 MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi conduzido no laboratério de Quimica do Solo do
Departamento de Solos e Nutricdo de Plantas da Escola Superior de Agricultura "Luiz
de Queiroz", ESALQ/USP em Piracicaba/SP e Nucleo de Pesquisa em Geoquimica e
Geofisica da Litosfera - NUPEGEL/USP.

3.1 Caracterizagao do solo utilizado

O solo utilizado foi um Latossolo Vermelho acriférrico, cujas amostras foram
coletadas no municipio de Guaira-SP, no horizonte superficial de 0 a 20 cm e no
horizonte subsuperficial de 80 a 120 cm, para posterior avaliagdo do efeito no
comportamento dos metais. A profundidade de 0 a 20 cm foi escolhida com o objetivo
de representar as condi¢des nas quais o biossélido € adicionado ao solo através de
praticas agricolas e a profundidade de 80 a 120 cm, pois representa a melhor expresséo
do horizonte B e por possuir carga liquida positiva. O solo apresentava um alto teor de
ferro e existia uma diferenca de cargas entre superficie e profundidade. As amostras de
solo coletadas foram secas ao ar, passadas em peneira de malha de 2 mm, colocadas em

sacos plasticos ¢ armazenadas em laboratério.
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3.1.1 Anadlises quimicas, fisicas e mineralégicas dos solos
Os solos foram caracterizados conforme métodos citados por Camargo et al.
(1986).

» Anilises quimicas

. Carbono organico (g kg'l): oxidacdo da matéria orgénica do solo com
solucdo de dicromato de potassio em presenca de acido sulfurico e titulagdo do excesso
de dicromato com sulfato ferroso amoniacal.

. pH em CaCl,: relagéio solo-solugdo 1:2,5.

. Ponto de Efeito Salino Nulo (PESN): titulagio com H" ¢ OH™ a trés
diferentes concentrag:ﬁes'de KCl (0,001; 0,01 ¢ 0,1 mol L} ), sendo o PESN o valor de
pH no ponto de intersec¢do das curvas de titulag#o.

. Cations trocaveis (Ca, Mg ¢ K): extragdo dos elementos trocaveis com
resina trocadora de ions e posterior leitura no espectofotdmetro de absor¢do atdmica
(calcio e magnésio) e fotdmetro de chama (potéssio).

. Ferro livre: em meio tamponado com bicarbonato de so6dio, pH 7.3,
aluminio foi reduzido pelo ditionito de sddio e complexado pelo citrato de sddio,
permanecendo em solugéo.

. Teores de oOxidos (Al Fe, Si e Ti): obtidos pelo ataque com dcido
sulfurico.

. CTCalculada cOm acetato de amoénio 1mol L'a pH 7,0.

. CTCeterminada: método onde adicionam-se solugdo de BaCl, e Mg SO4 na
amostra de solo. A partir de volumes e concentragdes definidas determinam-se CTC
(através da leitura de Mg®*) e CTA (através da leitura de Cl).

. Saturacdo por bases: através de calculo matematico:

V% = (Ca + Mg + K/CTCpn7,9) x 100
.Os indices do intemperismo Ki e¢ Kr determinados pelas relagdes

moleculares Si0»/A1,0;3 e SiOy/ Al;O3 + Fe,03, respectivamente.

» Analises fisicas

. Andlise granulométrica: realizada pelo método do densimetro.
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. Argila dispersa em agua.
. Superficie Especifica (SE): método de Heilman et al. (1965), baseado na
retencdio do éter monoetilico do etilenoglicol (EMEG), com as modificagbes propostas

por Cihacek & Bremner (1979) e Ratner Zomar et al. (1983).

» Anilise mineralégica qualitativa

Foi utilizado difracéo de raios X na fragfo argila previamente tratada para .
eliminagdo de matéria orgdnica e dos Oxidos de ferro, onde foram realizadas
determinagdes qualitativas nas amostras saturadas com Mg”", glicoladas e nas saturadas
com K, submetidas a t° ambiente, 110, 350 e 550°C, para reducdo do espagamento
basal. A fragfo silte foi deferrificada, eliminada a matéria organica e finamente moida,
onde foi espalhada sobre uma ldminula de vidro e depois analisada no Difratémetro de
Raios X Marca Philips, Modelo PW3710/X’PERT, anodo de cobre (radiagdo Cu-Ka),
com tensdo de operagéo de 40 KV e corrente de 40 mA. As varreduras para as amostras
da fracéo argila foram obtidas de 3° a 65° 20, com passo de 0,02° 20, com tempo de
leitura de 1s por passo. Para amostra total as varreduras foram obtidas de 3° a 90° 26,

com passo de 0,02° 20, com tempo de leitura de 1s por passo.

» Analise m‘ineral()gica qualitativa e quantitativa

Como determinagiio de analise mineralégica qualitativa e semi-
quantitativa foi utilizada a técnica do ATD (Analise Terfno Diferencial) /ATG (Analise
Termo Gravitacional). O equipamento utilizado foi um DTG-60H da Shimadzu, no qual
as medidas foram realizadas com uma razdo de aquecimento de 10°C min™', com fluxo
de nitrogénio de 50 mL min™'. O ATD corresponde a medida da mudanca de energia de
acordo com a mudanga de fase de minerais, a medida que o aquecimento progride, mede
a diferenca de temperatura da amostra com um material inerte Al;O;. O diferencial de
temperatura entre os dois componentes (Al,O3 e amostra) € registrado em um grafico de
acordo com o tempo ¢ 0 aumento da temperatura. J4 o ATG, normalmente, envolve o

registro automatico do peso a medida que a temperatura aumenta gradativamente.
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3.1.2 Pré-tratamento da amostra de solo

3.1.2.1 Eliminacio de matéria orginica

Dez gramas de solo foram pesados em um béquer de 600 mL. Adicionaram-se 20
mL de 4dgua oxigenada 30% que reagiu por 20 minutos ou até o término da reag3o.
Como ocorreu efervescéncia muito forte utilizaram-se jatos de alcool etilico.

Ap6s 20 minutos, ou ap6s término da reagfo, a amostra foi levada para placa
aquecedora a 70°C, misturada e digerida até que o volume permanecesse 1:1.
Terminando a reac&io a amostra foi retirada da placa aquecedora e esfriada. Transferiu-se
o contetido do béquer para tubos de centrifuga de 100 mL juntamente com NaOAc, onde
a amostra foi lavada e centrifugada 2 vezes removendo, assim, os cations liberados. Em
seguida, os tubos foram lavados uma vez com etanol € uma vez com acetona,

centrifugando e sifonando o sobrenadante.

3.1.2.2 Deferrifica¢io da amostra

Foi obtida ap6s o processo de remocgdo da matéria orgénica, com a retirada do
ferro da amostra. A amostra foi colocada no tubo de centrifuga onde adicionou-se 40 mL
de citrato de sddio + 5 mL de solugo de bicarbonato de sédio. Em seguida, as amostras
foram submetidas a um banho-maria a 75°C. Adicionou-se 1 g de ditionito de sddio,
agitou-se por 1 minuto ¢ depois por 15 minutos espagadamente. A adi¢dio do ditionito e
as respectivas agitacdes foram repetidas por trés vezes. A amostra foi, entdo, retirada do
banho-maria e adicionada 10 mL da solucdo de NaCl + 10 mL de Acetona, agitou- se e
centrifugou-se por 5 minutos a 2400rpm. O sobrenadante foi retirado e observado a
coloracdo do solo: caso a amostra permanecesse com a cor bruna avermelhada era
preciso repetir o processo desde a adi¢iio de 40 mL de citrato de sddio. Caso contrério,
se a amostra estivesse com a coloragfo cinza ou esbranquicada era efetivada a lavagem

final com NaCl, juntando 100 mL aos decantados.
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3.2 Caracterizacio do biossélido utilizado

O biossolido utilizado foi coletado na Estagdo de Tratamento de Esgoto
localizada em Barueri/SP, da Companhia de Saneamento Basico de Sio Paulo -
SABESP, em maio de 2001. Nesta Estagdo, o biossolido ¢ resultante do tratamento dos
esgotos pelo processo de lodos ativados convencionais com aeragdo por ar difuso e
digestdo anaerdbia dos lodos primarios e secundarios. O lodo de Barueri ¢ classificado
como “tipo B” segundo critério da EPA (1993), o que significa que a concentragio de
coliformes fecais no residuo & inferior a 2.000.000 NMP g de sélidos totais, fixados
pelo Centro Tecnoldgico de Saneamento Basico (CETESB, 1999). Antigamente, para se
adquirir uma concentragdo de coliformes fecais inferior a este valor, utilizava-se cal.
Atualmente esta etapa foi substituida pela adi¢cdo de polieletrélitos, que tem como
fung@o maximizar o processo de prensagem. Neste caso, o pH do biossélido obtido
normalmente encontra-se por volta de 6,0. Decidiu-se no presente estudo utilizar o
biossolido atual, com polieletrdlitos, uma vez que esta fase de tratamento ja esta sendb
utilizada em Barueri e em outras ETEs como a de Franca, que ja comercializa seu

biossolido como adubo organico. A caracterizag@o do biossélido pode ser observada na

Tabela 1.



Tabela 1. Caracteristicas fisicas e quimicas do biossoélido proveniente de Barueri-SP.

22

Parametro Unidade Biossélido Barueri
Corg g Kg'1 373,5
P 25,4
K 1,0
Na 0,25
N-Kjedahl 40,7
S 13,6
Ca 25,3
Mg 4,3
Al 18,2
Fe 32,0
N-amoniacal mg Kg™! 1912,15
N-nitrico 32,2
As <0,01
B 9,5
Cd 10,9
Cu 879,5
Cr 791,8
Hg <0,01
Mn 266,2
Mo <0,01
Ni 395,1
Pb 206,1
Se <0,01
Zn 28273
pH 8,7
Umidade % 72,3
Solidos Volateis 60,0
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3.3 Protocolo Experimental

No laboratério, as amostras de terra foram colocadas em contato com o
biossolido, com auxilio de um equipamento designado Cémara Dupla de Difusdo
(Figuras 1, 2 e 3).

Dois gramas de terra fina seca em estufa foram colocados em uma das unidades
da cdmara enquanto na outra foi adicionado o bioss6lido. Ambas as unidades encontram-
se separadas por uma membrana com poros de didmetro 0,4 um, seletiva a passagem de
fons. A quantidade de biossoélido escolhida foi baseada na dose méxima (relagio
solo:biossélido 1:1) permitida pela legislacfio americana, considerando-se o metal que
estivesse presente em concentragdo mais elevada no residuo. As cimaras foram
preenchidas com solugdes eletroliticas 0,005 mol L! Ca(NO3), + 0,003 mol L CaSO0y,
através das quais os metais, na sua forma i6nica, puderam difundir-se de um dos lados
da cdmara para o outro. Os conteidos das cdmaras foram agitados, com auxilio de
agitadores mecénicos até que fosse atingido o equilibrio determinado pela condutividade
elétrica das solugdes em ambas as unidades da cdmara. Estudos preliminares, com o solo
estudado, demonstraram que esse tempo de equilibrio varia de trés a cinco dias. Apds o
equilibrio, amostras da solugfo eletrolitica do solo e do biossdlido foram coletadas. As
solucdes eletroliticas foram filtradas em filtros Milipore de poros com didmetro 0,45 pm
¢ 0,22 um para andlises dos elementos e filtradas em filtro de microfibra de vidro
Whatman com didmetro de 25mm para analise de Carbono Organico Dissolvido (COD).

SISTEMA PE AGITACAD
& 3

LADD - 8010 LADO - LODO

7

MEMERANA DE POUCARIONATD

Figura 1 - Representagfio esquematica unitaria da membrana dupla de difusgo.



Figura 3 - Unidade da camara dupla de difusdo e membrana de policarbonato.
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3.3.1 Analise das solu¢es contidas nas cimaras

Nas solugdes contidas nas cdmaras foram analisados cations € 4nions. Os cations
(Ca®*, Mg?") incluindo os metais (Cd**, Cr, Cu®', Ni**, Pb**, Zn®") , P ¢ S foram
analisados por espectrofotometro com plasma Jobim Yvon acoplado (ICP-AES,
"inductively coupled plasma"). Nesta determinagfo, os atomos sdo elevados do estado
fundamental a um estado excitado de mais alta energia. O ICP é a fonte de excitagio
mais efetiva para fins analiticos e ¢ multielementar.

O Na'" e o K' foram analisados por espectrofotometria de emissio em chama
(FES). O FES utiliza uma chama na etapa de atomizac¢do (conversio das moléculas em
atomos), o qual os 4tomos se excitam do estado fundamental para estado de maior
energia ¢ liberam um sinal. J4 NO;, CI e NH," foram analisados através do
espectrofotometro FEMTO-432 acoplado ao sistema FIA (Flow Injection Analysis).Em
pontos definidos do sistema FIA, solugdes reagentes sdo introduzidas e se misturam,
possibilitando reagSes quimicas com a amostra & medida em que esta vai sendo
transportada até o detector. Possui uma maior precisdo dos resultados e freqiiéncia

analitica, menor contaminagéo e geragdo de residuos.

3.3.2 Especiagiio idnica dos extratos contidos na Camara

A especiagfo idnica da soluggio do solo foi realizada com os cétions incluindo os
metais presentes (Ca**, Mg>*, K*, Na*, Cd%, Cr**, Cu**, Ni%*, Pb*", Zn*"), anions (SO4%,
CI',NOs e PO43) ¢ carbono organico dissolvido (COD).

As concentragdes dos metais € dnions em solugdo foram utilizadas para o calculo
das espécies livres ¢ complexadas e atividade dos metais pesados, com auxilio do
programa Visual MINTEQ A2 versdo 4.0 (USEPA, 1999).

Esquema do experimento para especiagéo idnica, com quatro repeti¢cdes cada:

Tratamentos Componentes
Solo
Solo + biossélido
Solo isento de matéria organica + biossolido
Solo isento de matéria orgénica e 6xido de Fe + biossolido
Biossoélido )

DN W9 -
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3.4 Analises estatisticas
O tratamento estatistico consistiu, primeiramente, em submeter os dados obtidos
das diferentes variaveis estudadas a analise de varidncia, conforme esquema apresentado

no Quadrol.

Quadro 1 - Esquema de andlise de varidncia utilizado para os atributos avaliados.

C. Variagio GL SQ oM F
Tratamentos 4 SQtrat QM ftrat F trat.
Residuos 15 SQRes QM Res
Total 19 SQ total QM

Os efeitos da matéria orgénica do solo e do teor de 6xido de ferro do solo sobre a
especiagdo quimica de metais pesados na fase liquida, resultante da mistura de solos
com biossélidos, foram analisados na forma de delineamento inteiramente casualizado
com quatro repeticdes para cada tratamento (total de 5 tratamentos). Os dados foram

analisados através do programa estatistico SAS (Statistical Analysis System).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracteristicas quimicas, fisicas e mineralégicas do solo estudado

A fertilidade natural do solo ¢ bastante baixa (Tabela 2). Isto pode ser verificado
no teor baixo de bases, alta satura¢@o por aluminio e baixa CTC nas duas profundidades
do solo estudado. O Ponto de Efeito Salino Nulo (PESN) para subsuperficie foi maior se
comparado ao pH do solo, evidenciando a presenca de cargas positivas em
profundidade, caracteristica marcante de solos altamente intemperizados como os
acricos.

Em relacdo as propriedades fisicas, utilizando o tridngulo de classes texturais,
estabeleceu-se a textura do solo, nas duas profundidades, como muito argilosa. Os
valores de superficie especifica foram baixos, o que estd de acordo com a composigéo

mineralégica apresentada pelo solo.
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Tabela 2. Principais caracteristicas quimicas ¢ fisicas do Latossolo Vermelho acriférrico.

Prof pH MO P K Ca Mg Al H+Al SB Tecalee Tdet V m
(m) (CaCly) gkg' mgkg' mmol, kg! %
0-0,2 5,6 17,94 36 44 13 4 13 93 214 1144 1158 19 38
08-1,2 54 7,73 8 05 6 1 1 55 75 625 633 12 12
Prof PESN SE S102 A1203 Fe203 Ti02 MnO Ki - Kr
(m) m’ g’ gke'
0-0,2 33 40,2 109 2494 326 475 2,2 0,74 0,40
0,8-1,2 6,3 42,0 131 264,6 340 51,2 2,0 0,84 0,46
Prof Areia Silte Argila C. Text
m MG G M F MF TOT TOT Agua
gkg'
0-0,2 0 0 10 50 80 140 170 690 20 m. arg.
0,8-1,2 0 0 20 70 80 170 220 610 20 m. arg.

MG: muito grossa; G: grossa; M: média; F: fina; MF: muito fina; TOT: total; C. Text: classe Textural

A andlise mineraldgica da fragdo argila obtida por difracdo de raios-X (Figuras 4

e 5) evidencia a presenga de caulinita, gibbsita. Andlises semi-quantitativas obtidas por

ATD/ATG permitiram determinar as quantidades aproximadas de caulinita e gibbsita

existentes na fragdo argila. Para o horizonte de superficie a caulinita responde por 37%

do total da fragdo argila e a gibbsita por 28% (Figura 6). J4 no horizonte de sub-

superficie a caulinita perfaz 32%, enquanto que a gibbsita corresponde a 27% (Figura 7).

Nos dois horizontes estudados, em amostras totais, os 0xidos de ferro sdo os minerais

mais bem representados, seguidos de caulinita e gibbsita.



Gb  Gb

| pr A\ Arg. K 350°C
l ';l f Arg K 110°C

Arg. K T° amb
' Arg. Mg glic.
Arg. Mg
H % Am. Total
r T T T VMYWW 2()
0 10 20 30 40 50 60

Figura 4 — Difratograma de raio-X da amostra total e da fragdo argila
deferrificada do horizonte superficial do Latossolo Vermelho acriférrico
(C= caulinita; Gb=gibbsita e H=hematita).
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Figura 5 — Difratograma de raio-X da amostra total ¢ da fragcdo argila
deferrificada do horizonte subsuperficial do Latossolo Vermelho acriférrico
(C= caulinita; Gb=gibbsita ¢ H=hematita).
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4.2 Teor de metais pesados ¢ mineralogia do biossélido

A Tabela 3 mostra uma comparac¢éio entre o teor de metais pesados no biossolido
de Barueri utilizado no experimento e os limites estipulados pela Portaria da CETESB
(1999). Nota-se que o teor de metais pesados no biossélido encontra-se bem abaixo do

permitido pela Portaria, com excecéo feita pelo Ni, cujo teor se aproxima ao fixado pela

CETESB (1999).

Tabela 3. Comparagfo entre os limites para metais pesados no uso agricola de biossolido
fixados pela Portaria da CETESB/1999 ¢ a coleta em maio de 2001 do

biossolido de Barueri utilizado no experimento.

Metal Pesado Conc. Max. permitida no Biossolido Barueri
biossélido (base-seca)/ CETESB-
1999
mg Kg'1
As 75,0 <0,01
Cd 85,0 10,9
Cu 4300,0 879,5
Cr - 791,8
Hg 57,0 <0,01
Mo 75,0 <0,01
Ni 420,0 395,1
Pb 840,0 206,1
Se 100,0 <0,01
Zn 7500,0 28273

A andlise mineraldgica do biossolido obtida por difracfo de raios-X (Figura 6)

evidencia a presenca de quartzo e caulinita como minerais predominantes.
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Figura 6 - Difratograma de raio-x da amostra de

biossolido (C= caulinita; Q=quartzo).

4.3 Influéncia da matéria orginica ¢ dos oxidos de ferro no teor total de metais

pesados em solucfio.

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos em solugfio (Tabela 4), apds
equilibrio na Cdmara Dupla de Difusdo, sob diversos tratamentos. As andlise de
variéncia foi realizada segundo esquema fatorial 5 x 4 (tratamentos x repetigBes) para
cada metal e profundidade. Os tratamentos foram enumerados de 1 a 5, sendo que, as
comparacdes foram realizadas somente para os tratamentos que receberam adi¢do de

biossolido, isto é tratamentos 2 a 5.
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Tabela 4. Teor total e coeficiente de variagdo (CV) de metais em solugio nos diversos

tratamentos, apds equilibrio de solo-subsuperficie e biossélido na Camara

Dupla de Difusgo.

Trat pH Cd Cu Cr Mn Ni Pb Zn
mg L'
Superficie
1 6,3 0,006 (a) 0,011 (¢) 0,005(a) 0,44 (bc)y 0,06 (¢) 0,02() 0,16(a)
2 6,7 0,006 (a) 0,114 (ab) 0,008(a) 0,53(ab) 0,33(a) 0,01(a) 0,28(a)
3 6,7 0,040 (@) 0,106 (b) 0,019(a) 0,68(a) 027(ab) 0,04(a) 0,24 (a)
4 7,0 0,009 (a) 0,39 (a) 0,022() 035 (bc) 024 (b) 0,07(a) 0,13 (a)
5 72 0,012 () 0,127(a) 0,012(a) 031 (c) 033(a) 007() 0,20 (a)
CV (%) 81,22 9,24 95,80 17,39 14,65 80,63 36,15
Subsuperficie
1 6,6 0,008 (b) 0,001 (b) 0,024 (ab) 0,44 (bc) 0,01 () 0,16(a) 0,00 (b)
2 6,8 0,011 (ab) 0,099 (ab) 0,020(ab) 0,75(a) 0,19(b) 0,06 (a) 0,09 (ab)
3 6,9 0,014 (ab) 0,131 (a) 0,018 (ab) 0,65(ab) 0,26(ab) 0,12(a) 0,15(a)
4 6,9 0,027 () 0,465(a) 0,049 (a) 0,44 (bc) 0,28 (ab) 0,09(a) 0,11 (ab)
5 72 0012 (b) 0,127(@) 0,012 (b) 0,31 (c) 033() 0,07() 0,20 (a)
CV(%) 58,26 40,41 67,33 23,41 25,93 82,70 58,12

1 = Solo + Solug#o eletrolitica / Solugdo eletrolitica; 2 = Solo + Solug#o eletrolitica / Biossolido +Solucéo

eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria organica + Solugo eletrolitica / Biossdlido +Solug#o eletrolitica;

4= Solo isento de matéria orgénica e 6xido de Fe + Solugio eletrolitica / Bioss6lido +Solucdo eletrolitica;

5= Solugio eletrolitica/ Biossolido + Solugfio eletrolitica.; letras entre parénteses comparam o0s

tratamentos para cada elemento, em cada profundidade pelo Teste Tukey a 5 %.

4.3.1 Cadmio.

No horizonte superficial ¢ subsuperficial do Latossolo Vermelho acriférrico

(Tabela 4), nota-se que ndo houve diferenga significativa a 5% entre os tratamentos

estudados. Segundo Christensen (1984) e Erikson (1989), pHs de solo elevados

contribuiram para uma diminui¢do de Cd adsorvido. O teor de matéria organica
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(Tratamento 3) ndo interferiu na dindmica do Cd em solugdio do solo quando
comparados ao Tratamento 2 (solo bruto / Biossdlido), no pH estudado. Os coeficientes
de variagdo, para os dois horizontes, foram elevados devido ao baixo teor de Cd
adicionado via-biossolido, acarretando uma baixissima concentra¢do em solugo, na
faixa de pH estudada (6,3 a 7,2). Segundo Candelaria & Chang (1997), sugeriram que a
maioria do Cd introduzido ao solo na forma de lodo permanece no proprio lodo (73 a
98%) e somente uma pequena parte € disponibilizada em solugfo. Entretanto, ¢
necessdrio ressaltar que a aplicacdo de biossdlido deve ser monitorada, pois o Cd tem
grande mobilidade no ambiente, ¢ ¢ o metal mais biodisponivel, em comparagdo aos

metais também fornecidos via-biossélido (Tyler et al., 1989).

4.3.2 Cobre

Nao houve diferenca significativa do ponto de vista estatistico (5% de
probabilidade) no que se refere a disponibilizagdo de Cu em solugdo. Tanto em amostra
de solo superficial como em subsuperficial (Tabela 4), observa-se que a isengfo de
matéria organica e 6xidos de Fe ndo influenciaram no Cu disponibilizado. Os resultados
de matéria organica (Tratamento 3) nfo estdo de acordo com Sparks (1995), Paganini
(1997) e Polo et al (1999), onde afirmaram que o Cu possui uma alta afinidade pela
matéria orginica na formagfo de complexos estiveis € que com a remogdo destes
compostos organicos, provavelmente a disponibilizacio do Cu em solugfio teria sido
maior. Neste caso, isto pode ser explicado pela qualidade da matéria organica do solo ou
mesmo pelo baixo teor de matéria organica deste solo (McBride, 1999), por se tratar de
um solo acrico. Assim como para a matéria organica, nos dois horizontes estudados, a
remogdo dos 6xidos de Fe, ndo disponibilizou altos teores de Cu para a solugdo. Estes
dados néo sdo semelhantes dos encontrados por McLaren, et al. (1981) em estudos sobre
adsorgdo de Cu em solo, onde os 6xidos de Fe sdo os maiores controladores na adsor¢io
do Cu. O coeficiente de variagdo para a amostra superficial foi baixo, devido as leituras

de Cu em solucfio, apesar de serem baixas, eram proximas umas das outras. Ji para
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profundidade o coeficiente aumentou ocasionado pelo baixo teor encontrado em solugfo

devido a baixa concentra¢io de Cu no biossolido e a faixa de pH (6,3 a 7,2) utilizada.

4.3.3 Crémio

Os teores de Cr presentes nos cinco tratamentos envolvendo amostra de solo
superficial e subsuperficial sdo apresentados na Tabela 4. O exame desta tabela e figura
mostra que ndo houve, estatisticamente, diferenca significativa a 5% de probabilidade
entre os tratamentos, em especial ao tratamento 3 (isen¢do de matéria organica do solo) e
4 (solo isento de matéria organica e 6xidos de Fe) no pH estudado. Concluindo que para
o Cr, provavelmente, estes atributos nfio sdo parametros a serem considerados na sua
disponibilizag@o na solugdo do solo. Na faixa de pH estudada, o coeficiente de variagio
encontrado foi relativamente elevado para as duas profundidades do solo. Isto é devido
ao baixissimo teor de Cr encontrado nas amostras, sendo algumas com concentragéo

abaixo do limite de detec¢fio do plasma utilizado.

4.3.4 Manganés

Quando comparamos o tratamento 4 (isento de matéria orgénica ¢ oxidos de Fe
em amostra superficial/bioss6lido) com o tratamento 2 (solo bruto/biossélido) na Tabela
4, nota-se que a auséncia de 6xidos de ferro ¢ um importante atributo a ser considerado
na solubiliza¢fo de Mn (diferenca significativa do ponto de vista estatistico a 5% de
probabilidade). Isto pode ser explicado pelos complexos estaveis formados entre 6xidos
de Mn. Ja a matéria orginica ndo teve participa¢do nesta dissolu¢do, como pode ser
observado no Tratamento 3 (nfio houve diferenca estatistica a 5% de probabilidade).

A solubilidade do Mn no solo ¢ altamente dependente do pH do solo (Simonete
& Kiehl, 2002). Em solos bem drenados a solubilidade do Mn diminui com o aumento
do pH do solo (Tisdale et al., 1985).
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Dos resultados obtidos em subsuperficie (Tabela 4), sobretudo em funcdo do
comportamento do teor de Mn total frente aos diferentes tratamentos, pode-se afirmar
que os oxidos de Fe (Tratamento 4) mantém influéncia na dissolugdo do Mn (diferenga
significativa do ponto de vista estatistico a 5% de probabilidade). Ja a matéria orginica
ndo possui efeito na disponibilizagdo de Mn em solugéo por, provavelmente, ndo formar

complexos estaveis com este metal.

4.3.5 Niquel

Em fungfio dos resultados obtidos para Ni total em solugdio (Tabela 4) pode-se
afirmar que os oOxidos de Fe presentes na superficie do solo sfo importantes
complexantes de Ni no valor de pH estudado (6,3-7,2). No tratamento 3 (isen¢fo de
matéria orginica) ndo se observa diferenga significativa em relagdo ao Tratamento 2
(solo bruto). Este resultado nfo esta de acordo com Turner et al. (1998), que encontrou
forte associa¢fio do Ni com a matéria organica do solo.

Utilizando amostra subsuperficial do Latossolo Vermelho acriférrico (Tabela 4),
nota-se que ndo houve diferenca significativa a 5% entre os Tratamentos 3 ¢ 4 em
relacdo ao Tratamento 2. Portanto o teor de matéria organica (Tratamento 3) e 6xidos de
Fe (Tratamento 4) ndo interferem na dindmica do Ni em solugido do solo subsuperficial

quando comparados ao Tratamento 2 (solo bruto / Biossélido).

4.3.6 Chumbo

Dos resultados obtidos para Pb (Tabela 4), verifica-se que, estatisticamente, ndo
houve diferenca significativa a 5% de probabilidade entre os tratamentos e horizontes,
na faixa de pH estudada (6,3 a 7,2) para os Tratamentos 3 e 4. De acordo com Sauve et
al. (1998) e Weng et al. (2001), a solubilidade do Pb diminui com pH préximo a

neutralidade. Em relacdo aos 6xidos de Fe, a correlagdo foi negativa na retengéo de Pb.
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Estes resultados nfio estdo de acordo aos encontrados por McKenzie (1980) e
Christensen (1987) que obtiveram forte associagio dos 6xidos de ferro com o Pb. A
isengéio da matéria organica néo alterou a disponibilidade do Pb na solugfo, o que esta
de acordo com Weng et al. (2001). Entretanto, Gregson & Alloway, (1984) citaram que
este elemento possui uma forte associagio com a matéria orginica em pH elevado.
Embora os resultados obtidos para o Pb nos diversos tratamentos apresentem elevado
coeficiente de variago (80,63% para superficie e 82,70% para subsuperficie) em funcgio
do baixo teor a ser determinado, faixa de pH estudada, se verifica que as observagdes
feitas foram concordantes com trabalhos que utilizaram valores de pH mais elevados.
Portanto, nestas condi¢des, possivelmente, a matéria organica e os 6xidos de Fe ndo sdo

bons controladores de Pb na solugéio do solo.

4.3.7 Zinco

O comportamento do Zn em solugcdo nos cinco tratamentos (Tabela 4),
envolvendo amostra superficial e subsuperficial de um solo acrico se assemelha ao
observado para o Cd, Cr ¢ Pb no que se refere a ndo solubilizagdo destes metais em
solugdio, frente aos Tratamentos 3 e 4. Estes resultados ndo estdo de acordo aos
encontrados por Lebourg et al (1998) que, estudando especiacdo de Zn, encontraram
boas correlagdes com a matéria organica. O Zn, juntamente com o Cd, é pouco
complexado pela matéria orgénica na solugéio do solo, por causa da menor tendéncia de
formar complexos soluveis com grupos funcionais da matéria organica (Tyler & Mc
Bride, 1982). O que se conclui que a matéria orgénica e os o0xidos de Fe nfo sfo bons
complexantes destes metais em superficie, no valor de pH estudado. O zinco apresentou
concentragdo abaixo do limite de determinacdo do método analitico empregado. No
entanto, isto ndo significa que ele estivesse ausente € sim que sua concentragdo na
solugdo foi muito baixa. O coeficiente de variagdo calculado para o Zn, nas duas
profundidades foi relativamente alto, por causa do baixo teor de Zn em solucgéo (baixo

valor de pH).
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4.4 Especiagio ionica e atividade dos metais nas solucdes contidas nas cimaras.

A especiacgdo da solucéo do solo e a atividade sfo apresentadas para cada metal e
tratamento em estudo e representadas nas Tabelas de 5 a 18. Os pHs nas solugdes do
solo variaram entre 6,3 e 7,2. Os tratamentos foram enumerados de 1 a 5, sendo que, as
comparagdes foram realizadas somente para os tratamentos que receberam adigdo de

biossolido, isto é tratamentos 2 a 5.

4.4.1 Cadmio.

O teor de Cd total, nas duas profundidades, variou de 0,006 a 0,040 mg L"'(Tabela
5), evidenciando a baixa liberagdo de Cd oriundo do biossélido para a solugdo do solo.
Para o Cd, o baixo teor em solucéo é devido ao pH (Christensen, 1984 e Lee et al, 1996),
que varia em torno de 6,5, e a matéria orginica que sdo bons controladores da
concentragdo de Cd na solugdo do solo (Weng et al, 2001). Segundo Tyler & Mc Bride
(1982), o Cd ¢é pouco complexado pela matéria orgénica na solugdo do solo, devido a
menor tendéncia em formar complexos soluveis com grupos funcionais da matéria
orginica. No valor de pH estudado (pH=6,5), existe baixa solubilidade de metais,
incluindo o Cd. Outra hipodtese postulada pela baixa concentragdo de Cd em solugéo
seria que o Cd permanece fortemente adsorvido aos coldides do solo (Tran et al, 2002) e
no biossélido (Candelaria & Chang, 1997), diminuindo, assim, sua quantidade em

solugéo.
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Tabela 5. Teor total e especiagdo i6nica de cadmio (Cd) em solugdo nos diversos

tratamentos, apos equilibrio na cAmara dupla de difuséo.

Trat. Cd total cd* Cd-orginico  Cd(8O,), Cd(NOy), CdCl,
mg L’ %
Horizonte Superficial
1 0,006 83,7 0,06 14,68 0,53 0,36
2 0,006 78,76 0,96 17,95 0,48 0,80
3 0,04 71,75 0,95 17,77 0,50 1,99
4 0,009 68,90 0,73 19,12 0,39 9,15
5 0,012 77,56 0,89 18,95 0,56 0,78
: Horizonte Subsuperficial
1 0,008 83,08 0,05 14,89 0,56 0,74
2 0,011 79,33 0,67 17,65 0,51 0,79
3 0,014 78,30 0,75 17,68 0,48 1,70
4 0,027 66,15 0,56 18,79 0,37 12,30
5 0,012 77,56 0,89 18,95 0,56 0,78

1 = Solo + Solugdo eletrolitica / Solucdo eletrolitica; 2 = Solo + Solug#o eletrolitica / Biossélido +Solugéo
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria organica + Solugfo eletrolitica / Biossolido +Solugdo eletrolitica;
4= Solo isento de matéria orgénica e 6xido de Fe + Solug#o eletrolitica / Biossolido +Solugéo eletrolitica;
5= Solugio eletrolitica/ Biossolido + Solugéo eletrolitica.

De acordo com Behel et al (1983) e Candelaria & Chang, (1997) , a especiagfo
ionica de Cd estimada pelo VMINTEQ foi dominada, nas duas profunfidades do solo,
por Cd ** livre (76%), seguindo a ordem: Cd **> Cd(SO4), > CdCl, > Cd-organico >
Cd(NO3),. Os resultados obtidos para carbono orgénico dissolvido na solu¢do do solo
estdo de acordo com Tyler & McBride (1982), onde o Cd néo teve um efeito significante
na distribuicéio do Cd na solug8o. Isto ocorre devido ao Cd ser pouco complexado pela
matéria organica na solugfio do solo, por causa da menor tendéncia de formar complexos
soluveis com grupos funcionais da matéria organica. A preferéncia do Cd pelo SO4%,
possivelmente, se deve a solugdo eletrolitica (0,005 mol L' CaSO4 + 0,003 mol L
Ca(NO;)?) utilizada em maior concentragfio no sistema da cimara dupla de difusdo. A
baixa afinidade do Cd pelo NO; foi também encontrada por Lebourg et al (1998).
Mesmo ocorrendo uma maior percentagem de Cd na forma livre, néo se pode inferir que
a curto prazo este biossolido utilizado seja um agente poluidor, pois de acordo com a
especiacdo realizada pelo VMINTEQ, a atividade do Cd em solugéo (Tabela 6) ¢ muito
baixa nas duas profundidades aplicadas (10®.a 107.mol L'").
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Tabela 6. Atividade das principais espécies de Cd em solugfio nos diversos tratamentos,

apos equilibrio na cdmara dupla de difuséo.

Trat. cd* Cd-organico Cd(SO4)n Cd(NO;), CdCl,
mol L
Horizonte Superficial
1 2,19.10% 2,96.1071° 80.10°  236.101 16.10"°
2 2,05.10% 4,6 .10 993.10° 2,14.10"°  3,6.10
3 1,34 .107 3,02.10° 6,5.10% 1,5.10° 591.10°
4 2,49 .10 52.101"° 1,6.10% 2.6.101° 6,01. 107
5 3,98 .10 8,53.10"° 21.10%  50.10"  696.10"°
Horizonte Subsuperficial
1 2,9.10°% 2,97 .1071° 1,09.10%  333.10"° 443.101°
2 3,7.10% 5,83 .10 1,78.10%  4,14.10" 646.10"
3 4,63.10°% 8,34.107° 6,5.10%  502.10"° 1,76.10°
4 7.82.10°% 1,31.107° 53.10° 8,14.10"°  268.10°8
5 2,49 .10 52.101 1,55.10%  26.10"°  6,01.10°

1 = Solo + Solug#o eletrolitica / Solugfo eletrolitica; 2 = Solo + Solugdo eletrolitica / Biossolido +Solugio
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria orgénica + Solugdo eletrolitica / Biossolido +Solugo eletrolitica;
4= Solo isento de matéria organica ¢ 6xido de Fe + Solug#o eletrolitica / Biossolido +Solugéo eletrolitica;
5= Solugdo eletrolitica/ Biossélido + Solugéo eletrolitica.

4.4.2 Cobre

O teor de Cu total na solugéio do solo (Tabela 7), nas duas profundidades,

incluindo todos os tratamentos, variou de 0,09 a 0,465 mg L. Este baixo teor nos

mostra a influéncia do pH na solubilidade do metal em questio. Baseando-se no limite

para metais pesados no uso agricola de biossélido fixado pela Portaria da CETESB

(1999) (Tabela 3), nota-se que o Cu estd com um teor bem abaixo do exigido por esta .
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Tabela 7. Teor total e especiacfio idnica de cobre (Cu) em solucdo nos diversos

tratamentos, apos equilibrio na cdmara dupla de difus3o.

Trat. Cu total Cu’*  Cu-orginico Cu(80,), Cu(NO;), Cu(OH), CuCl,
mg L %
---Horizonte Superficial
1 0,011 76,79 2,27 13,16 0,48 7,18 -
2 0,114 55,09 26,90 12,27 0,33 5,12 -
3 0,106 55,07 26,88 12,30 0,35 5,11 0,023
4 0,39 52,72 22,5 14,29 0,30 9,23 0,12
5 0,127 49,4 22,76 11,79 0,36 14,38 -
Horizonte Subsuperficial
1 0,001 78,15 1,75 13,69 0,52 58 0,012
2 0,09 59,46 20,01 12,93 0,38 6,85 -
3 0,131 56,69 21,74 12,51 0,35 8,2 0,02
4 0,465 56,46 18,95 15,68 0,32 7,74 0,17
5 0,127 49,4 22,76 11,79 0,36 14,38 -

1 = Solo + Solug#o eletrolitica / Solugio eletrolitica; 2 = Solo + Solugdo eletrolitica / Biossolido +Solugfo
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria organica + Solugdo eletrolitica / Biossélido +Solugéo eletrolitica;
4= Solo isento de matéria organica e 6xido de Fe + Solugéo eletrolitica / Biossolido +Solugfo eletrolitica;
5= Solugdo eletrolitica/ Biossdlido + Solugéo eletrolitica.

De acordo com a especiagéo ionica de Cu calculada pelo modelo VMINTEQ), a
espécie dominante, nas duas profundidades e todos os tratamentos, foi o Cu®* (Tabela 6),
seguindo a ordem: Cu *"> Cu-orgénico > Cu(SO4), > Cu(OH), > Cu(NO3),. Ao
contrario de Weng et al. (2001) e Sauvé et al. (2000), devido, provavelmente, ao valor
de pH em solugdio ou a qualidade da matéria orgdnica adicionada via biossdlido, a
percentagem da espécie de Cu 2 (60%) foi maior se comparada a espécie de Cu-
organico (25%). Como o valor de pH se aproxima da neutralidade, a quantidade de
complexos Cu-orgénico diminuem, aumentando a quantidade de outras espécies de Cu
(Lebourg et al., 1998). De acordo com Gummuluru et al (2002) e Baker & Senft (1995),
quando o valor de pH na solugdo é elevado, os complexos de Cu com a matéria
organica diminuem e as espécies de Cu(OH)n aumentam. A Tabela 8 mostra a baixa
atividade do Cu?* em solu¢do, variando de 10°a 10'6, evidenciando a baixa solubilidade

do Cu em solugfo na faixa de pH estudada.
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Tabela 8. Atividade das principais espécies de Cu em solugfio nos diversos tratamentos,

apos equilibrio na cdmara dupla de difusdo.

Trat. Cu* Cu-organico  Cu(SOy), Cu(NO;), Cu(OH), Cu(Cl,

mol L'
Horizonte Superficial

1 6,86. 10 3,69. 107 2,42. 10 7,38.1071° 3,46.10° 8,34. 107"
2 4.81.107 4,30. 10" 2,22. 107 5,04.10° 7,67.10°% 1,4. 10710
3 4.47.107 4,0.107 2,07.107 4,97.10° 7,12.10% 3,26. 107"
4 1,5.10° 1,25.10°¢ 9,11. 107 1,56. 107 49.107 6,0.10°
5 4,75.107 4,05. 107 2,38. 107 5,95. 10° 2,46.107 1,38.10"
Horizonte Subsuperficial
1 6,04.10°  246.10™" 2,17.10°  6,93.10"  7,65.107 1,53.10™"
2 4,01. 107 2,52. 107 1,85. 107 4,49.10° 8,06. 10 1,16. 107"
3 5,51. 107 3,95.107 2,59. 107 5,97.10° 1,39. 107 3,47.10°°
4 1,83. 10°¢ 1,22.10° 1,16.10°¢ 1,9.10% 4,63.107 1,3.10M
5 4,75. 107 4,05.107 2,38. 107 5,95.10° 2,46. 107 1,38. 107"

1 = Solo + Solug#o eletrolitica / Solugdo eletrolitica; 2 = Solo + Solugfo eletrolitica / Biossélido +Solugio
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria orgénica + Solug#o eletrolitica / Biossdlido +Solugio eletrolitica;
4= Solo isento de matéria orginica e 6xido de Fe + Solucfo eletrolitica / Biossolido +Solugio eletrolitica;
5= Solucédo eletrolitica/ Biossolido + Soluggo eletrolitica.

4.4.3 Cromio.

Para este metal, a forma predominante e unica foi a espécie Cr** (Tabela 9), ndo
formando complexos com nenhum &nion do sistema. Os dados para Cr foram aplicados
na forma de Cr*'no VMINTEQ, por se tratar de uma espécie que & rapidamente oxidada
para Cr’*(Seigneur & Constantinou, 1995). O teor de Cr total nas solugdes variou de
0,008 a 0,049, evidenciando um baixo teor em solugdo. A atividade de Cr foi baixa

(Tabela 10), variando de 10® a 107 mol L', devido a faixa de pH estudada (6,3-7.2).
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Tabela 9. Teor total ¢ especiacdo idnica de cromio (Cr) em solugdo nos diversos

tratamentos, apds equilibrio na cdmara dupla de difuséo.

Trat. Cr total Cr* Cr-organico Cr(80,), Cr(NO;), Cr(OH), CrCl,

mg L %
Horizonte Superficial

1 0,005 100 - - - - -
2 0,008 100 - - - - -
3 0,019 100 - - - - -
4 0,022 100 - - - - -
5 0,012 100 - - - - - -
Horizonte Subsuperficial
1 0,024 100 - - - - -
2 0,020 100 - - - - -
3 0,018 100 - - - - -
4 0,049 100 - - - - -
5 0,012 100 - - - - -

1 = Solo + Solugo eletrolitica / Soluco eletrolitica; 2 = Solo + Solugfo eletrolitica / Biossélido +Solugio
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria orgnica + Solug3o eletrolitica / Biossolido +Solugéo eletrolitica;
4= Solo isento de matéria orgnica e 6xido de Fe + Solugio eletrolitica / Biossolido +Solugéo eletrolitica;
5= Solugdo eletrolitica/ Biossolido + Solugéo eletrolitica.

Tabela 10. Atividade das principais espécies de Cr em solucdo nos diversos tratamentos,

apos equilibrio na cadmara dupla de difusgo.

Trat. cr’ Cr-organico  Cr(S50y), Cr(NOy), Cr(OH), CrCl,

mol LT

Horizonte Superficial
4,72.10® - - - - -
7,49. 107 - - - - -
1,87. 107 - - - - -
1,91. 107 - - - - -
1,11. 107 - - - - -

Horizonte Subsuperficial

Ui AW -

2,27.107 - - - - -
1,83. 107 - - - - -
1,83. 107 - - - - -
426.107 - - - - -
1,11. 107 - - - - -

N o W -

1 = Solo + Solugio eletrolitica / Solucdo eletrolitica; 2 = Solo + Solugdo eletrolitica / Biossdlido +Solugio
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria orginica + Solugfo eletrolitica / Biossélido +Solug#o eletrolitica;
4= Solo isento de matéria organica e 6xido de Fe + Solugfo eletrolitica / Biossélido +Solug#o eletrolitica;
5= Solugdo eletrolitica/ Biossélido + Solugdo eletrolitica.
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Os resultados da especiacdo i6nica para Mn (Tabela 11) demonstraram que a
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maior parte do Mn se encontra na forma livre Mn®" (83% em média), seguido de

Mn(SOy), (14%) , Mn(NO3);, (0,25%) € MnCl,, (0,15%). O teor total de Mn total variou

de 0,31 a 0,75, nas duas profundidades do solo. Nota-se que este teor mais elevado, se

comparado aos outros metais, € devido ao solo (6xidos de Mn) e ao biossolido serem

fontes de Mn>" . Outra caracteristica observada na Tabela 11 é a baixa ou nula afinidade

do Mn com a matéria orgénica.

Tabela 11. Teor total e especiacdo ibnica de manganés (Mn) em solucdo nos diversos

tratamentos, apds equilibrio na cimara dupla de difus3o.

Trat. Mn total Mn** Mn-orginico Mn(80,), Mn(NQO;), Mn(OH), MnCl,
mg L'
Horizonte Superficial
1 0,44 87,99 - 11,71 0,27 - -
2 0,53 85,02 - 14,70 0,26 - 0,01
3 0,68 84,95 - 14,73 0,27 - 0,03
4 0,35 82,28 - 17,32 0,24 0,01 0,14
5 0,31 84,07 - 15,58 0,30 0,02 0,01
Horizonte Subsuperficial
1 0,44 87,75 - 11,93 0,29 - 0,01
2 0,75 85,30 - 14,39 0,27 - 0,01
3 0,65 85,11 - 14,58 0,26 - 0,02
4 0,44 81,90 - 17,65 0,23 - 0,20
S 0,31 84,07 - 15,58 0,30 0,02 0,01

1 = Solo + Solug#o eletrolitica / Solugdo eletrolitica; 2 = Solo + Solugdo eletrolitica / Biossolido +Solugio
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria organica + Solug#o eletrolitica / Biossolido +Solugdo eletrolitica;
4= Solo isento de matéria organica e 6xido de Fe + Solugio eletrolitica / Bioss6lido +Solugdo eletrolitica;
5= Solugdo eletrolitica/ Biossolido + Solugfo eletrolitica.

Para todos os tratamentos, nas duas profundidades apresentados na Tabela 12, a

atividade do Mn foi baixa, em torno de 10 mol L}, evidenciando a baixa solubilidade

do Mn neste pH estudado (6,5).
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Tabela 12. Atividade das principais espécies de Mn em solugdo nos diversos

tratamentos, apds equilibrio na cAmara dupla de difusdo.

Trat. Mn** Mn-organico Mn(SOy), Mn(NO;), Mn(OH), MnCl,
mol L
Horizonte Superficial
1 3,46.10° - 9,46. 107 1,86. 10°® 1,39. 107" 3,34. 10"
2 3,99. 10° - 1,43 .10° 2,09. 10 5,06. 107° 9,26. 10"
3 5,11. 10 - 1,84.10° 2,85.10° 6,48. 107" 2,96. 10
4 2,36.10° - 1,12.10° 1,24.10°® 5,97.107° 7,53.10°
5 2,28.10° - 8,88.107 1,43. 10°® 9,14. 101 5,26.10"°
Horizonte Subsuperficial
1 3,45.10° - 9,64. 107 1,99.10°® 3,47. 107" 6,94. 107"
2 5,55.10°° - 1,98. 10 3,11. 10°® - 1,28.10°
3 4,78.10° - 1,74. 10 2,60. 10 9,60. 1071 2,39. 10°
4 2,90.10° - 1,43.10° 1,51. 10® 5,83.10°"° 1,31. 10
5 2,28.10° - 8,88. 107 1,43. 10°® 9,14. 107 5,26.107"°

1 = Solo + Solug#o eletrolitica / Solucfo eletrolitica; 2 = Solo + Solug#o eletrolitica / Biossélido +Solugéo
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria organica + Solugfo eletrolitica / Biossolido +Solugdo eletrolitica;
4= Solo isento de matéria orginica e 6xido de Fe + Solug#o eletrolitica / Biossolido +Solugfo eletrolitica;
5= Solugio eletrolitica/ Biossolido + Solucio eletrolitica.

4.4.5 Niquel.

O teor de Ni total (Tabela 13), nas duas profundidades, variou de 0,19 a 0,33 mg
L™, evidenciando a baixa liberagiio de Ni oriundo do biossélido para a solugdo do solo.
Nota-se que o biossolido utilizado contém um alto teor de Ni (Tabela 3). Em relagéo a
especia¢do iOnica para o Ni, observa-se que a maior parte do Ni se encontra na forma
livre Ni**, seguido de Ni(SO4)y>Ni-organico=Ni(NO3), > NiCl, = Ni(OH),. Apesar da
maior parte do Ni (Tabelas 13) se encontrar na forma livre ¢ com um teor total maior
(devido ao alto teor de Ni no biossélido utilizado)se comparado aos outros metais
estﬁdados, sua atividade ¢ bem baixa (Tabela 14), em torno de 10 mol L'}, descartando

a hipétese de ndo utilizar este biossolido como descarte no solo.
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Tabela 13. Teor total ¢ especiagdo idnica de niquel (Ni) em solugfo nos diversos

tratamentos, ap6s equilibrio na cdmara dupla de difuséo.

Trat. Ni total Ni** Ni-organico  Ni(SO,), Ni(NO;), Ni(OH), NiCl,

mg L %
Horizonte Superficial
1 0,06 86,53 0,06 12,92 0,43 0,032 -
2 0,33 82,51 1,01 16,01 0,4 0,03 0,02
3 0,27 82,42 1,01 16,03 0,42 0,03 0,05
4 0,24 79,61 0,85 18,80 0,36 0,05 0,28
5 0,33 81,47 0,94 16,94 0,47 0,09 0,02
Horizonte Subsuperficial
1 0,01 86,27 0,05 13,16 0,46 0,02 0,02
2 0,19 83,06 0,70 15,73 0,42 0,04 0,02
3 0,26 82,76 0,80 15,91 0,40 0,05 0,05
4 0,28 79,33 0,67 19,18 0,35 0,04 0,39
5 0,33 81,47 0,94 16,94 0,47 0,09 0,02

1 = Solo + Solugdo eletrolitica / Solugfo eletrolitica; 2 = Solo + Solugéo eletrolitica / Biossélido +Solucio
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria organica + Solug#o eletrolitica / Biossolido +Solugdo eletrolitica;
4= Solo isento de matéria organica e 6xido de Fe + Solugéo eletrolitica / Biossolido +Solugfo eletrolitica;
5= Solucdo eletrolitica/ Biossélido + Solugdo eletrolitica.

Tabela 14. Atividade das principais espécies de Ni em solugdo nos diversos tratamentos,

apos equilibrio na cAmara dupla de difuséo.

Trat. Ni"*  Ni-orginico Ni(SO4), Ni(NOs), Ni(OH), NiCl,
mol L
Horizonte Superficial
1 4,34. 107 5,86. 107" 1,33. 107 3,71.107° 8,71. 10" 8,51. 107"
2 2,26.10°° 5,07.10% 9,08 . 107 1,88. 10°® 1,43. 10° 1,06.10°
3 3,79. 10° 4,14. 10°® 7,44.107 1,63. 10 1,17. 10" 2,17.10°
4 1,47. 10° 3,07. 10° 7,78. 107 1,22. 10 1,86.107° 9,5.10°
5 2,20. 10 4,71.10® 9,61. 107 2,19.10% 4,42.10° 1,03. 107
Horizonte Subsuperficial
1 7,22.10° 7,38. 107" 2,26.10® 6,58.10"  3,64.10™" 2,95. 10"
2 1,35.10° 2,12. 10 541. 107 1,20. 10® 1,08. 10° 6,30. 10"
3 1,74.10° 3,13.10% 7,12. 107 1,50. 10°® 1,75.10° 1,77. 107
4 1,67. 10 2,80. 10°® 9,27.107 1,38.10° 1,68. 10° 1,54. 107
5 2,20.10° 4,71. 10 9.61.107 2,19. 10 4.42.10° 1,03. 10°

1 = Solo + Solugdo eletrolitica / Solugéo eletrolitica; 2 = Solo + Solug#o eletrolitica / Bioss6lido +Solugédo
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria orginica + Solucfo eletrolitica / Biossdlido +Solugdo eletrolitica;
4= Solo isento de matéria orginica e 6xido de Fe + Solucfo eletrolitica / Biossélido +Solugéo eletrolitica;
5= Solugio eletrolitica/ Biossolido + Solucdo eletrolitica.
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4.4.6 Chumbo

A maior parte do Pb estd presente (Tabela 15) nas solu¢des analisadas nas formas
de Pb-orgénico e Pb*, seguidos das formas Pb(SO4),> Pb(OH), >Pb(NOs), > PbCl,.
Isto se deve a matéria orginica presente na fase solida agir como um trocador e
quelatizante, diminuindo a atividade do metal livie em solugdes com valores de pH
proximos ou maiores que a neutralidade (Sauvé et al, 1998). Weng et al. (2001), também
encontraram baixa concentracdo de Pb na forma livre. De acordo com Lebourg et al
(1998) e Kalbasi et al (1995) a menor percentagem das espécies Pb-organico e Pb?*livre
se devem a formagfio Pb(OH), e PbCl,, respectivamente. O teor total de Pb na solugdo
do solo, nas duas profundidades do solo, variou de 0,01 a 0,12 mg L. As atividades,
calculadas pelo VMINTEQ, das formas livre Pb** e Pb-organico na solugéo do solo,
depois do equilibrio, foram baixas e variaram entre 10° a 107 mol L™ ! (Tabela 16).Estes
resultados estdo de acordo com Lindsay (1981). O Pb ¢ fortemente adsorvido pelos
hidréxidos de Fe em solos proximos a alcalinidade, fazendo com que a atividade do Pb*

em solugdo seja baixa (Weng et al, 2001).
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Tabela 15. Teor total ¢ especiagfio idnica de chumbo (Pb) em sbluc;ﬁo nos diversos

tratamentos, ap6s equilibrio na cadmara dupla de difuséo.

Trat. Pb total Pb”  Pb-organico Pb(SO,), Pb(NO;), Pb(OH), PbCl,
mg L' %
Horizonte Superficial
1 0,02 65,01 3,83 23,83 1,92 4,83 0,10
2 0,01 38,92 37,92 18,54 1,11 2,87 0,15
3 0,04 38,80 37,78 18,53 1,17 2,86 0,37
4 0,07 37,47 31,91 21,73 1,0 5,21 1,85
5 0,07 36,84 33,87 18,81 1,23 8,52 0,14
Horizonte Subsuperficial
1 0,16 65,76 2,94 24,63 2,07 3,88 0,22
2 0,06 43,97 29,53 20,44 1,32 4,02 0,16
3 0,12 41,63 31,85 19,65 1,21 4,78 0,33
4 0,09 40,13 26,88 23,82 1,06 4,37 2,77
5 0,07 36,84 33,87 18,81 1,23 8,52 0,14

1 = Solo + Solugdo ¢letrolitica / Solugfo eletrolitica; 2 = Solo + Solugdo eletrolitica / Biossolido +Solugéo
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria organica + Solugfo eletrolitica / Biossolido +Solugdo eletrolitica;
4= Solo isento de matéria orgdnica e 6xido de Fe + Solugfo eletrolitica / Biossolido +Solug#o eletrolitica;
5= Solugdo eletrolitica/ Biossolido + Solugdo eletrolitica.

Tabela 16. Atividade das principais espécies de Pb em solugéo nos diversos tratamentos,

apos equilibrio na camara dupla de difuso.

Trat. Pb** Pb-orginico Pb(SO,), Pb(NO;), Pb(OH), PbCl,
mol L
Horizonte Superficial
1 3,18. 10 3,41.107° 2,40. 10 1,60. 107 1,28.10° 8,66. 107"
2 9,15. 107 1,63.10% 9,03.10” 4,50.107° 1,16. 10° 5,97. 107"
3 3,64. 10 6,50. 10 3,64.10° 1,90. 10 4,61.10° 5,95.107"°
4 5,71.10% 9,49. 10 7,54. 10 2,79.107° 1,44. 10 5,12. 107
5 5,98. 10 1,02. 107 6,41.10°® 3,51. 107 2,40. 107 3,89. 107
Horizonte Subsuperficial
1 2,49. 107 2,03. 10 1,93. 107 1,34. 10® 2,51.10% 1,41.10°
2 6,07. 10® 7,60. 10 5,98.10® 3,18. 107 9,68. 107 3,93.10"°
3 1,15. 107 1,64. 107 1,15.107 5,80. 107 2,30. 107 1,61. 107
4 7,72.10°® 1,02. 107 1,05. 107 3,75.107° 1,55. 10 9,83.107°
5 5,98.10® 1,02. 107 6,41.10% 3,51.107° 2,40.10°® 3,89. 107"

1 = Solo + Solugio eletrolitica / Solugfo eletrolitica; 2 = Solo + Solucdo eletrolitica / Biossélido +Solugéo
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria orgnica + Solugéo eletrolitica / Biossolido +Solug#o eletrolitica;
4= Solo isento de matéria organica e 6xido de Fe + Solugfo eletrolitica / Biossolido +Solucdo eletrolitica;
5= Solugdo eletrolitica/ Biossolido + Solugéo eletrolitica.
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4.4.7 Zinco

O teor de Zn total apos o equilibrio (Tabela 17), nas duas profundidades,
incluindo todos os tratamentos, variou de 0,09 a 0,28 mg L!. Este baixo teor nos mostra

a influéncia do pH na solubilidade do metal em quest&o.

Tabela 17. Teor total e especiagdo idnica de zinco (Zn) em solugdo nos diversos

tratamentos, apds equilibrio na cdmara dupla de difusdo.

Trat. Zn total Zn”  Zn-orginico  Zn(SO.), Zn(NO;), Zn(OH), ZnCl,
mg L™’ %
Horizonte Superficial

1 0,16 84,92 0,1 13,90 0,42 0,25 -
2 0,28 80,12 1,56 17,05 0,39 0,23 0,02
3 0,24 80,04 1,55 17,07 0,41 0,23 0,05
4 0,13 76,71 1,30 19,87 0,35 0,42 0,27
5 0,20 78,68 1,44 17,94 0,45 0,72 0,02

Horizonte Subsuperficial
1 0,0
2 0,09 80,78 1,08 16,77 0,41 0,29 0,02
3 0,15 80,37 1,22 16,94 0,39 0,37 0,04
4 0,11 76,48 1,02 20,28 0,34 0,33 0,37
5 0,20 78,68 1,44 17,94 0,45 0,72 0,02

1 = Solo + Solugéo eletrolitica / Solugdo eletrolitica; 2 = Solo + Solugfo eletrolitica / Biossélido +Solu¢io
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria orgnica + Solugfo eletrolitica / Biossélido +Solugdo eletrolitica;
4= Solo isento de matéria organica e 6xido de Fe + Solucéo eletrolitica / Biossolido +Solugdo eletrolitica;
5= Solugdo eletrolitica/ Biossolido + Solugio eletrolitica.

Analisando a especiagdo i0nica de Zn estimada pelo modelo Visual MINTEQ, a
espécie dominante foi o Zn*'(Tabela 17), seguindo a ordem: Zn**(80%) > Zn(SO4)n
(17%)> Zn-organico (1,3%) > Zn(OH), =. Zn(NO;), = ZnCl, (0,3%). Lebourg et al.
(1998) observaram comportamento semelhante, em solos contaminados com Zn, onde
encontraram complexos de Zn com a matéria organica relativamente instaveis. Ao
contrario, Gummuluru et al. (2002), em estudos de especiacéo ¢ fitodisponibilidade de
Zn no solo, encontraram Zn-orgénico para pH < 7 ¢ Zn(OH)n em pH > 7,0 como
espécies predominantes. Apesar da maior parte do Zn se encontrar na forma livre, sua

atividade ¢ bem baixa (Tabela 18), variando de 10® a 10 mol L. De acordo com
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Lindsay (1981) e Lebourg et al. (1998), a atividade do Zn é cada vez menor, conforme

se aumenta o pH na solugéo.

Tabela 18. Atividade das principais espécies de Zn em solugfio nos diversos tratamentos,

apos equilibrio na cdmara dupla de difuso.

Trat. Zn* Zn-orginico  Zn(SO,), Zn(NO;), Zn(OH), ZnCl,
mol L™
Horizonte Superficial
1 1,02. 10° 2,19.107° 3,44. 107 8,72. 107 1,63.10° 1,97. 10"
2 1,67.10° 595.10° 7,37. 107 1,39.10® 8,43.10° 7,73.107"°
3 7,74.107 2,76.10% 3,43.107 6,84. 10° 3,90. 107 8,95.1071°
4 6,88. 10 2,28.10% 4,00. 10® 5,71.107° 6,92.10° 4,37. 107
5 1,16. 10° 3,93. 107 5,54.107 1,15. 10 1,85. 10 5,32.1071°
Horizonte Subsuperficial

1

2 6,48. 107 1,62. 10% 2,85.107 5,76. 10 4,11. 10° 3,97. 10"
3 8,76. 107 2,50. 10°® 3,93.107 7,54. 107 7,00. 10° 8,74. 107
4 5,70. 10 1,51. 107 3,46. 107 4,71.10° 4,55.10° 5,14.10°
5 1,16. 10 3,93.10° 5,54. 107 1,15.10° 1,85.10° 5,32. 107"

1 = Solo + Solugdo eletrolitica / Solugdo eletrolitica; 2 = Solo + Solugdo eletrolitica / Biossélido +Solugdo
eletrolitica; 3 = Solo isento de matéria organica + Solugfo eletrolitica / Biossolido +Solugdo eletrolitica;
4= Solo isento de matéria orgénica e 6xido de Fe + Solugfo eletrolitica / Biossolido +Solugio eletrolitica;
5= Solugéo eletrolitica/ Biossolido + Solugdo eletrolitica.



5 CONCLUSOES

a) A matéria orginica e¢ 6xidos de ferro ndo influenciaram o teor total dos

b)

metais em solugdo na faixa de pH estudada (6,3 - 7,2), nas duas
profundidades do Latossolo Vermelho Acriférrico. Constituiram exceg¢des
o Mn, onde os 6xidos de Fe tiveram importante papel na sua dindmica em
solucdio, agindo, provavelmente como complexante do elemento nas duas
profundidades de solo estudadas, ¢ o Ni que nas amostras de superficie
mostrou uma forte influéncia dos 6xidos de ferro deste na disponibilizagdo
de Ni na solucdo do solo. A matéria orgénica nfio apresentou efeito
significativo na complexagdo para nenhum metal estudado. Isto pode ser

explicado pela baixo teor da matéria orgénica encontrada num solo acrico.

a especiagdo de metais pesados nos extratos de solo variaram com os
elementos. Essas diferencas sdo explicadas pela maior ou menor afinidade
do metal para ligantes orgédnicos ¢ inorganicos na solucfo. Para todos os
metais estudados e tratamentos realizados, a forma predominante em
solucdo foi a forma livre, porém a atividade do ion livre em solucdo foi
bem baixa, variando de 10° a 10° mol L. A baixa solubilizagdo dos
metais encontradas se deve, provavelmente, a faixa de pH (5,9 a 7,2)
encontrada nas solugdes analisadas. Nesta faixa, geralmente, os metais se

encontram nas suas formas insoluveis.

O biossolido industrial, gerado na estagdo de tratamento de esgoto de

Barueri, disponibilizou teores muito baixos de metais em solug&o.
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