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RESUMO
Metais pesados e matéria organica do solo oito anos apo6s a ultima aplicagdo de
lodo de esgoto

Lodos de esgoto apresentam teores elevados de matéria organica e alguns nutrientes,
notadamente nitrogénio e fésforo, sendo que seu uso agricola proporciona manutencdo ou
ganhos de produtividade e melhoria nos atributos de fertilidade do solo. Uma das preocupag@es
quanto a reciclagem do lodo na agricultura refere-se ao acumulo e disponibilidade de metais
pesados em solos fertilizados consecutivamente com o referido residuo. Nesse contexto,
objetivou-se com a presente pesquisa avaliar o acimulo de alguns metais pesados em solo
fertilizado com doses de lodo de esgoto, determinando-se a distribuicdo em fracdes
biogeoquimicas com presumivel diferenca de disponibilidade e relacionando com aspectos
quantitativos e qualitativos da matéria organica do solo. As amostras de solo foram provenientes
de experimento localizado em Jaguaritna-SP, com solo classificado como Latossolo Vermelho
distroférrico. Nessa &rea foram realizadas seis aplicagdes de lodo entre os anos de 1999 e 2003,
sendo duas no primeiro ano e as demais anualmente. A dose referéncia de lodo foi calculada
para fornecer a quantidade de nitrogénio necessaria para a cultura do milho (dose IR)
considerando-se o teor desse nutriente no lodo e a taxa de mineralizagdo pré-determinada em
laboratério. Os demais tratamentos foram controle (OR), adubag¢do mineral (NPK) e maltiplos
da dose referéncia (IR), isto é, 2R, 4R e 8R. O delineamento experimental é blocos ao acaso e
0 numero de repeti¢cdes é igual a trés. O lodo utilizado foi da estacdo de tratamento de esgotos
de Barueri-SP. Apds oito anos da ultima aplicacdo de lodo, amostras de solo das camadas 0-5,
5-10, 10-20, 20-40 e 40-60 cm foram coletadas. As amostras foram submetidas a extracao
sequencial de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, bem como extracdo com DTPA e quantificacdo dos teores
semi-totais. A matéria organica do solo (MOS) foi caracterizada até a profundidade de 40 cm
por meio da determinacdo do teor total de C, fracionamento quimico e fisico da MOS e
determinacdo do grau de humificacdo da MOS. Além disso, as amostras de solo foram
incubadas em condi¢des controladas de temperatura e umidade para estimulo a decomposicéo
de parte da MOS, visando posteriormente relacionar com a disponibilidade dos metais
quantificada na extracdo com DTPA. Os teores semi-totais de metais pesados foram alterados
em funcdo da dose de lodo aplicada, com incrementos até a profundidade de 40 cm, contudo 0s
valores ndo ultrapassaram os limites estabelecidos pela legislacdo. O lodo de esgoto, de modo
geral, promoveu aumento expressivo nos teores dos metais pesados na fracdo orgénica do solo,
com excec¢do do Pb, cujo aumento foi maior na fragdo 6xidos de Fe amorfos. As aplicagbes de

doses de lodo de esgoto aumentaram os teores de C até a profundidade de 40 cm, variando de



13,5 a 20,0 g kg"1 O uso do lodo de esgoto alterou as caracteristicas da matéria organica do
solo, no qual foi observada uma reducdo linear no grau de humificacdo da MOS com o aumento
da dose de lodo de esgoto até a profundidade de 40 cm e alteragdes nas fracdes himicas da MO.
As caracteristicas alteradas pelas doses de lodo de esgoto influenciaram na disponibilidade dos
metais pesados apés um processo de degradacdo de parte da matéria organica. Na camada 0-5
cm houve um aumento nos teores de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, entretanto, na camada 20-40 cm

houve uma reducéo dos teores desses elementos, com excecdo do Cd.

Palavras chave: extracdo sequencial, biossélido, fracionamento da matéria orgéanica, carbono



ABSTRACT
Heavy metals and soil organic matter after eight years of the last application sewage
sludge

Sewage sludge contain high levels of organic matter and some nutrients, particularly nitrogen
and phosphorus, ideal for beneficial for use in agricultural soils. However, the sludge can cause
impacts to the soil system, such as heavy metal toxicity when used incorrectly. Objective of the
study was to evaluate the accumulation of some heavy metals in soil fertilized with different
doses of sewage sludge, determining the distribution biogeochemistry fractions with presumed
difference in availability and by linking with quantitative and qualitative aspects of soil organic
matter. The experiment is located in Jaguariuna-SP, in soil Oxisol, which were made six
successive applications of sewage sludge and ceased applications for eight years. It was used
six treatments: control (OR), mineral fertilizer (NPK), recommended sludge dose (1R) and its
multiple 2R, 4R and 8R, in a randomized block design with three replications. Soil samples
were collected at 0-5; 5-10; 10-20,20-40 and 40-60 cm soil layers. The samples were submitted
to sequential extraction for Cd, Cu, Ni, Pb and Zn and DTPA extraction for quantification of
availability and EPA 3051 for quantification of the pseudo-total content. Soil organic matter
(SOM) was characterized to a depth of 40 cm by determining the total content of C, chemical
and physical fractionation of SOM and determining the degree of SOM humification. In
addition, soil samples were incubated under controlled temperature and humidity conditions to
stimulate the decomposition of the SOM, subsequently relate to the availability of metals
guantified extraction with DTPA. Pseudo-total contents of heavy metals were changed due to
sludge sewage dose applied, with increments to a depth of 40 cm, but the levels do not exceed
the limits established by Brazilian legislation. Sewage sludge increases the levels of heavy
metals in the organic fraction ofsoil, except for Pb, whose increase was higher in the amorphous
Fe oxides fraction. The applications of sewage sludge doses increased the C content to a depth
of 40 cm, by varying from 13.5 to 20.0 g kg'L The use of sewage sludge has altered the
characteristics of soil organic matter, in which there was a linear decrease in the degree of SOM
humification with increasing sewage sludge dose to a depth of 40 cm and changes in humic
fractions of SOM. The characteristics changed by sewage sludge doses influenced the
availability of heavy metals after degradation of part of the soil organic matter. In the 0-5 cm
layer there was an increase in the Cd, Cu, Ni, Pb and Zn, however, in the 20-40 cm layer there
was a reduction of the levels of these elements, except for Cd.

Keywords: sequential extraction; biosolids; fractionation of organic matter; carbon.






CAPITULO I






1. INTRODUCAO

A questdo do saneamento basico no pais é de fundamental importancia para o
desenvolvimento mais sustentavel dos centros urbanos, bem como para reducdo da pressao
ambiental sobre os recursos hidricos.

Até meados do século XX, no Brasil, os esgotos urbanos eram descartados nos cursos
d’agua sem nenhum tipo de tratamento. Contudo, o aumento populacional e a concentragdo de
pessoas em centros urbanos conduziram a volumes crescentes de esgotos gerados, sendo que o
descarte em corpos hidricos sem tratamento prévio tornou-se inadequado. Nas Ultimas décadas,
sistemas de coleta e tratamento dos esgotos vém sendo implementados nos municipios
brasileiros e incentivados por meio de atos de governo e financiamentos com extensos prazos
de caréncia.

Nesse cendrio e considerando-se a crise hidrica bastante evidenciada nos Gltimos anos,
a coleta e o tratamento dos esgotos tendem a crescer no pais como parte das medidas com foco
no abastecimento e qualidade dos recursos hidricos. Tal situacdo resolve parcialmente o
problema associado ao esgoto, uma vez que nas estacdes de tratamento gera-se como principal
residuo o lodo de esgoto.

O lodo de esgoto é constituido por cerca de 30 a 60% de matéria organica e
concentragBes varidveis de nutrientes, sendo por isso investigado quanto ao seu uso na
agricultura como condicionador de solo e/ou como fertilizante. Com base nessa possibilidade,
diversos estudos foram realizados para atestar a eficiéncia agrondmica do lodo e medir
possiveis impactos indesejaveis no ambiente, resultando numa massa critica sobre o tema e na
definicdo de critérios para uso adequado do lodo na agricultura.

Pioneiramente a Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental, no ambito do
estado de S&o Paulo, por meio daNorma P.4230 (CETESB, 1999), e nacionalmente o Conselho
Nacional de Meio Ambiente, por meio da Resolucdo n.375 (CONAMA, 2006), definiram
critérios e procedimento para uso agricola de lodos de esgoto. Uma das principais preocupagfes
nestes documentos foi definir limites de metais pesados em lodos para uso agricola e limites
para acimulo de metais no solo fertilizado com lodo, porém a abordagem é referente aos teores
totais desses elementos. Como o potencial toxico é diretamente relacionado com o0s teores
disponiveis dos metais no solo, toma-se fundamental a compreensdo dos fatores reguladores
dessa disponibilidade, de forma a permitir aprimoramentos futuros nos documentos
orientadores do uso agricola do lodo.

Uma das hipdteses mais preocupantes com relacdo a dindmica entre formas

disponiveis de metais no solo e as quantidades totais desses elementos refere-se ao efeito



“Bomba Relégio”. O efeito Bomba Reldgio consiste na ocorréncia de evento nocivo ao
ambiente causado pela acdo e/ou mudanca de um ou mais fatores ambientais. Para &reas
agricolas fertilizadas com lodo de esgoto a hip6tese diz respeito ao acimulo de metais no solo
com as sucessivas aplicagdes do residuo, porém sem excesso de formas disponiveis destes, em
funcdo da carga organica também aplicada via residuo. A questdo crucial é que se o solo nédo
mais receber o lodo, parte dos metais acumulados seriam convertidos em formas disponiveis
devido a decomposicdo da matéria organica do solo e/ou alteragdo em seus aspectos
qualitativos, podendo causar toxidez aos microrganismos e as plantas, bem como restringir o
uso futuro da area.

Considerando as hipéteses de que:

1. Os teores totais de metais pesados sdo proporcionais a carga acumulada de lodo de
esgoto aplicada, entretanto a disponibilidade desses dependeré das interagdes com
as fracBes orgéanicas do solo, sendo o Cu e Pb ndo deve ter a disponibilidade
proporcional a carga acumulada e Cd, Cr, Ni e Zn sera proporcional a essa carga
acumulada;

2. Ha aumento de teores da matéria organica do solo devido ao uso anual de lodo de
esgoto, sendo tais aumentos proporcionais as doses de lodo de esgoto aplicadas e
ocorrem alteracfes na qualidade da matéria orgénica do solo devido ao lodo de
esgoto, e ao cessar as aplicacdes de lodo de esgoto, ocorre aumento expressivo dos
metais pesados disponiveis devido a degradagdo, total ou parcial, da matéria
orgéanica do solo acumulada devido as aplicacdes continuas de lodo de esgoto.

A compreensdo da relacdo entre matéria orgénica do solo e disponibilidade dos metais
constitui foco importante de pesquisa, pois a maior parte dos resultados a esse respeito foi obtida
no exterior sob condigbes edafocliméticas diferentes as verificadas no Brasil. Adicionalmente,
se considerada a intensa dindmica de decomposi¢do da matéria organica em ambientes tropicais
e cessando-se o aporte via lodo, pode-se inferir sobre o maior risco ambiental relacionado ao
efeito Bomba Relégio quando comparado com regides de clima temperado.

Pelo exposto, o presente trabalho foi realizado em &rea que recebeu seis aplica¢Ges de
lodo entre os anos de 1999 a 2003, e cujo objetivo foi quantificar os metais pesados no solo em
funcéo de diferentes doses acumuladas de lodo de esgoto, identificando os compartimentos em
termos de maior ou menor disponibilidade e relacionando-os com aspectos quantitativos e

qualitativos da matéria organica do solo.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Metais pesados no solo

Os solos contém praticamente todos os metais da tabela periédica, embora suas
concentragfes variem amplamente, sendo por vezes inferiores aos limites de detecgdo de alguns
procedimentos analiticos (ALLOWAY, 2013). Os metais podem estar presentes no solo em
funcdo de fatores litogénicos, quando esses elementos sdo provenientes de fontes geoldgicas;
e/ou em funcdo de acbes antrépicas, quando sdo adicionados ao sistema edafico por meio de
atividades humanas (BRADY & WEIL, 2008, ALLOWAY, 2013).

Na fracdo litogénica estes elementos sdo liberados pelo processo de intemperismo das
rochas e sdo ciciados por processos biéticos e abidticos, até que encontram seu destino final
como 0s oceanos e sedimentos ou sdo exportados pelas plantas (KABATA-PENDIAS &
MUKHERJEE, 2007). Os teores naturais de metais no solo sdo dependentes dos constituintes
minerais do material rochoso parental (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007).

A relacdo do solo com o material de origem é bastante evidenciada quando o primeiro
é formado “in situ” sobre a rocha, tomando-se menos expressiva nos solos originados sobre
materiais previamente intemperizados, sedimentares (BRADY & WEIL, 2008, ALLOWAY,
2013). Solos originados de rochas basicas, naturalmente mais ricas em metais, apresentam
maiores teores desses elementos quando comparados com aqueles formados sobre granitos,
gnaisses, arenitos e siltitos (VALADARES, 1975; ROVERS et al., 1983). Além disso, esses
solos também apresentam maior potencial de disponibilidade de metais para as plantas, em
comparacdo com os desenvolvidos de gnaisse e arenito + sedimentos do terciario (KABATA-
PENDIAS & MUKHERJEE, 2007; BRADY & WEIL, 2008).

Considerando-se periodos de tempo relativamente curtos frente ao tempo para o
intemperismo da(s) rocha(s), o aumento nos teores de um ou mais metais no solo ocorre devido
as atividades humanas, tais como uso de fertilizantes minerais, uso de agrotdxicos, deposigao
de residuos industriais, deposi¢do atmosférica devido a queima de combustiveis, uso de
residuos organicos (SINGH & SINHA, 2004; ALLOWAY, 2013).

O aumento significativo nos teores de metais no solo pode causar sérios problemas ao
ambiente, pois causa estresse e desarranjos fisiolégicos nas plantas, afetando o vigor e o
crescimento das mesmas, além de ocorrer a transferéncia desses elementos para cadeia
alimentar (AZEVEDO et al., 2005; HOODA, 2010). Os sintomas e as injurias causadas pelos

metais sdo inerentes a natureza do elemento e a intoxicagdo por estes provoca um conjunto



especifico de sintomas e quadro clinico proprio devido, principalmente, a formacdo de
complexos com os grupos funcionais das enzimas, que prejudicam o perfeito funcionamento do
organismo (TAVARES & CARVALHO, 1992).

A avaliacdo de risco da presenca e/ou adicdo de metais pesados nos solos pode ter
como base 0s teores totais ou disponiveis desses elementos. Os teores totais incluem todas as
formas do metal no solo, tais como os ligados a estrutura cristalina dos minerais, os adsorvidos
as superficies de argilas, 6xidos e carbonatos, os ligados a matéria organica do solo e os
complexos soltveis na solucdo do solo (ALLOWAY, 2013).

A concentracdo disponivel do metal no solo é uma estimativa da fracdo que se
apresenta em forma quimica passivel de ser absorvida pelas plantas, ou seja, em forma quimica
considerada 1abil (LINDSAY et al., 1978; CUYPERS et al., 2013). De modo geral a
disponibilidade do metal é relativamente baixa frente a quantidade total no solo, mas essa
disponibilidade pode ser afetada por diversos fatores do meio, como por exemplo pH, potencial
redox, &gua disponivel, teor de matéria orgdnica e capacidade de troca de cations
(STEVENSON, 1994; FISCHER et al 2007; HOODA, 2010; ALLOWAY, 2013). As plantas
também podem exercer alterar a disponibilidade dos metais por meio da liberacdo de exsudato
pelas raizes (MOOG et al, 1995; SCHMIDT 2003, CUYPERS et al., 2013).

A compreensdo da dindmica entre as formas ou espécies quimicas de um metal, sob a
influéncia de fatores do meio, é um dificil desafio cientifico, pois ha alta interacdo desses
elementos com o solo, resultando em novos compostos (KIEHL, 2004), com comportamento
pouco similar ao anterior. Somente atitulo de ilustracdo, na interface fase sélida ou na interface
sélido/liquido os metais podem estar adsorvidos ndo especificamente ou especificamente as
superficies minerais, oclusos em sesquidxidos, incorporados no tecido microbiano,
complexados a matéria organica, precipitados ou coprecipitados com éxidos e hidréxidos de
ferro, aluminio e manganés, na constitui¢cdo dos minerais primérios e das rochas (KIEHL, 2004;
HOODA, 2010; ALLOWAY, 2013). Na solugdo do solo os metais encontram-se na forma
ibnica, formando complexos com materiais organicos ou minerais e em solugdo ou precipitados
(KIEHL, 2004; HOODA, 2010).

A matéria organica do solo tem importante papel na disponibilidade dos metais
pesados, uma vez que os complexos entram a fracdo orgédnica e 0s metais podem variar em
termos de solubilidade (SPARKS, 2003). Os complexos metalicos com acidos fulvicos,
proteinas e aminodcidos livres sdo, em geral, sollveis, enquanto os formados com &cidos

humicos sdo insollveis (SENESI et al., 1986).



A interacdo metal-ligante que leva a formacdo de complexos termodinamicamente
estaveis pode retardar a adsorcdo da espécie quimica e interferir na retencdo e mobilidade do
metal no solo (DAVEIS & LECKIE, 1978; SPARKS, 2003). InteracBes entre substéncias
humicas e metais tém sido descritas como troca de ions, sor¢do superficial, quelagéo,
coagulagéo e peptizacdo (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007).

A capacidade do solo em reter cations (CTC) é funcdo de sua constituicdo mineral e
da participacdo e qualidade da fracdo orgénica, além de outros fatores relacionados ao meio
(STEVENSON, 1994). O processo quimico de adsor¢cdo dos metais no solo é provavelmente o
processo mais importante para retencdo e liberacdo desses elementos (HOODA, 2010).
A quantidade de cations que pode ser adsorvida por atracdo eletrostatica em condicdes
especificas de temperatura, forga i6bnica e pH é também dependente das espécies metalicas
envolvidas (SPOSITO, 1989; SPARKS, 2003). Quanto maior a CTC do solo, maior a sor¢do e
imobilizacdo do metal (LASAT, 2000). A presenca de cargas elétricas na fracdo mineral argila
é resultado de substituigbes isomarficas e de reagBes de protonacdo/desprotonacdo na superficie
descontinuada dos minerais de argila e dos Oxidos/hidréxidos de ferro e aluminio
(STEVENSON, 1994, SPARKS, 2003). Na fragdo organica (macromoléculas) ha ionizagdo de
grupos carboxilicos e fendlicos responsaveis pelas cargas, semelhante as reacdes de
protonacao/desprotonacéo da fragdo mineral, mas com formacéo de ligacGes de hidrogénio com
as aguas de hidratagdo do cation metélico, bem como interacGes eletrostaticas de van der Waals
(SANTOS, 2006). A presenca de grupos carboxilicos e fenélicos permite também a formacéo
de ligacdes quimicas simples e liga¢es polidentadas produzindo quelatos (SANTOS, 2006).

A adsorc¢éo especifica é aquela caracterizada pelo compartilhamento de elétrons e que
independe das cargas de superficie (embora indiretamente facilitem ou prejudiquem a
adsorcdo), ocorrendo quando os metais como o Cd, o Cu, o Ni e 0 Zn formam ions complexos
(MOH+) na superficie que contém grupos hidroxila, especialmente 6xidos e hidréxidos de Fe,
Mn e Al (ALLOWAY, 1995). Este tipo de adsor¢do é responsavel pela retencdo e consequente
indisponibilizacdo de maiores quantidades de metais quando comparados com a troca de
cations. A ordem de forca de adsorcdo é: Cd > Ni >Co >Zn» Cu>Pb>Hg (ALLOWAY &
AYRES, 1997).

A andlise do solo para determinar a concentragdo disponivel de metais geralmente
envolve extracdo parcial com solugGes diluidas de reagentes que foram correlacionadas com a
absorcdo pelas plantas (e/ou produtividade) ou a medi¢do de parametros especificos do solo

que irdo compor um modelo de previsdo da concentracdo de ions livres e de teor disponivel



(LINDSAY et al.,, 1978; PEIINENBURG et al.,, 2007; SCHECKEL et al.,, 2009; BASAR,
2009).

Considerando-se todas as reacdes que podem ocorrer com o metal pesado uma vez
adicionado ao solo e o fato da disponibilizacdo ser resultado de processos dindmicos, 0 uso de
teores disponiveis em avaliagdes de risco pode ser inadequado.

Embora os teores totais de metais ndo representem efetivamente as fracGes
potencialmente disponiveis para as plantas, estes demonstram se o solo esta contaminado e/ou
geoquimicamente enriquecido e, consequentemente, se ha possivel risco de toxicidade para
diferentes extratos da cadeia tréfica (HOODA, 2010; ALLOWAY, 2013).

Outra opcdo interessante é o uso da extracdao sequencial, que possibilita a avaliagdo em
longo prazo da potencial redistribuicdo dos metais em funcdo do tempo, sendo esta uma
vantagem em relacdo a determinacdo do teor total (SILVEIRA, 2002; NOGUEIROL, 2008).
Esta extracdo tem como objetivo determinar a distribuicdo dos metais pesados em diferentes
fracOes biodisponiveis, por exemplo, os metais ligados & matéria orgénica do solo ou a 6xidos
de Fe (SILVEIRA, 2002; NOGUEIROL, 2008). Dispondo dessas informacdes, obtém-se uma
melhor compreensdo da dindmica e dos impactos que 0s metais pesados podem causar ao
ambiente (SILVEIRA et al, 2006; ALLOWAY, 2013).

Os compartimentos ou as fracdes dos metais determinados por meio de extracdo
sequencial tem algum significado em termos de disponibilidade e risco de mobilizacéo
posterior. Por exemplo, sabe-se que o metal presente na fragdo residual praticamente néo
apresenta risco ao ambiente, pois ndo estd disponivel para reacGes de oxirredugdo e
solubilizacdo (ALCANTARA et al., 2009). Por outro lado, metais que predominam nas fracdes
oxidavel, redutivel e lixividvel, representam riscos diferenciados no ambiente, pois sdo
sensiveis as variacdes de pH e do potencial de oxirreducdo da solugdo do solo (TESSIER et al.,
1979, SILVEIRA et al., 2006, NOGUEIROL, 2008).

Diferentes métodos de extracdo sequencial foram propostos para amostras de solo
(TESSIER et al., 1979; SHUMAN, 1985; MA & UREN, 1998; URE et al., 1993; AHNSTROM
& PARKER, 1999, SILVEIRA et al.,, 2006), contudo, os esquemas de extragdo ndo séo
padronizados e varias modificacdes sdo realizadas para adaptar a metodologia as condigfes
particulares (SILVEIRA et al., 2006). A complexidade e o numero de fragcdes solubilizadas
podem variar dependendo do procedimento utilizado (SILVEIRA et al., 2006).

Usualmente para estudos em amostras de solo tém-se empregado separacdo das fragbes
em: sollvel/trocdvei, matéria orgéanica, oOxidos e residual. A fracdo soluvel/trocivei é

considerada a mais movel e biodisponivel das fragbes (SASTRE et al., 2001), sendo que essa



fracdo € obtida com uso de solucdes salinas diluidas. Um método largamente utilizado é o
proposto por Tessier et al. (1979), no qual os elementos tragos sdo divididos nas fases trocavel,
ligados a carbonatos, a 6xidos de ferro e manganés, a matéria orgénica e residual (SILVEIRA
et al., 2006).

A extracdo sequencial apresenta algumas desvantagens, tais como: seletividade do
metal pesado pelo extrator utilizado (NOGUEIROL, 2008); ocorréncia de fenédmenos de
readsorcédo e redistribuicdo dos metais durante a extracdo (KHEBOIAN & BEAUR, 1987); e
falta de uniformidade dos reagentes ou das condigbes experimentais, tomando dificil a
comparacgdo entre resultados (ARUNACHALAM et al., 1996). Dessa forma, os resultados da
extragdo sequencial podem ser interpretados como uma avaliagdo semiquantitativa da particdo
dos contaminantes entre as fases geoquimicas ou como bom indicador qualitativo (OLIVEIRA,

2000, NOGUEIROL, 2008).

2.2. Matéria organica do solo

A matéria organica do solo (MOS) engloba residuos de plantas, animais e
microrganismos em diversos estagios de decomposicéo, além do material orgénico fortemente
associado a fragdo mineral (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006; FAVORETTO et al., 2008).
Em solos tropicais, geralmente intemperizados, a MOS é fundamental para diversos processos
relacionados a capacidade de producdo agricola tais como fornecimento de nutrientes, retencédo
de cations, estabilidade de agregados, infiltragdo e retencdo de agua, atividade e diversidade
microbiana (STEVENSON, 1994; MOREIRA & SIQUEIRA, 2006, SANTOS et al., 2010).

Pelo fato da MOS participar de processos importantes relacionados & qualidade do
solo, a compreensdo da sua dindmica é fundamental para obter melhores manejos agricolas a
fim de manter a produtividade. A dindmica da MOS é de natureza bioquimica, sendo a
mineralizacdo e humificacdo seus processos fundamentais (MIELNICZUK et al., 2003;
SANTOS, 2006).

A mineralizacdo da MOS consiste na transformacao dos constituintes organicos da
MOS em compostos minerais, podendo deixar o sistema edafico sob formas gasosas (ex. CO2)
ou solaveis (ex. NO3'), ou ainda exportados pelas plantas (nutrientes absorvidos) (CERRI &
MORAES, 1992). As macromoléculas organicas de mais facil decomposicdo sdo as proteinas
e os carboidratos sollveis (amidos e pectina ex.) e os mais dificeis sdo celulose, hemicelulose

e lignina (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006).



A humificacdo é a transformacgdo de compostos orgénicos identificaveis, ou seja, das
macromoléculas organicas, em compostos himicos amorfos (ZECH et al., 1997, SANTOS et
al., 2010). Com o processo de humificacdo ocorre enriquecimento de estruturas aromaéticas que
podem ser estabilizadas em radicais livres do tipo semiquinona, sendo essas estruturas
compostos organicos recalcitrantes da MOS (CANELLAS et al., 2007). Assim, por meio do
estudo dessas estruturas aromaticas é possivel determinar o grau de humificacdo da MOS.

A avaliacdo do grau de humificagdo da MOS pode ser realizada com o uso de técnicas
espectroscépicas, tais como Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE) e Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN), entretanto as avaliagcbes com essas técnicas podem ser afetadas
pelas altas concentrages de Fe3t+presentes em solos de climas tropicais (FAVORETTO et al.,
2008). Devido a esse fato e ao alto custo das analises espectroscdpicas RPE e RMN, uma opgéo
é a avaliacdo da humificacdo da MOS por meio da técnica de Fluorescéncia Induzida por Laser
(FIL) (MILORI et al., 2002). Este método é ndo destrutivo e aplica-se diretamente nas amostras
de solo, sendo que os resultados sdo obtidos de maneira &gil, limpa e em condigdes proximas
das naturais (MILORI et al.,, 2006). O uso da técnica de fluorescéncia em estudos com
substancias humicas estd apoiado na presenca estdvel de varias estruturas fluorescentes
intrinsecas a molécula himica e a seus precursores, particularmente anéis aromaticos, fendis e
grupos quinona (SENESI et al, 1991).

As substancias humicas (SH) ou “humus” podem ser considerados subprodutos das
transformacdes que ocorrem com 0s materiais organicos adicionados ao solo, sendo a lignina
ou seus derivados importantes componentes precursores das substancias himicas (MOREIRA
& SIQUEIRA, 2006).

As substancias himicas contribuem com cerca de 85-90% do total do carbono orgénico
em solos tropicais, representando o principal compartimento da matéria organica do solo,
importante para aspectos fisicos e quimicos (STEVENSON, 1994; SANTOS, 2006; MOREIRA
& SIQUEIRA, 2006). E importante destacar que as SH s&o recalcitrantes a degradacéo quimica
e bioldgica (SCHNITZER & KHAN, 1978; STEVENSON, 1994).

A estrutura molecular das substancias hiumicas ainda € pouco conhecida e controversa
(SCHULTEN & SCHNITZER, 1993; HATCHER et al., 2001). O conceito mais aceito das SH
pode ser descrito como uma série de polimeros amorfos de coloracdo amarela-marrom a preta,
de peso molecular relativamente alto e formados por reagdes de sinteses secundarias, bidticas e
abidticas (STEVENSON, 1994; SWIFT, 1996, SANTOS, 2006; EBELING et al 2013). Novas
técnicas e equipamentos tém sido empregados para o estudo das substancias hiumicas desde o

inicio do século XXI (HATCHER et al., 2001, GONZALEZ-PEREZ et al., 2004, SANTOS,
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2006, NOGUEIROL et al., 2013), permitindo melhor entendimento da natureza quimica e
reatividade entre a matéria organica do solo e o ambiente (SANTOS, 2006).

As SH podem ser separadas em trés fracGes com base em suas caracteristicas de
solubilidade: Acidos Fualvicos (AF), fragcdo que apresenta coloracdo castanha clara solGvel em
meio alcalino e &cido; Acidos Himicos (AH) é a fracdo de coloracdo escura extraida em meio
alcalino e insolivel em meio &cido; Humina € fragdo insolivel em meio alcalino e acido
(STEVENSON, 1994; SWIFT, 1996; EBELING et al 2013).

A fracdo AF apresenta maior polaridade e menor tamanho molecular em relagdo as
outras fragbes humicas, sendo assim apresenta maior solubilidade. Além disso, essa fracdo € a
principal responsavel pelos mecanismos de transporte de céations metalicos no solo, por meio
de complexos organometélicos (DUCHAUFOUR, 1982; STEVENSON, 1994; ABBRUZZINI,
2011).

A fragdo AH apresenta pouca solubilidade em meio acido, condicdo normalmente
encontrada nos solos brasileiros. Os AH sdo responsaveis pela maior parte da CTC em camadas
superficiais de solos, mais afetada pelo aporte de residuos organicos, sendo um dos motivos
que constituem a fragdo mais estudada (STEVENSON, 1994; ABBRUZZINI, 2011)

A fracdo Humina consiste em um aglomerado de materiais hiumicos e ndo humicos
(RICE & MACCARTHY, 1990), sendo que cerca de 80% da Humina pode estar complexada
com a fracdo mineral do solo e por isso apresenta baixa reatividade (SILVA & MENDONCA,
2007). A complexagdo da Humina com a fracdo mineral do solo é responsavel por mecanismos
de agregacdo de particulas (ZECH et al., 1997; EBELING et al., 2011) e pode representar, na
maioria dos solos tropicais, a maior fracdo de C estabilizado do solo (ZECH et al., 1997,
EBELING et al., 2011; EBELING et al., 2013).

Pesquisas para demonstrar a composi¢do quimica e definir um modelo estrutural que
represente as substancias himicas tém sido realizadas nos ultimos anos, principalmente devido
ao avanco de diversas técnicas analiticas (HATCHER et al., 2001). Contudo, ainda ndo ha
modelo estrutural para as substancias humicas que explique totalmente a composi¢do quimica,
a estrutura, a forma e o tamanho, sendo que os modelos ja existentes geram discussdes e
controvérsias (CLAPP & HAYES, 1999; BURDON, 2001; HAYES & CLAPP, 2001;
MACCARTHY, 2001; PICCOLO, 2001).

Muitos modelos estruturais foram propostos para descrever as substancias humicas,
cada um deles foi caracterizado por grupos funcionais similares e a presenga de componentes
alifaticos e aromaticos (SCHULTEN & SCHNITZER, 1993; SCHULTEN & SCHNITZER,
1997; SIMPSON et al., 2002; PICCOLO & SPITELLER, 2003). Schulten e Schnitzer (1993)
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sugeriram modelo macromolecular para os AH (Figura 1), com longas cadeias alifaticas, grupos
OH fendlicos livres e ligados, nitrogénio e oxigénio atuando como ligacdo dos grupos COOH
localizados de diferentes formas nos anéis aromaticos, sendo a composicdo elementar da
estrutura do acido humico neste modelo é C308H328090N5 e tamanho molecular de 5540 Da
(SCHULTEN & SCHNITZER, 1993).

Schulten e Schnitzer (1997) revisaram este modelo e propuseram a existéncia de
espacos vazios de diferentes tamanhos (Figura 2), os quais poderiam funcionar como sitios onde
seriam alojados outros compostos organicos, hidrofllicos ou hidrofébicos, como carboidratos e

materiais proteinaceos, lipideos, além de pesticidas e outros poluentes.

Figura 1. Modelo de estrutura macromolecular da fracdo &cido hdmico proposta por

SCHULTEN e SCHNITZER (1993).
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Figura 2: Modelo de estrutura molecular de &cido humico proposto por Schulten e Schnitzer
(1997), carbono em azul claro; oxigénio em vermelho; nitrogénio em azul escuro e hidrogénio
em branco. As letras A, B e C indicam os espagos “vazios” presentes na molécula das

substancias himicas capazes de interagir com outros compostos.

Nos ultimos anos um modelo baseado no conceito da ocorréncia de associagdes
supramoleculares (Figura 3) vem sendo citado (PICCOLO, 2002; SIMPSON, 2002; PICCOLO
& SPITELLER, 2003). Este modelo considera que as substancias humicas em solucdo formam
moléculas relativamente menores e heterogéneas derivadas da degradacdo e da decomposi¢ao
de material organico (SIMPSON et al., 2002) e sua estabilizacdo ocorre principalmente devido
a forcas dispersivas fracas tais como ligacdes de hidrogénio e/ou interagdes hidrofébicas, ao
invés de ligacdes covalentes (PICCOLO, 2002; SIMPSON, 2002; PICCOLO & SPITELLER,
2003).

No conceito supramolecular, os AF sdo associagbes de pequenas moléculas
hidrofilicas dispersas em solugdo devido a repulsdo eletrostatica das cargas negativas
provenientes da dissociacdo dos grupos acidos como, por exemplo, os carboxilicos, a qualquer
valor de pH (PICCOLO, 2002; PICCOLO & SPITELLER, 2003, SANTOS, 2006). Os AH sdo
constituidos por associacdes de estruturas predominantemente hidrofdbicas, tais como cadeias

polimetilénicas, &cidos graxos e esteroides, que sdo estabilizadas em pH neutro por forgas
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dispersivas hidrofdbicas, tipo van der Waals, «i- n, e ligagbes CH- n (PICCOLO, 2002;
PICCOLO & SPITELLER, 2003, SANTOS, 2006). O modelo supramolecular foi reforcado
pelos resultados obtidos por Simpson et al. (2002), que demonstraram que as substancias
humicas extraidas de solos sdo formadas por uma mistura de substancias agregadas de baixo
peso molecular, aproximadamente de 2000 Da, e propuseram esquema (Figura 3) para ilustrar
como as principais estruturas identificadas nas substancias humicas poderiam formar um

agregado na presenca de cations metélicos de ocorréncia natural nos ecossistemas terrestres.

Figura 3. Esquema de estrutura das substancias humicas proposto por Simpson et al. (2002).
As unidades vermelhas representam os céations metélicos, as pretas os polissacarideos, as azuis
os polipeptidios, as verdes as cadeias alifaticas e as marrons os fragmentos aromaticos

provenientes da lignina.

AlteracBes na dindmica e na composicdo das substancias himicas sdo observadas
quando ocorrem mudancas de usos e manejos em solos agricolas (LOSS et al., 2010; ROSS et
al, 2011), tomando a anéalise das SH umia importante ferramenta para estudo de comportamento
da matéria organica do solo.

As cargas negativas da MOS atraem cétions metélicos, especialmente metais alcalinos
e alcalino-terrosos (ALLOWAY, 2013). Omodelo molecular das substancias himicas proposto
por Schulten e Schnitzer (1997) sugere <que ocorram ligagdes especificas de alguns metais com

os grupos funcionais das moléculas hunnicas.
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A contaminacdo por metais pesados pode reduzir a capacidade de humificacdo de
materiais orgdnicos adicionados ao solo, devido a influéncia da contaminacdo na atividade
enzimatica e bioldgica do solo e, consequentemente, na geracdo de MOS. (D’ASCOLI et al.,
2006; HOODA, 2010).

Os grupos funcionais carboxilicos presentes nas fra¢cbes humicas do solo
desempenham papel importante na estabilizacdo de ions metalicos, reduzindo possiveis
problemas de toxidez (MCKNIGHT et al., 2001). Embora os acidos falvicos possam apresentar
maiores concentracdes de grupos carboxilicos, em comparagdo com 0s acidos hdmicos
(STEVENSON, 1994), estudos demonstram que a eficiéncia de complexacdo de metais pelos
acidos humicos é maior. A explicacdo deve ser relacionada com o nimero de sitios de ligagédo
e com a complexidade dos acidos himicos (LOBARTINI et al., 1994).

De acordo com Sherameti e Varma (2010), a adi¢do de materiais organicos pode ser
estratégica o para manejo de solos com contamina¢cdo por um ou mais metais, sendo mais

aconselhavel uso de materiais organicos com maior teor de acidos humicos.

2.3. Lodo de esgoto

A percepcdo de que o descarte inadequado do esgoto nos cursos d’agua resultava em
aumento da incidéncia de doencas vem desde o Império Romano e, paralelamente, a
preocupacdo com o tratamento do esgoto também data desta mesma época. Embora o descarte
inadequado dos esgotos remonte épocas bastante antigas, as primeiras Estagdes de Tratamento
de Esgoto (ETE) de grande porte foram construidas somente no fim do século XIX,
principalmente na Europa e Estados Unidos (HERING, 1914).

Com a operacdo das ETEs a qualidade da 4gua descartada pos-tratamento do esgoto
nos corpos d’agua melhora substancialmente, mas durante o processo de tratamento do esgoto
é gerado outro residuo, denominado lodo de esgoto, cuja disposicdo final no ambiente é um
desafio.

No inicio do século XX os principais destinos do lodo eram aterros sanitarios ou
incineracdo. Na época, o aproveitamento do residuo na agricultura foi sugerido, entretanto
diversos problemas foram relatados, principalmente em fun¢do dos altos teores de gordura
presentes no lodo de esgoto (HERING, 1914; RUDOLFS, 1928).

O uso do lodo na agricultura passou a ser pratica aceitavel na segunda metade do século
XX, quando novas técnicas para o tratamento dos esgotos e condicionamento do lodo de esgoto

foram implantadas nas ETEs e estudos atestando o potencial agrondmico benéfico e 0s riscos
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ambientais associados ao uso deste residuo na agricultura foram divulgados (ANDERSON,
1959; SMITH & CARNUS, 1997).

A composi¢cdo do lodo de esgoto favorece seu uso agricola, pois contém matéria
organica, macro (nitrogénio e fdésforo) e micronutrientes (zinco, cobre, ferro, manganés e
molibdénio), que exercem papel fundamental na producdo agricola e na manutencdo da
fertilidade do solo (TSUTYA, 2000; BETTIOL & CAMARGO, 2006). Por outro lado,
contaminantes como metais pesados e patdégenos podem estar presentes em sua composicao.

Com o objetivo de garantir o uso agricola adequado do lodo de esgoto, diversos paises
estabeleceram normas regulamentadoras (CEC, 1986; USPEA, 1993; CONAMA, 2006). No
Brasil, foi publicada a resolu¢do N° 375 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA,
2006), que regulamenta o uso agricola do lodo de esgoto em carater federal. Antes da publicacéo
desta norma, os Estados de Sdo Paulo e Parana ja possuiam legislacdo prdpria sobre o uso de
lodo na agricultura. A Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB, 1999)
publicou a norma P 4.230 para o Estado de S&o Paulo e o Instituto Ambiental do Parana
publicou em dezembro de 2003, a Norma IAP, para o Estado do Parana (IAP, 2003). Ambas
tiveram como base a norma da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA,
1997). Nestas normas foram estabelecidos teores maximos permitidos de metais, teores ou
auséncia de determinados patogenos, restricbes de uso e locacionais, recomendacdo de dose,

entre outros aspectos importantes relacionados ao uso seguro do lodo de esgoto.

2.4. Metais pesados adicionados aos solos via lodo de esgoto

Os lodos de esgoto podem conter metais pesados, sendo que a concentracdo destes
contaminantes depende do local de captacdo do esgoto, da intensidade da atividade industrial e
do tipo de processamento utilizado na estacdo de tratamento (MATTIGOD & PAGE, 1983;
MELO etal., 2010). O lodo de esgoto proveniente do tratamento de esgotos predominantemente
domésticos tende a apresentar baixos teores de metais pesados (HOODA, 2010). Entretanto,
guando os efluentes industriais contribuem com percentual acentuado no esgoto urbano, por
exemplo, os esgotos que chegam as Estagbes de Tratamento de Esgoto (ETEs) da regido
metropolitana de S&o Paulo, o lodo gerado pode conter teores mais elevados de metais pesados,
aumentando seu potencial poluidor (Tabela 01) (BETTIOL & CAMARGO, 2006; MELO et
al., 2010).
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Tabela 01. Concentracbes de metais pesados em lodo de esgoto produzido em algumas
Esta¢gGes de Tratamento (ETE) com diferentes niveis de industrializacéo.

ETE Cd Cr Cu Ni Pb Zn
—- mg kg'1(base seca) —
Barueri() 25 749 1124 372 201 2170
Suzano(J) 7 2981 808 219 276 2086
Francai?) 7 202 160 34 31 1560
Belém(2 nd 178 434 219 276 2086
Ralf(2 nd 58 89 40 64 456
brasil@® 1 28 74 18 29 220

(D) Esgoto tratado de regido industrializada

(9 Esgoto tratado predominantemente domiciliar

(3 Média geral de lodos de esgoto no Brasil

Tabela adaptada de Machado (2001); Melo et al. (2002); Tsutiya (2000); Melo et al. (2010).

No Brasil, os teores de metais pesados no lodo de esgoto também podem sofrer
variacdes em func¢do do periodo do ano, pois a rede de esgoto pode sofrer influéncia das chuvas,
resultando em aumento da vazao do esgoto coletado e, por consequéncia, em reducdo do teor
de metais pesados no lodo de esgoto (TSUTYA, 2000).

Entre os elementos metalicos presentes no lodo de esgoto ha os nutrientes de plantas,
tais como cobre, zinco, niquel e manganés. Entretanto, se estes ndo estiverem no solo em
concentracdes adequadas a producdo vegetal pode ser afetada (HOODA, 2010). Além destes,
ha a presenga de metais ndo nutrientes, tais como cadmio, chumbo e cromo, que também
apresentam potencial em contaminar os solos, as aguas e os alimentos, resultando em prejuizos
aos animais e aos homens (FRANCO, 2009; HOODA, 2010).

Os metais com maior probabilidade de causar problemas para a produgdo agricola em
solos tratados com lodo de esgoto sdo Cd, Cu, Ni e Zn (DAVIS & CALTON-SMITH, 1980;
MCGRATH etal., 1994).

Na resolucdo CONAMA n°. 375/2006, que define critérios e procedimentos para 0 uso
agricola de lodo de esgoto no pais (CONAMA, 2006) sdo indicados os niveis maximos
admissiveis de metais nos lodos de esgoto e as cargas cumulativas maximas permissiveis de

metais pela aplicacdo de LE em solos agricolas (Tabela 2).

17



Tabela 02. Concentracdo maxima permitida no lodo de esgoto ou produto derivado e cargas
acumuladas teoricas permitidas de substancias inorgénicas pela aplicagdo de lodo de esgoto ou
produto derivado em solos agricolas segundo a Resolugcdo no. 375/2006 do Conama
(CONAMA, 2006)

A Concentracdo méxima Carga acumulada tedrica permitida de
Substancias p PO A - L.
inorganicas permitida no lodo gle esgoto ou  substéancias inorgéanicas pela aplu.:a(;ao

produto derivado do lodo de esgoto ou produto derivado
----- mg kg"lbase seca — =-=-=-=-=- kg ha'l-----=---

As 41 30
Ba 1300 265
Cd 39 4

Pb 300 41

Cu 1500 137
Cr 1000 154
Hg 17 12
Mo 50 13
Ni 420 74
Se 100 13
Zn 2800 445

Estudos no Brasil sobre uso agricola de lodo de esgoto, geralmente tém demonstrado
que Cr, Cu, Ni e Pb apresentam baixa mobilidade, acumulando-se na camada do solo onde o
lodo de esgoto foi incorporado, enquanto que o Cd e, principalmente, o Zn sdo moveis e,
portanto, apresentam maior potencial para contaminar o subsolo e as &guas subterréneas
(OLIVEIRA & MATTIAZZO, 2001, FRANCO, 2009, NOGUEIRA et al,, 2010, MERLINDO
et al., 2010). Porém ha falta de dados em longo prazo sobre o comportamento dos metais em
areas em que, apos aplicagbes sucessivas do lodo de esgoto ao solo, foi cessado o uso deste
residuo como fertilizante.

Martins et al. (2003) observaram aumento nos teores totais de Cu, Ni e Zn em
Latossolo fertilizado com doses de lodo de esgoto por 4 ano consecutivos. Esses autores
também observaram incrementos lineares nos teores de Zn, Cu e Ni extraidos por DTPA. Chang
et al. (2004), em estudo com diversas &reas que receberam aplicacdes de lodo de esgoto,
observaram que o lodo de esgoto influenciou a porcentagem de metais disponiveis no solo
mesmo apos cessar as aplicagdes de lodo de esgoto. Segundo esses autores a porcentagem de
fitodisponibilidade dos metais nessas areas seguiram uma ordem decrescente de Zn > N > Cd
> Cu>Pb>Cr

Nogueira et al. (2008), em estudo de avaliacdo dos teores totais de Cd, Cr, Pb e Zn em
Latossolo tratado com doses de lodo de esgoto por 9 anos consecutivos, observaram aumento
somente no teor total de Zn, porém, esses autores observaram que os teores de Zn, Cr e Pb nas

plantas de milho foram incrementados pelas sucessivas aplicacbes de lodo de esgoto.
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Entretanto, apds 11 anos de aplicagbes sucessivas de lodo de esgoto nessa mesma area,
Merlindo et al. (2010) observaram aumento nos teores totais de Cr e Pb na camada superficial
e ap6s 13 anos de aplicacbes de lodo de esgoto, Nogueirol et al. (2013) encontraram
incrementos nos teores totais de Cu e Zn.

Nogueira et al. (2010) em estudo com extracdo sequencial de amostras superficiais de
Latossolo fertilizado anualmente com doses de lodo de esgoto por 9 anos consecutivos,
observaram incrementos nos teores de Zn em todas as fragGes analisadas, esses autores
destacam o aumento do Zn na fragdo trocavel, apresentam um risco de fitotoxidez do elemento.
Revoredo et al. (2007), ao realizarem o fracionamento dos metais em solo tratado com
compostos de lodo de esgoto, constataram que a maior parte do Cr estava associado as fragbes
residual, 6xidos de Fe cristalino e 6xidos de Fe amorfos, segundo esses autores esse elemento
é altamente resistente a extracdo e praticamente indisponivel as plantas em um curto periodo de
tempo.

Alcantara et al. (2009) em estudo com Latossolo tratado com doses de lodo de esgoto
por 5 anos, observaram incrementos nos teores de Pb, Mn, Zn, Cu, Ni e Cd extraidos por DTPA
na camada superficial, os autores também observaram incrementos nos teores de Mn, Zn e Cu
nas folhas e grdo do milho cultivado nessa area. Pérez et al. (2012) observaram que apesar do
lodo de esgoto ter melhorado algumas propriedades quimicas referente a fertilidade do solo
apos 6 aplicacdes anuais de lodo de esgoto, houve um aumento nos teores dos metais Zn, Cu,
Cr e Ni em fragGes do solo com potencial de disponibilidade para as plantas, podendo ocorrer
problemas com fitotoxidez. Esses autores observaram aumento no teor de Zn nos grdos de milho
devido ao uso do lodo de esgoto, o justifica um cuidado com o uso do lodo de esgoto.

Coscione et al. (2014) em estudo do lodo de esgoto por sete anos consecutivos em
Latossolo, observaram incrementos, quando comparado com adubagdo mineral, nos teores de
Cu e Zn extraidos por DTPA em amostras de solo coletadas ap6s 22 meses da ultima aplicagédo
de lodo de esgoto. Os autores também observaram que o0s teores desses nutrientes no solo
tratado com lodo de esgoto se mantiveram acima dos valores obtidos no solo com adubacéo
mineral em amostras coletadas 46 meses apds a Gltima aplicacdo de lodo de esgoto.

Muitos trabalhos demonstram que os metais pesados se acumulam em solos tratados
com lodo de esgoto em formas pouco ou ndo disponiveis. Embora este comportamento
represente baixo risco de entrada dos metais pesados na cadeia alimentar, existe preocupagédo
quanto a possibilidade de os metais pesados serem disponibilizados.

Seguindo esta linha de pensamento, Stigliani et al. (1991) propuseram o conceito da

Bomba Reldgio: cadeia de eventos que resultam na ocorréncia posterior e repentina de efeitos
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nocivos devido a mobilizagdo de compostos quimicos armazenados nos solos e sedimentos em
resposta a retardar alteragBes do meio ambiente. Em outras palavras, tem-se a ocorréncia de
injurias repentinas devido a algum manejo ou agdo antrépica efetuado no passado, sendo que
estes efeitos devem ser descontinuos e ndo-lineares. Alguns estudos de caso apresentados por
estes autores se enquadram no conceito do efeito da Bomba Reldgio. Por exemplo, um estudo
demonstrou que arvores de florestas na Europa morreram repentinamente devido a fitotoxidez
causada pelo aluminio liberado pelo processo de acidificagdo do solo causado pelas “chuvas
acidas” ao longo dos anos (STIGLIANI & SHAW, 1990). Com base na teoria de Bomba
Reldgio, alguns autores observaram possiveis cendrios ambientais que poderiam ocorrer esse
efeito e quais os cuidados para evitar (MCBRIDE, 1995; FESENKO et al., 1995; CHANG et
al., 1997; CAPPUYNS et al., 2006; WIELGOMAS et al., 2012).

Dentre os possiveis cenarios de ocorréncia da bomba relégio estd a adi¢do de lodo de
esgoto aos solos. McBride (1995) em reviséo sobre os teores de metais permitidos pela Agencia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos para uso de lodo de esgoto na agricultura (USEPA,
1993), descreveu uma hipotese que ao cessar aplicacao de lodo de esgoto e, consequentemente,
0 aporte de matéria orgéanica via lodo, pode ocorrer a degradacdo da matéria orgénica do solo e
a liberacdo repentina dos metais pesados ligados a matéria organica. Porém, segundo estudo de
McGrath e Cegarra (1992), 20 anos apds cessar a aplicacdo de lodo de esgoto, 30% da matéria
orgénica do solo ainda era decorrente do residuo, mostrando que a degradagdo pode ser gradual
e ndo repentina resultando no mesmo comportamento no que se refere a liberacdo de metais

pesados ligados a matéria organica.
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RESUMO

Metais pesados no solo em func¢éo de cargas acumuladas de lodo de esgoto
O lodo de esgoto é o residuo gerado apds o tratamento do esgoto, este residuo contém matéria
organica, macro e micronutrientes para as plantas, e seu uso no ambiente agricola pode melhorar
a fertilidade do solo. Alguns cuidados devem ser observados para o uso do lodo de esgoto na
agricultura, tais como os teores de metais pesados. Objetivou-se com o presente estudo avaliar
0 comportamento e distribuicdo dos metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em Latossolo onde ha oito
anos foi interrompido aplicagfes consecutivas de doses de lodo de esgoto. O experimento esta
localizado em Jaguaritna-SP, com solo classificado como Latossolo Vermelho distroférrico,
onde foram realizadas 6 aplicagdes sucessivas de lodo de esgoto proveniente da ETE Barueri e
cessou as aplicagGes h& oito anos. Utilizaram-se seis tratamentos: controle (OR), adubagéo
mineral (NPK), dose de lodo recomendada (IR) e seus multiplos 2R, 4R e 8R, em blocos ao
acaso, com trés repeticdes. As amostras de solo foram coletadas nas camadas 0-5, 5-10, 10-20,
20-40 e 40-60 cm. As amostras foram submetidas a extracdo sequencial do solo, obtendo-se
assim o0s teores dos metais pesados associados a cinco fragcdes do solo: trocdvel, matéria
organica, 6xido de Fe amorfos, 6xidos de Fe cristalino e residual. Também foi realizado
extragdo DTPA e semi-total para os metais pesados. Apesar dos teores semi-totais dos metais
no solo terem sofrido influéncia das doses de lodo de esgoto até a profundidade de 40 cm, esses
teores ndo ultrapassaram os valores de intervencdo agricola estabelecidos pela legislagdo
brasileira. Na dose recomendada de aplicacdo de lodo de esgoto, o metal Zn apresentou até 30%
de disponibilidade. O lodo de esgoto, de modo geral, promoveu aumento expressivo nos teores
dos metais pesados na fracdo orgénica do solo, com exce¢do do Pb, que o aumento foi mais

expressivo na fracdo 6xidos de Fe amorfos.

Palavras chave: biossélido; DTPA, extracdo sequencial, Latossolo
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ABSTRACT

Heavy metals in the soil as affected by accumulated loads of sludge sewage
Sewage sludge is the residual generated after sewage treatment, the residue containing organic
matter, macro and micronutrient for plants, and its use in the agricultural environment may
improve soil fertility. Some care must be complied for the use of sewage sludge in agriculture,
such as the heavy metal content. Objective of the study was to evaluate behavior and
distribution of metals Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn in Oxisol in which eight years ago was
interrupted consecutive applications ofsewage sludge. The experiment is located in Jaguariuna-
SP, in soil Oxisol, which were made six successive applications of sewage sludge and ceased
applications for eight years. It was used six treatments: control (OR), mineral fertilizer (NPK),
recommended sludge dose (1R) and its multiple 2R, 4R and 8R, in a randomized block design
with three replications. Soil samples were collected at 0-5; 5-10; 10-20, 20-40 and 40-60 cm
soil layers. Soil samples were submitted to sequential extraction, extraction DTPA and EPA
3051. Pseudo-total (EPA 3051) contents of heavy metals were changed due to sludge sewage
dose applied, with increments to a depth of 40 cm, but the levels do not exceed the limits
established by Brazilian legislation. At the recommended dose of sewage sludge, Zn presented
30% availability. Sewage sludge promoted significant increase in the levels of heavy metals in
the organic fraction of the soil, except for Pb, that the increase was more significant in

amorphous iron oxides.

Keywords: Biosolids; DTPA, sequential extraction, Oxisol.
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1. INTRODUCAO.

O lodo de esgoto é o residuo gerado apés o tratamento do esgoto, com a finalidade de
reduzir a carga organica e sélidos em suspensdo no esgoto, de modo a permitir o seu retomo ao
ambiente sem causar impactos negativos ou mesmo reaproveitar a 4gua tratada para outros fins
(TSUTYA, 2000). O lodo de esgoto contém matéria organica, macro e micronutrientes para as
plantas, podendo melhorar a fertilidade do solo, contribuindo na producao agricola (BETTIOL
& CAMARGO, 2006).

Alguns cuidados, no entanto, devem ser observados para o uso do lodo de esgoto na
agricultura, tais como os teores de metais e presenca de patégenos nos residuos (BETTIOL &
CAMARGO, 2006). Por isso em diversos paises foram elaboradas normas regulamentadoras
para o uso desse residuo no ambiente agricola e essas normas estabelecem, dentre outros
aspectos, os teores maximos permitidos de metais pesados, concentra¢des méaximas ou auséncia
de determinados patdgenos, qual o tipo de area apta a receber o lodo de esgoto e qual a dose
recomendada (CEC, 1986; USPEA, 1993; CONAMA, 2006). No Brasil, foi publicada a
resolugdo N° 375 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA, 2006), que
regulamenta o uso agricola do lodo de esgoto em carater federal.

Dentre 0s metais pesados presentes no lodo de esgoto estdo alguns nutrientes de
plantas, tais como Cu, Zn, Ni, Fe e Mn (HOODA, 2010). Contudo, também estdo presentes
metais ndo nutrientes, tais como Cd, Pb e Cr, que podem, em determinadas concentragdes,
causar impactos negativos ao ambiente (FRANCO, 2009; HOODA, 2010).

O lodo de esgoto proveniente do tratamento de esgotos predominantemente de origem
domiciliar tende a apresentar baixos teores de metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn (HOODA, 2010).
Entretanto, quando maior a contribuicdo de efluentes industriais no total de esgoto urbano
coletado e tratado, maior serdo os teores de metais pesados no lodo de esgoto gerado (BETTIOL
& CAMARGO, 2006). Os metais pesados com maiores possibilidades de causarem problemas
de fitotoxidades na producdo agricola em solos tratados com lodo de esgoto sdo Cd, Cu, Ni e
Zn (DAVIS & CALTON-SMITH, 1980; MCGRATH et al., 1994).

Os solos contém praticamente todos os metais presente na tabela periddica, entretanto
as concentracfes variam amplamente, sendo que algumas concentracdes dos metais podem ser
inferiores ao limite de deteccdo de determinados procedimentos analiticos (ALLOWAY, 2013).
A presenga desses elementos no solo pode ocorrer devido a dois fatores: litogénicos, quando
esses elementos sdo provenientes de fontes geoldgicas; e antropogénicos, quando sdo

adicionados ao solo através da atividade humana (KABATA-PENDIAS & MUKHERIJEE,
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2007; BRADY & WEIL, 2008, ALLOWAY, 2013). Geralmente, o aumento nos teores de um
ou mais metais pesados no solo ocorre devido as atividades humanas, principalmente com uso
de fertilizantes minerais e residuos organicos inadequadamente (KABATA-PENDIAS &
MUKHERJEE, 2007, ALLOWAY, 2013). O aumento significativo nos teores de metais
pesados no solo pode causar sérios problemas ao ambiente, pois causa estresse e desarranjos
fisiologicos nas plantas, afetando o vigor e o crescimento das mesmas, além de ocorrer a
transferéncia desses elementos para cadeia alimentar (SINGH & SINHA, 2004; AZEVEDO et
al,, 2005; HOODA, 2010).

McBride (1995), em revisdo sobre os teores de metais pesados permitidos pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos para uso de lodo de esgoto na agricultura
(USEPA, 1993), pressup0s que ao cessar as aplicacdes de lodo de esgoto, ocorreriam a
disponibilizacdo repentina dos metais pesados ligados a matéria orgéanica, devido ao fim do
aporte organico promovido pelas adi¢cdes de lodo de esgoto e degradacdo de parte da matéria
organica do solo, causando um efeito de “Bomba Rel6gio” (STIGLIANI et al., 1991).
Entretanto, segundo estudo de McGrath e Cegarra (1992), 20 anos apés cessar a aplicagdo de
lodo de esgoto, observaram que 30% da matéria organica do solo ainda era decorrente do
residuo, mostrando que a degradacdo pode ser gradual e ndo repentina, o0 mesmo poderia ser
observado para a disponibilidade dos metais pesados no solo.

Para estudos sobre os impactos ambientais dos metais nos solos, as concentragdes
desses elementos costumam ser apresentadas em teor total e/ou teor disponivel para as plantas
(HOODA, 2010; ALLOWAY, 2013). As concentrages totais incluem todas as formas do metal
no solo, tais como ligados na estrutura cristalina dos minerais, adsorvido nas superficies de
argilas, 6xidos e carbonatos, os ligados a matéria organica do solo e os ligados a complexos
organicos e inorganicos soltveis na solugdo do solo (ALLOWAY, 2013). Contudo, na busca
de uma melhor compreenséo da dindmica dos metais pesados no solo, diversos estudos tém sido
realizados utilizando “extracdo sequencial” de metais pesados em amostras de solo (SHUMAN,
1985; MA & UREN, 1998; URE et al., 1993; AHNSTROM & PARKER, 1999; SILVEIRA et
al, 2006; ALCANTARA et al., 2009; NOGUEIRA et al., 2010).

A extracdo sequencial tem como objetivo determinar a distribui¢cdo dos metais pesados
em diferentes fracGes do solo; por exemplo, os metais ligados a matéria organica do solo ou
metais ligados a 6xidos de Fe (SILVEIRA, 2002; NOGUEIROL, 2008), presumidamente
gerando diferentes graus de disponibilizagdo no tempo. Dispondo dessas informacg6es, obtém-
se uma melhor compreensdo da dindmica e impactos que 0s metais pesados podem causar ao

ambiente (SILVEIRA et al, 2006; ALLOWAY, 2013). Correlacionando a forma quimica
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extraida pelo fracionamento e a concentracdo do metal determinada, pode-se avaliar o potencial
de remobilizagdo (ALCANTARA etal., 2009). Por exemplo, metais pesados ligados as fracdes
oxidavel, redutivel e lixividvel, representam risco sério ao ambiente, pois sdo sensiveis a
pequenas variacdes dos valores de pH e do potencial de oxirreducdo da 4gua (TESSIER et al.,
1979, SILVEIRA et al, 2006, NOGUEIROL, 2008), enquanto isso, oS metais pesados
associados a fracdo residual ndo apresentam risco ao ambiente, pois ndo estariam disponiveis
as reagOes de oxirreducdo e solubilizacdo (TESSIER et al., 1979; ALCANTARA et al., 2009).

Diferentes métodos de extracdo sequencial foram propostos para amostras de solo
(TESSIER etal., 1979; SHUMAN, 1985; MA & UREN, 1998; URE et al, 1993; AHNSTROM
& PARKER, 1999, SILVEIRA et al.,, 2006), contudo, os esquemas de extragdo ndo sdo
padronizados e varias modificagbes sdo realizadas para adaptar a metodologia as condicGes
particulares (SILVEIRA et al., 2006). O esquema de extracdo sequencial desenvolvido Tessier
etal. (1979) tem sido muito utilizado, com ou sem adaptacBes, em diversos estudos com metais
pesados em solos e sedimentos. Neste procedimento, as frac6es do solo ou sedimento séo
divididos em trocavel, ligados a carbonatos, 6xidos de ferro e manganés, matéria organica e
residual (TESSIER etal., 1979; SILVEIRA et al., 2006).

A complexidade e o numero de fracdes solubilizadas podem variar dependendo do
procedimento utilizado (SILVEIRA et al., 2006). Usualmente, para estudos em amostras de
solo, ttm-se empregado separacdo das fracdes em: solUvel/trocavei, matéria orgénica, 6xidos e
residual (SILVEIRA et al., 2006; NOGUEIRA et al.,, 2010). A fracdo sollvel/trocavei é
considerada a mais mdvel e biodisponivel das fracdes (SASTRE et al., 2001), sendo essa fragdo
obtida com o uso de solugdes salinas diluidas.

O uso da extracdo sequencial apresenta a possibilidade de avaliar, em longo prazo, a
redistribuicdo dos metais pesados nas diferentes fracdes do solo apds sua deposi¢do, sendo
assim uma vantagem em relacdo a determinagdo do teor total, pois resulta em uma melhor
avaliagdo sobre o risco de contaminacdo (SILVEIRA, 2002; NOGUEIROL, 2008). Porém o
método apresenta algumas desvantagens, tais como a seletividade do metal pesado pelo extrator
utilizado (NOGUEIROL, 2008), a ocorréncia de fenbmenos de readsorcao e redistribuicdo dos
metais durante a extracdo (KHEBOIAN & BEAUR, 1987), a falta de uniformidade dos
reagentes ou das condigbes experimentais, tomando-se dificil a comparacdo entre resultados
(ARUNACHALAM et al., 1996). Dessa forma, os resultados da extracdo sequencial podem ser
interpretados como uma avaliacdo semiquantitativa da particdo dos contaminantes entre as fases

geoquimicas ou como bom indicador qualitativo (OLIVEIRA, 2000, NOGUEIROL, 2008).
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Pelo fato de haver poucos estudos sobre o comportamento de metais pesados em areas
agricolas apos cessarem aplicacdes de lodo de esgoto, objetivou-se com o presente estudo
avaliar o comportamento e distribuicdo dos metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em Latossolo onde

h& oito anos foi interrompido aplicagdes consecutivas de doses de lodo de esgoto.

2. MATERIAL E METODOS.

2.1. Descricdo da area experimental

A &rea utilizada nesse estudo estéa localizada no municipio de Jaguariina-SP, no Campo
Experimental 1l da Embrapa Meio Ambiente, nas coordenadas 22°43°06” S e 47°01°09” O e
altitude de 570 m. O solo foi descrito como Latossolo Vermelho distroférrico de textura argilosa
(EMBRAPA, 2006) apresentando, antes do inicio das aplicagcfes, as seguintes caracteristicas na
camada de 0 a 20 cm: pH em agua = 5,8; MO = 25,5 gkg"L P = 3,5 mg dm'3; K = 1,51 mmolc dm'
3; Ca = 27,5 mmolc dm'3; Mg = 8,5 mmolc dm'3; Al = 1 mmolc dm"3, CTC = 73,5 mmolc dm'3;
V% = 50,8 e argila = 450 g kg'1(BETTIOL & GHINI, 2011).

O experimento foi instalado em 1999 e anualmente até 2003 recebeu aplicagcbes de
doses de lodo de esgoto proveniente da estacdo de Tratamento de Esgotos de Barueri, SP; em
gue o esgoto tratado possui contribuicdes domiciliares e industriais. Os tratamentos instalados
foram: testemunha absoluta (OR); fertilizacdo mineral (NPK) recomendada para a cultura do
milho (RAIJ et al., 1997); dose de lodo de esgoto para fornecer a mesma quantidade de N da
fertilizagcdo mineral (IR); e duas (2R), quatro (4R) e oito (8R) vezes a dose de lodo de esgoto
recomendada. A recomendacgéo da dose de lodo foi baseada no fornecimento de 90 kg ha'lde
N e considerou-se 30% como taxa de mineralizacdo do N presente no material. Nos tratamentos
com lodo de esgoto foi realizada adubacdo complementar com potéssio via KC1, de forma a
igualar o aporte desse nutriente via tratamento com fertilizagdo mineral NPK.

Conforme mencionado, o lodo de esgoto foi aplicado entre os anos de 1999 e 2003
(Tabelas 1 e 2), sendo a distribuicdo realizada em érea total, na superficie do solo, com o
material umido, posteriormente houve incorporacdo na camada 0 a 20 cm com enxada rotativa.
Sempre foi utilizada a cultura do milho como planta teste.

Em 1999 foram realizadas duas aplicagfes de lodo de esgoto, em abril e em novembro,
respectivamente para o fornecimento de N para o milho na safrinha e na safra de verdo. Nos
demais anos a aplicacdo do lodo ocorreu entre outubro e novembro. Dessa forma, ao todo foram

seis aplicacBes entre os anos de 1999 e 2003. Apoés esse periodo ndo se fez nova aplicagdo do
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residuo; contudo, houve continuidade no experimento com o cultivo anual de milho no verdo e

avaliagOes de solo e planta até o momento da coleta das amostras de solo.

Tabela 1. Teor de metais pesados presente no lodo de esgoto da ETE Barueri utilizado nas seis
aplicacdes, entre 1999 e 2003.

Aplicagoes
Metais: Unidade: ,,,, 1999 2000 2001 200s 2003 permitida no lodo de
esgoto.

Cd mgkgl 12,8 9,5 9,4 16,2 14,0 141 39

Pb mg kg'l 364,44 2330 3489 1379 148,7 127 300
Cr mgkgl 824 1071 1297 609 640 700 1000
Cu mg kg'l 1058 1046 953 683 868 805 1500
Ni mgkgl 518 483 606 331 270 253 420
Zn mgkgl 2821 3335 3372 2328 3330 2888 2800

(D) Determinado de acordo com EPA 3051 (USEPA, 2007), no IAC (Campinas, Sdo Paulo).

(@ Valores apresentados em base de matéria seca.

(3 Cultivo em safrinha, sem irrigacéo

<y CONAMA, 2006 - Resolucdo no. 375 de 29 de agosto de 2006. Define critérios e procedimentos, para 0 uso
agricola de lodos de esgoto gerados em estacdes de tratamento de esgoto sanitario e seus produtos derivados, e da
outras providéncias, (redigida posteriormente a instalagdo do experimento)

Tabela adaptada de Bettiol & Camargo (2006) e de Bettiol & Ghini (2011).

Tabela 2. Quantidades de lodo de esgoto aplicados nos seis cultivos de milho

Aplicacges Acumuiauu
19992 1999 2000 2001 2002 2003
Lodo de esgoto (kg ha - base seca)------
IR 8095 3995 5315 5296 3200 3880 29781
2R 16190 7991 10631 10591 6500 7770 59673
4R 32381 15981 21262 21162 12900 15530 119216
s R 64762 31962 42524 42363 258000 31060 470671

(D) Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R), considerando no calculo a
TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha"1de N a cultura do milho

(@ Cultivo em safrinha, sem irrigagéo.

Tabela adaptada de Bettiol & Ghini (2011).

O lodo de esgoto utilizado foi proveniente da Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE)
de Barueri-SP, operada pela Companhia de Saneamento Basico de Sdo Paulo (SABESP), que
trata os esgotos de parte da grande Séo Paulo, constituidos de mistura de esgotos domiciliares
e industriais, por isso este residuo apresente teores relativamente mais elevados de alguns
metais (Tabela 1).

Na Tabela 3 sdo mostrados os valores acumulados de metais em fungdo das sucessivas
aplicacdes de lodo de esgoto ao solo da &rea experimental, considerando-se as doses aplicadas
e os valores de carga acumulada de metais pela aplicacdo de lodo de esgoto estabelecidas na
resolugdo n° 375 (CONAMA, 2006). Percebe-se que na dose 8R os valores acumulados para
Pb, Cr, Cu, Ni e Zn ultrapassaram os limites definidos pela resolu¢do n° 375 (CONAMA, 2006);

resolucdo redigida posteriormente a instalagdo do experimento. Nota-se que os valores sdo de

41



carga acumulada aplicada, sem considerar a saida io mettal no ambiente, por meio da colheita
das plantas, lixiviacdo e eroséo, e sendo o tratamento 8R foi aplicado por seis vezes, temos 48
aplicacdes tedricas.

Tabela 3. Total de metais acumulado nas seis aplicagdes de lodo de esgoto, valores em
quilogramas por hectare.

Tratamentos() Carga acumulada permitida
de metais pela aplicacdo do
Me,als 1R 2R 4R SR lod, de esgoto«)
— kg ha'l-----—----
Cd 0,38 0,75 1,51 3,01 4
Pb 7,43 14,87 29,74 59,47 41
Cr 25,83 51,66 103,33 206,65 154
Cu 27,33 54,65 109,31 218,61 137
Ni 12,94 25,88 51,77 103,54 74
Zn 88,27 176,54 353,09 706,18 445

(D Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus maltiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R), considerando no calculo a
TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultuira do milho

(@ CONAMA, 2006 - Resolucgdo no. 375 de 29 de agosto de 2006. Define critérios e procedimentos, para 0 uso
agricola de lodos de esgoto gerados em estagOes de tratamento de esgoto sanitario e seus produtos derivados, e da

outras providéncias

2.2. Amostragem de solo e determinag@es analiticas..

Para a conducdo deste estudo foram COletiidaS aH108Ta§ de solo nas profundidades de
0-5, 5-10, 10-20, 20-40 e 40-60 cm, em todas as p;arcelas do experimento, em novembro de
2011, sendo assim, ap0s oito anos da Gltima aplicacdo de lodo de esgoto. Foram coletados 15
pontos por parcelas. As amostras simples foram homogeneizadas, secas ao ar, peneiradas em
malha de 2 mm e armazenadas.

O pH das amostras de solo foi determinado com CaCh segundo a metodologia

proposta por Raij et al. (2001) (Tabela 04).

Tabela 4. Valores médios e desvio padrdo de pH da amostras de solo coletadas na area

Profundidade pH®
(cm) CacCl2
0-5 4,63 +0,09
5-10 4,71 +0,16
10-20 4,61 +0,06
20-40 457 +0,10
40-60 4,36 +0,09

(1) N&o houve diferenca entre os valores de pH dos tratamentos pelo teste de Tukey 5%.
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Nas amostras de solo foram determinados os teores semi-totais e disponiveis dos
metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, extraidos por meio dos métodos EPA 3051 (USEPA, 2007) e
DTPA em pH 7,1 (RALJ et al.,, 2001), respectivamente. As determinacfes dos metais nos
extratos foram realizadas no espectrometro ICP-OES, no Instituto Agronémico (1AC).

Com base nos resultados obtidos dos teores semi-totais e disponiveis foi calculado a
porcentagem dos elementos disponiveis em relacdo aos teores semi-totais. Esse célculo foi feito
baseado na equacéo:

. B teor DTPA
% Metal D|5E|on|ve| = e *100

Para melhor compreenséo sobre a distribuicdo de metais pesados no solo realizou-se
procedimento de extracdo sequencial para determinar os teores dos metais ligados a fracdo
trocavel (F1), matéria organica do solo (F2), éxidos de Fe amorfos (F3), 6xidos de Fe cristalinos
(F4) e residual (F5).

Para o procedimento de extracdo sequencial foi pesado Ig de amostra do solo em tubos
de centrifuga de 50 mL (tipo Falcon). Apds cada extracdo, foram adicionados 25 mL de &gua
deionizada, agitados e centrifugados, o sobrenadante era descartado.

Fracdo trocavel (FI): adicionaram-se 20 mL de cloreto de célcio (CaCk) 0,1 mol L"1
Agitou-se por duas horas (aprox. 140 rpm) com os tubos deitados; em seguida centrifugou-se a
4000 G por 10 minutos. Apo6s centrifugacdo o sobrenadante foi filtrado e armazenado em
geladeira até a analise (SILVEIRA et al., 2006).

Fracdo matéria organica (F2): adicionaram-se 10 ml de uma solucdo peréxido de
hidrogénio (H202) 8,8 mol L'], deixando em repouso por uma hora a temperatura ambiente.
Apos isso, as amostras foram colocadas em banho-maria a 85°C por uma hora. Em seguida
reduziu-se o volume entre 1 e 2 mL. Adicionaram-se 40 mL de acetato de amonio
(CH3COONHa4) 1 mol L'le agitou-se por 16h; em seguida centrifugou-se a 4000 G por 10
minutos. Apo6s centrifugagdo o sobrenadante foi filtrado e armazenado em geladeira até a
analise (DAVIDSON et al. 1994).

Fracdo 6xidos de Fe amorfo (F3): adicionaram-se 30 mL de solucdo de cloridrato de
hidroxilamina (NH20H.HCI) 0,25 mol L'l + &cido cloridrico (HC1) 0,25 mol L'l pH 3,0,
aguecendo em banho-maria a 50° C durante 30 min, ocasionalmente agitadas; em seguida
centrifugou-se a 4000 G por 10 minutos. Apos centrifugacdo o sobrenadante foi filtrado e

armazenado em geladeira até a analise (CHAO & ZHOU, 1983).
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Fracdo de 6xidos de Fe e Al cristalinos (F4): adicionaram-se 30 mL de oxalato de
aménio [(NH4)2C204] 0,2 mol L'1+ acido oxalico (H2C204) 0,2 mol L"1+ &cido ascérbico
(C6HgO6) 0,01 mol L'1pH 3,0, aquecendo as amostras por 30 min a 100° C em banho-maria,
sendo ocasionalmente agitadas; em seguida centrifugou-se a 4000 G por 10 minutos. Apds
centrifugacdo o sobrenadante foi filtrado e armazenado em geladeira até a analise (SHUMAN,
1985).

Fracgéo residual (F5): o precipitado da fragdo oxido de Fe cristalino contido nos tubos
de centrifugas foram levados a estufa a 40° C para secagem. Apos seco, o residuo foi pesado e
triturado em almofariz e, posteriormente, empregou-se a metodologia EPA 3051
(USEPA, 2007) para a determinacdo dos metais nesta fracdo.

As determinacdes dos metais, nos extratos de todas as fracdes, foram realizadas no

espectrometro ICP-OES, no Instituto Agronémico (IAC).

Tabela 5. Limites de deteccdo e quantificacdo do IPC-OES para os metais analisados

Metal Limite de Deteccdo Limite de Quantificacédo
- Mg L-Lo
Cd 0,0011 0,0038
Cr 0,0008 0,0027
Cu 0,0018 0,0059
Ni 0,0071 0,0237
Pb 0,0089 0,0298
Zn 0,0100 0,0334

2.3. Estatistica

Os resultados obtidos em relacdo aos teores semi-totais e disponiveis de metais
pesados do solo foram submetidos a andlise de varidncia considerando-se o delineamento em
blocos ao acaso e nos casos em que o teste F foi significativo (p < 0,05) aplicou-se anélise de
regressdo para as doses de lodo de esgoto. Para comparacdo dos tratamentos com lodo de esgoto
com o tratamento NPK (fertilizacdo mineral), os resultados foram submetidos ao teste de
Dunnett, com nivel de significancia de 5%.

Os resultados obtidos de teores e percentual de metais pesados nas diferentes fragGes
da extragcdo sequencial do solo foram submetidos a andlise de variancia e de regressdo para as
doses de lodo de esgoto de forma analoga a descrita anteriormente. Para comparagdo entre o
percentual dos metais entre as fracGes, os resultados foram submetidos a analise de variancia

segundo esquema fatorial 6x5 (6 tratamentos x 5 fracdes). Nos casos em que o teste F foi
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significativo a 5% de probabilidade, aplicou-se o teste de Tukey a 5% de probabilidade para

comparacdo de médias.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Teores de metais pesados no solo tratado com lodo de esgoto

Apds oito anos da ultima aplicagdo de lodo de esgoto, os teores semi-totais dos metais
analisados ficaram abaixo dos valores de intervencdo agricola estabelecidos, tanto pela
CETESB (2014) quanto pelo CONAMA (2009), em todas as doses de lodo de esgoto (Tabela
6). Ressalta-se que a CETESB (2014) e CONAMA (2009) definiram os limites de metais para
amostras de solo coletadas na camada de 0 a 20 cm, enquanto o presente estudo essa camada
foi fracionada em 0-5, 5-10 e 10-20 cm, o que justifica a exibicdo de valor méximo dos teores
de metais encontrados nessas 3 camadas (Tabela 6).

Na dose recomendada de lodo de esgoto (IR), ap6s seis aplicacdes de lodo de esgoto
e depois de oito anos sem aplicar, nenhum dos metais analisados apresentou teores acima dos
valores de prevencdo estabelecidos pelos drgdos ambientais. Na maior dose de lodo de esgoto
(8R), os teores dos metais analisados néo atingiram os valores de intervencdo, contudo os teores

de Cd, Cu, Cr e Zn ficaram iguais ou acima dos valores de prevencéo.

Tabela . Valores de referéncia, prevencdo e intervencdo de Cd, Pb, Cu, Cr, Ni e Zn
estabelecidos pela CETESB (2014) e pelo CONAMA (2009) e teores maximos obtidos nos
tratamentos NPK, IR e 8R.

Valor de Valor de Valor maximo obtido nos
Valor de ~ ~
Metal referéncia(l prevencao Intervencéo tratamentos(4
SP@Q BR@E SPd BR*3* NPK@E 1RO rs
------ mg kg 1-------
Cd <0,5 13 13 3,6 3 0,9 0,9 1,3
Cr 40 75 75 150 150 52 54 93
Cu 35 60 60 760 200 18 26 79
Ni 13 30 30 190 70 8 10 27
Pb 17 72 72 150 180 10 10 19
Zn 60 86 300 1900 450 24 42 153

(D Valores de referéncia de qualidade do solo no Estado de S&o Paulo (CETESB, 2014)

(@ Valores de orientadores para solo agricola segundo Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB,
2014)

(3 Valores de orientadores para solo agricola segundo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA, 2009)
(4 Valores apresentados correspondem ao teor maximo encontrado em uma das trés camadas amostradas, 0-5, 5-
10 e 10-20 cm.

HNPK = fertilizacdo mineral para cultura do milho de acordo com Raij et al. (1997); IR e 8R = dose Ix e 8x da
recomendada de lodo de esgoto baseada no fornecimento de 90 kg ha-1de N e considerando-se 30% como taxa de
mineralizacdo do N presente no lodo de esgoto (CETESB, 1999).
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Observando-se os valores de carga acumulada (Tabela 3) e teor méximo obtido (Tabela
6), percebe-se uma relacdo obtida entre esses parametros para Cr, Cu e Zn, pois, no tratamento
8R a carga acumulada desses metais via lodo de esgoto ultrapassaram os limites permitidos
(CONAMA, 2006) e, ap6s oito anos da ultima aplicacdo, os teores desses metais estdo acima
do valor de prevencdo (CETESB, 2014), mostrando que os valores estabelecidos pelo
CONAMA (2006) para carga acumulada de Cr, Cu e Zn estdo, de certa forma, coerentes.
Contudo, para os metais Ni e Pb, que sua carga acumulada no tratamento 8R também
ultrapassou os limites estabelecido, os teores desses metais nas amostras desse tratamento ndo
ultrapassaram o valor de prevencdo, mostrando que os valores estabelecidos pelo CONAMA
(2006) para Ni e Pb podem passar por uma reviséo.

Alguns valores de Cd disponivel (DTPA) ficaram abaixo do limite de deteccdo do
equipamento ICP-OES e a deteccdo do Cd foi obtida somente nos tratamentos com maiores
doses de lodo (4R e 8R) considerando-se as camadas até 40 cm de profundidade (Tabela 7). Em
contrapartida, exceto na camada mais profunda avaliada, foram verificados aumentos lineares
nos teores de Cd semi-total (EPA 3051) com o incremento da dose de lodo de esgoto aplicada

por seis vezes na area experimental (Tabela 7).

Tabela 7. Teores de cadmio disponiveis (DTPA), semi-totais (EPA 3051) e porcentagem de
teores disponiveis para as plantas em funcdo de doses de lodo de esgoto aplicadas e
considerando-se cinco camadas de amostragem do solo.

Prof Tratamentos(,) Regressdo< i
(cm) NPK OR IR 2R 4R 8R
DTPA (mgkg")

0-5 nd nd nd nd 0,03 0,12 ns ns

5-10 nd nd nd nd 0,06 0,21 ns ns

10-20 nd nd nd nd 0,07 0,26 ns ns

20-40 nd nd nd nd 0,003 0,087 ns ns

40-60 nd nd nd nd nd nd ns ns

EPA 3051 (mg kg')
0-5 0,67 0,610 0,660m 0,773  0,833* 1,137* y= 0,608 + 0,065x 0,9842
5-10 0,73 0,607 0,693, 0,863m 0,927 1,103 8 y= 0,661 + 0,059x 0,9183
10-20 0,62 0,633m 0,767* 0,830* 0,880* 1,247* y= 0,658+ 0,071x 0,9658
20-40 0,72 0,677, 0,757m 0,810m 0,883rms 1,087* y= 0,695 + 0,049x 0,9913

40-60 0,85 0,760, 0,857 0,827® 0,840 0,790rs ns ns
% Disponivel

0-5 nd nd nd nd 4.0 10,8 ns ns

5-10 nd nd nd nd 6,4 24,6 ns ns

10-20 nd nd nd nd 8,3 20,6 ns ns

20-40 nd nd nd nd 0,3 7,9 ns ns

40-60 nd nd nd nd nd nd ns ns

() NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus maltiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.

® Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo, nd = concentragdo abaixo do limite de detec¢do do ICP-OES
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Somente foi possivel quantificar o Cr disponivel (DTPA) nas doses 4R, camada 10-20
cm, e 8R, até 40 cm de profundidade (Tabela 8). Nas demais doses, independentemente da
camada e para todas as doses considerando-se exclusivamente a camada 40-60 cm, os valores
disponiveis estiveram abaixo do limite de detec¢do. Nos teores semi-totais de Cr (EPA 3051),
somente na camada 40-60 cm ndo foi observado aumento linear com a dose de lodo aplicada
(Tabela 8).

Tabela 8. Teores de crédmio disponiveis (DTPA), semi-totais (EPA 3051) e porcentagem de
teores disponiveis para as plantas em funcdo de doses de lodo de esgoto aplicadas e
considerando-se cinco camadas de amostragem do solo.

Prof Tratamentos(l) ~

cm) NPK  OR IR 2R 4R :R Regressao@ r:
DTPA (mgkg")

0-5 nd nd nd nd nd 0.020 ns ns
5-10 nd nd nd nd nd 0,087 ns ns
10-20 nd nd nd nd 0,013 0,053 ns ns
20-40 nd nd nd nd nd 0,003 ns ns
40-60 nd nd nd nd nd nd ns ns

EPA 3051 (mg kg2
0-5 5216 4841rms 512lm 5878ns 69,84* 8231* y=480987 +4,374x 09744
5-10 47,60 44,73 51,578 56,33 69,88 88,58m \/= 45,785 + 5,478x  0,9940
10-20 47,15 45,22% 5427ms 60,67& 67,66% 92,93* y=47,089 +5687x 0,9882
20-40 50,35 5201rms 5226m 57,791 70,05*  78,85%  y=51245+3,649x 0,9496

40-60 49,34 50,96 s 53,75m 53,48 56,36m 54,39“ ns ns
% Disponivel

0-5 nd nd nd nd nd 0,023 ns ns

5-10 nd nd nd nd nd 0,133 ns ns

10-20 nd nd nd nd 0,020 0,057 ns ns

20-40 nd nd nd nd nd 0,004 ns ns

40-60 nd nd nd nd nd nd ns ns

() NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressao ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacao ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo, nd = concentracdo abaixo do limite de detec¢do do ICP-OES

Os teores disponiveis (DTPA) e semi-totais (EPA 3051) de Cu aumentaram com as
doses de lodo de esgoto aplicadas, independentemente da profundidade amostrada (Tabela 9).
Para o célculo da porcentagem de Cu disponivel, os valores variaram com as doses de lodo,
ajustando-se ao modelo quadratico nas camadas 0-5, 10-20 e 20-40 cm e ao modelo linear nas
demais camadas até 60 cm de profundidade, nos tratamentos que receberam lodo de esgoto os
valores variaram de 9,72 a 37,51% de Cu disponivel no solo (Tabela 9).

Coscione et al. (2014) em estudo em Latossolo fertilizado com lodo de esgoto por sete
anos consecutivos e ap6s 22 meses da Ultima aplicagdo observaram incrementos nos teores de

Cu e Zn extraidos por DTPA, comparativamente com os valores encontrados na tratamento com
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fertilizacdo mineral (NPK). Os autores também observaram que os teores desses nutrientes no
solo tratado com lodo de esgoto se mantiveram acima dos valores do tratamento com
fertilizacdo mineral em amostras de solo coletadas 46 meses ap6s a Ultima aplicagdo de lodo de

esgoto.

Tabela 9. Teores de cobre disponiveis (DTPA), semi-totais (EPA 3051) e porcentagem de
teores disponiveis para as plantas em funcdo de doses de lodo de esgoto aplicadas e
considerando-se cinco camadas de amostragem do solo.

Prof Tratamentos*1 Regressio( 2

(cm) NPK  OR IR 2R 4R 8R
DTPA (mg kg')

0-5 0,75 0,73rs  2,29*  3,50* 7,13* 13,89* y =0,535 + 1,679x 0,9984
5-10 1,24 1,20 3,92* 5,89“ 12,07*  24,21* y =0,773 + 2,895x 0,9974
10-20 1,48 1520 4,85* 7,20* 14,72*  29,12* y = 1,067 + 3,471x 0,9977
20-40 1,48 143k 3,25* 4,56* 9,01* 17,36* y= 1,088 + 2,01 Ix 0,9970
40-60 1,29 1,26 2,17*  2,52¢ 3,51* 5,65* y= 1,439+ 0,528x 0,9932

EPA 3051 (mgkg")

0-5 15,3 12,9«  23,5* 31,3* 47,1* 74,4* y = 15,220 + 7,548x 0,9951
5-10 18,3 13,3 24,4% 29,1 47,4* 74,8* y= 15,058 + 7,586x 0,9949
10-20 14,9 13,5rs  23,7¢  29,8* 46,8* 77,9* y= 14,420 + 7,966x 0,9987
20-40 15,0 139 19,8* 23,6* 34,6* 54,7* y= 14,093 + 5,079x 0,9992
40-60 15,3 154 17,7¢ 17,5* 20,7* 24,5* y= 15,848 + 1,098x 0,9743

% Disponivel

0-5 4,9 5,38 9,7* 11,2* 15,2* 18,8* y = 5,833 +3,175x - 0,196x2 0,9887
5-10 7,4 8,88 15,6 18,3* 24,7* 30,1* y = 12,035 + 2,487x 0,9125
10-20 9,9 11,4 20,6* 24,1* 31,4* 37,5* y =12,496 +6,724x-0,452x2  0,9879
20-40 9,9 10,3, 16,5* 19,3* 25,9* 31,8* y =10,778 +5,047x-0,304x2  0,9952
40-60 8,5 7,2% 12,3 14,6* 17,2* 23,2* v=9475 + 1,807x 0,9324

(' NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no céalculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagédo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Foi observado aumento linear de Ni disponivel (DTPA) nas camadas até 40 cm de
profundidade (Tabela 10). Os teores de niquel na extracdo semi-total variaram com as doses de
lodo, ajustando-se ao modelo quadratico nas camadas 0-5 e 5-10 e ao modelo linear nas
camadas 10-20 e 20-40 cm (Tabela 10). Para o célculo da porcentagem de Ni disponivel, os
valores variaram com as doses de lodo, ajustando-se ao modelo quadratico somente na camada
0-5 e ao modelo linear nas demais camadas até 40 cm de profundidade. As porcentagens de Ni
disponivel, nos tratamentos que receberam aplicacGes de lodo de esgoto, variaram de 1,7 a

25,0% (Tabela 10).
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Tabela 10. Teores de niquel disponiveis (DTPA), semi-totais (EPA 3051) e porcentagem de
teores disponiveis para as plantas em funcdo de doses de lodo de esgoto aplicadas e
considerando-se cinco camadas de amostragem do solo.

Prof
cm

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60

0-5
5-10
10-20
20-40
40-60

NPK

0,02
0,03
0,04
0,03
0,01

6,37
7,43
6,65
7,59
7,35

0,3
0,4
0,6
0,4
0,2

OR

0,028
0,02
0,02
0,038
0,02®

5,458
6,11 s
5,888
7,11
6,927

0,3rs
0,38
0,418
0,4m
0,38

Tratamentos())
IR 2R
0,37* 0,66*
0,76 m  1,48rs
0,82 1,44
0,44  0,83*
0,14rs 0,285
9,09"s 12,02*
10,42  12,96*
10,29m 12,32*
9,64rs 10,50*
8,30m 8,658
4,1* 5,5*
7,418 115rs
8,0rs 11,7*
4,6* 7,9%
1,7¢ 3,318

AR 8R Regressdo<d
DTPA (mgkg ")

1,45* 3,18* y= -0,055 + 0,397x

2,62* 6,59* y= -0,146 + 0,813x

3,33 6,76* y =-0,072 + 0,850x

2,12* 4,56* y =-0,139+ 0,578x

0,59* 1,48* ns

EPA 3051 (mgkg)

17,61* 23,65* y =5,436 + 3,755x-0,184x2
19,33*  26,71* y= 6,235 + 3,919x - 0,167x2
17,94*  27,07* y= 6,990 + 2,569x
15,16* 21,89* y= 7,348 + 1,838x

9,07*  11,75* y = 7,303 + 0,545x

% Disponivel

8,3* 13,5* y= 0,963 + 2,366x - 0,102x2
14518 24,78 y= 3,364 + 2,766X

18,6*  25,0* y =4,159 +2,859x

13,9* 20,8* y= 2,034 + 2,494x

6,5* 12,5* ns

0,9967
0,9880
0,9984
0,9947
ns

0,9997
0,9984
0,9907
0,9944
0,9522

0,9845
0,9429
0,9123
0,9676
ns

() NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no célculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.
(@ Modelo de regressao ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacgéo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Tanto os teores de Pb extraidos com DTPA, como os teores semi-totais foram alterados

em funcdo da aplicacdo das doses de lodo de esgoto até a profundidade de 40 cm (Tabela 11).

Nas camadas 0-5 e 10-20 o melhor ajuste para o Pb disponivel foi o quadratico, enquanto para

as demais camadas o efeito foi de aumento linear, o que também foi verificado para os teores

semi-totais até a profundidade de 40 cm. Para o céalculo da porcentagem de Pb disponivel, os

valores variaram com as doses de lodo, ajustando-se somente ao modelo quadratico nas

camadas 0-5 e 10-20 cm, nos tratamentos que receberam lodo de esgoto os valores variaram de

10,68 a 26,83% (Tabela 11).
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Tabela 11. Teores de chumbo disponiveis (DTPA), semi-iotais (EPA 3051) e porcentagem de
teores disponiveis para as plantas em fun¢do de doses de lodo de esgoto aplicadas e
considerando-se cinco camadas de amostragem do solo.

Prof Tratamentos(l) ~

(cm) NPK  OR IR 2R 4R 8R Regressdo@ r2
DTPA (mg kg')

0-5 0,76 0,73rs 0,98* 1,15* 1,44* 1,77* y=0,746 + 0,223x - 0,012x2 0,9986
5-10 1,26 1,24rs 1,64 1,99¢ 2,44* 3,07* y= 1,415 + 0,220x 0,9590
10-20 1,52 1,50* 2,06* 2,46* 2,97* 3,67* y= 1555+ 0,477x - 0,027x2 0,9952
20-40 1,70 1,52% 1,74 2,06 2,44* 3,31* y= 1,548+ 0,222x 0,9970
40-60 1,25 1,24* 1,56 1,67 1,78* 2,53* ns ns

EPA 3051 (mg kgl

0-5 8,58 7,82% 9,23* 11,75 12,65* 17,12* y =8,369 + 1,115x 0,9661
5-10 8,46 7,748 9,05 10,44*  13,41* 18,73* y =7,728 + 1,382x 0,9996
10-20 8,97 10,24, 9,72¢ 11,07*  13,71* 19,02* y =9,183+ 1,190x 0,9668
20-40 9,56 9,37 9,61 11,42 13,97* 16,79* y =9,294 + 0,979x 0,9705
40-60 10,36  9,59“ 10,03“  11,00% 9,93“ 11,12% ns ns

% Disponivel

0-5 8,9 9,1¢ 10,7 9,8* 11,4* 11,4* y=19261 + 0,806x - 0,083x2 0,6428
5-10 14,9 15,4* 17,3 17,6% 17,2* 26,8* ns ns
10-20 17,2 14,9* 21,1¢ 22,3* 21,71 19,4* y= 16,510+ 3,082x-0,346x2 0,7291
20-40 18,0 16,3* 18,1 18,1 17,7 19,8 ns ns
40-60 12,8 11,9¢ 15,6 15,4 17,9 22,8 ns ns

(O NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no céalculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg halde N & cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Para 0 Zn, um dos metais em maior concentracdo no lodo de esgoto utilizado,
observou-se aumento linear no teor extraido por DTPA na camada 0-5 cm. Na extra¢do semi-
total os teores de zinco variaram com as doses de lodo, ajustando-se ao modelo quadrético nas
camadas 0-5, 5-10 e 20-40 cm e ao modelo linear nas camadas 10-20 e 40-60 cm (Tabela 12).
A porcentagem de Zn disponivel variou com as doses de lodo, ajustando-se ao modelo
guadratico nas camadas 0-5, 10-20 e 20-40 e ao modelo linear nas camadas 5-10 e 40-60 cm.
O Zn disponivel variou de 9,6 a 49,5% do semi-total de Zn do solo nos tratamentos com lodo

de esgoto (Tabela 12).
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Tabela 12. Teores de zinco disponiveis (DTPA), semi-totais (EPA 3051) e porcentagem de
teores disponiveis para as plantas em funcdo de doses de lodo de esgoto aplicadas e
considerando-se cinco camadas de amostragem do solo.

Prof Tratamentos*1* R ~ )

(cm) NPK  OR IR 2R 4R 8R egressdo@ r
DTPA (mgkg')

0-5 0,76 0,37rs  5,69* 9,97* 22,81* 36,76* y = 1,309 +4,604x 0,9853
5-10 1,15 0,76ms 9,676 16,5m 38,89* 72,44* y =2,192 + 7,789x 0,9835
10-20 160 0,74 12,00 20,58* 47,62* 75,81* y = 2,862 + 9,496x 0,9833
20-40 094 05Im 6,42 11,84* 30,63* 54,49* y =-0,101 + 6,938x 0,9926
40-60 0,51 0,44rs  2,12r 3,598 8,74* 18,66* y =-0,274 + 2,325x 0,9941

EPA 3051 (mg kg)

0-5 17,0 12,5rs  36,5* 53,3* 91,2* 127,5* y= 12,301 +24,280x- 1,23I1x2 0,9987
5-10 24,1 150 42,1“ 68,3* 103,7* 147,2* y= 15,562 + 28,319x - 1,487x2 0,9994
10-20 18,0 155 39,1 54,5* 96,8* 153,0* y = 20,581 + 17,070x 0,9908
20-40 18,0 159,  30,7* 43,0* 74,8* 116,1* y= 14,880+ 16,280x-0,448x2 0,9981
40-60 17,2 15,4 22,0rs 24,2% 32,6* 49,1* y= 16,392+ 4,088x 0,9950

% Disponivel

0-5 4,5 2,98 15,6* 18,7* 24,9* 28,9* y_:5,178 + 7,786x - 0,608x2 0,9530
5-10 59 5,3"s 24,3% 29,0rs 40,9* 49,2* y= 15,211 +8,841x 0,8278
10-20 8,8 4,98 30,6* 37,6* 49,1* 49,5* y::9,260 + 16,633x - 1,461x2 0,9481
20-40 51 3,2% 20,8* 27,4* 40,6* 46,9* y =5,313 +13,126x-0,994x2 0,9856
40-60 3,1 2,8 9,6% 14,8* 26,9* 37,7* y = 5,411 +4,322x 0,9608

(DNPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no célculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Em estudo na mesma &rea, Silva et al. (2006) analisaram os teores disponivel (DTPA)
e semi-total (EPA 3051) dos metais Cu, Mn, Ni, Pb e Zn ap6s 3 aplicacdes de lodo de esgoto.
Os autores observaram que os incrementos nos teores semi-totais e disponiveis de metais no
solo foram diretamente proporcionais as doses de lodo aplicadas.

Nogueira et al. (2008) observaram aumento no teor total de Zn em Latossolo tratado
com lodo de esgoto por nove anos consecutivos. Esses autores também observaram que 0s
teores de Zn, Cr e Pb nas plantas de milho foram incrementados pelas sucessivas aplicacdes de
lodo de esgoto. Entretanto, ap6s 11 anos de aplicacdes sucessivas de lodo de esgoto nessa
mesma area, Merlindo et al. (2010) observaram aumento nos teores totais de Cr e Pb na camada
superficial e apds 13 anos de aplicagdes de lodo de esgoto, Nogueirol et al. (2013) encontraram
incrementos nos teores totais de Cu e Zn.

Martins et al. (2003), em experimento com uso de doses de lodo de esgoto em
Latossolo, observaram incrementos lineares nos teores de Zn, Cu e Ni extraidos por DTPA e
incrementos lineares no teores totais de Zn e Cu. Alcantara et al. (2009) em estudo com
Latossolo tratado com doses de lodo de esgoto por 5 anos, observaram incrementos nos teores
de Pb, Mn, Zn, Cu, Ni e Cd extraidos por DTPA na camada superficial, os autores também

observaram incrementos nos teores de Mn, Zn e Cu nas folhas e grdo do milho cultivado nessa
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area. Chang et al. (2004), em estudo com diversas areas que receberam aplicacdes de lodo de
esgoto, observaram que o lodo de esgoto influenciou positivamente a porcentagem de metais
disponiveis no solo mesmo apds cessar as aplicacdes de lodo de esgoto. Segundo esses autores
a porcentagem de fitodisponibilidade dos metais nessas areas seguiram uma ordem decrescente

de Zn > Ni > Cd > Cu > Pb > Cr.

3.2. Extracdo sequencial dos metais pesados em solo tratado com lodo de esgoto

Apenas na dose 8R que foi possivel a detecgdo de teores de Cd em todas as fracGes
analisadas, independentemente da profundidade (Tabela 13). Nas fragbes 6xidos de Fe
cristalino (F4) e residual (F5) foi possivel a quantificagdo dos teores de Cd em todos o0s
tratamentos. O Cd ligado a essas fragbes tende a permanecer sob formas menos disponiveis
para as plantas, assim, ndo causando impactos negativos ao ambiente (COSTA et al., 2007).

Na camada 0-5 cm apenas os teores de Cd na fracgdo residual (F5) que foram alterados
em func¢do da aplicacdo das doses de lodo de esgoto, o efeito foi de aumento linear, ja na camada
posterior as aplicacdes de lodo de esgoto aumentaram os teores de Cd ligado a fracdo 6xidos de
Fe amorfos(F3). Na camada 10-20 cm o uso do lodo de esgoto influenciou nos teores de Cd nas
fracGes Oxidos de Fe amorfo (F3) e residual (F4), em ambos casos o melhor ajuste foi o

quadratico. Na camada 20-40 cm nédo houve efeito de doses do lodo de esgoto.
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Tabela 13. Teores de cadmio em fracdes obtidas por meio de procedimento de extragdo
sequencial a partir de solo fertilizado com doses de lodo de esgoto e considerando-se quatro
camadas de amostragem do solo até 40 cm de profundidade.

Tratamentos(d
Fracbes() NPK  OR IR 2R 4R s R RegresséoQ I
(mgkgl
0-5cm
Fl nd nd nd nd 0,046 0,160 ns ns
F2 nd nd nd nd 0,024 0,078 ns ns
F3 0,011 nd 0,006rs 0,027™ (0,033™ 0,064™ ns ns
F4 0,135 0,128 0101™ 0,200™ (Q,123™ 0,078* ns ns
F5 0,524 0,451 0,554rs 0,643™ 0,608™ 0,757* y = 0,51 + 0,032x 0,8126
5-10 cm
Fl nd nd nd 0,060 0,012 0,275 ns ns
F2 nd nd nd nd nd 0,108 ns ns
F3 0,008 0,001™ 0Q,006rs 0,014™ (,022™ (,040™ y = 0,002 + 0,005x 0,9917
F4 0,082 0,114 0,122rs 0116™ (,2130™ (,108™ ns ns
F5 0,644 0,561™ 0,562rs 0,684™ 0,761™ 0575™ ns ns
10-20 cm
Fl nd nd nd nd 0,032 0,122 ns ns
F2 nd nd nd nd 0,016 0,154 ns ns
F3 nd 0,015 0,015 0,007 0016 0104 y=0,02-0,01x+0,003x2 0,9977
F4 0,116 0,136rs 0,103rs 0,208™ (,106™ (,143™ ns ns
F5 0,502 0,482rs 0,649* 0,711* 0,708* 0,723* y=053+0,09x- 0,008x2 0,8186
20-40 cm
Fl nd nd nd nd 0,003 0,056 ns ns
F2 nd nd nd nd nd 0,057 ns ns
F3 nd 0,013 0,007 0,017 0,002 0,023 ns ns
F4 0,115 0,145 0126™ 0Q,2107™ 0,131™ 0,106™ ns ns
F5 0,609 0,519 0,628™ 0,687™ 0,747™ 0,842™ ns ns

(D) Fragbes: Fl= trocavel; F2= MOS; F3= 6xidos de Fe amorfos; F4= 6xidos de Fe cristalinos; F5= residual.

(@ NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (1R) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no céalculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha-1de N a cultura do milho.

(3 Modelo de regresséo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo, nd = concentragdo abaixo do limite de detec¢do do ICP-OES

Os teores de Cr na fracdo trocdvel (FI) ficaram abaixo do limite de detec¢do do
equipamento, independentemente do tratamento e profundidade (Tabela 14). Os teores de Cr
ligado a fracdo MOS (F2) foram influenciados pelas aplicagGes de lodo de esgoto em todas as
camadas analisadas, sendo que na camada 0-5cm o melhor ajuste foi 0 quadrético e nas demais
camadas teve um aumento linear. Também foi observado influéncia dos teores de Cr devido as
doses de lodo de esgoto na fracdo 6xidos de Fe amorfos (F3) em todas as camadas analisadas,
o melhor ajuste nas camadas 5-10 e 20-40 foi o quadratico e nas camadas 0-5 e 10-20 teve
aumento linear. Apenas na camada 10-20 cm foi observado aumento linear dos teores de Cr

ligados a fracdo 6xidos de Fe cristalino (F4) devido a aplicagbes de dose de lodo de esgoto.
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Tabela 14. Teores de crébmio em fracBes obtidas por meio de procedimento de extracdo
sequencial a partir de solo fertilizado com doses de lodo de esgoto e considerando-se quatro
camadas de amostragem do solo até 40 cm de profundidade.

Tratamentos*2
Fracdes() NPK OR IR 2R 4R 8R Regressédo(d r2
(mgkg)
0-5cm
Fl nd Nd nd nd nd nd ns ns
F2 3,58 3,478 8,65* 13,18* 20,74* 33,87* y= 3,696 +4,895x - 0,141x2 0,9996
F3 0,32 0,33“ L 1,40* 3,58* 6,81* y = 0,027 + 0,846x 0,9913
F4 14,84 15,16“ 12,91* 12,29* 14,48* 14,89“ ns ns
F5 33,42 29,44* 28,95“ 31,92* 31,04“ 26,75 ns ns
5-10 cm
Fl nd Nd nd nd nd nd ns ns
F2 3,95 3,60“ 9,01* 12,84* 22,12* 36,75* y = 4,553 + 4,105x 0,9959
F3 0,42 0,31“ 0,75 1,09* 2,91* 6,66* y= 0,242 + 0,447x + 0,045x2 0,9971
F4 10,81 14,50* 13,82 12,40“ 17,16* 15,15* ns ns
F5 30,92 26,32“ 27,98¢ 30,00 27,69 30,02 ns ns
10-20 cm
Fl nd Nd nd nd nd Nd ns ns
F2 4,54 4,02 10,38* 13,63* 23,25* 40,65* y =4,882 +4,50 Ix 0,9975
F3 0,32 0,31“ 0,78“ 1,76* 3,70* 8,15* y =-0,081 + 1,006x 0,9927
F4 13,52 13,37* 12,58* 13,97 13,54 19,41* y= 12,222 + 0,784x 0,8120
F5 28,76 27,52* 30,53“ 31,30* 27,18* 24,72“ ns ns
20-40 cm
FI nd Nd nd nd nd nd ns ns
F2 4,34 4,28“ 6,95 10,72* 16,28* 25,96* y =4,692+ 2,715x 0,9950
F3 0,49 0,38“ 0,43 0,77rs  1,86* 3,87* y= 0,253+ 0,275x + 0,022x2 0,9920
F4 13,96 15,60 13,27* 13,30 17,46“ 14,56“ ns ns
F5 31,57 31,76“ 31,61* 33,00“ 34,45¢ 34,47“ ns ns

(UFragdes: Fl= trocavel; F2= MOS; F3= 6xidos de Fe amorfos; F4= 6xidos de Fe cristalinos; F5= residual.

(@ NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha-Lde N a cultura do milho.

B Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo, nd = concentracdo abaixo do limite de deteccdo do ICP-OES

Apenas na maior dose de lodo de esgoto (8R) foi possivel quantificar a concentracéo
de Cu na fragédo trocdvel (FI), em todas as camadas (Tabela 14). Foi observado aumento linear
dos teores de Cu ligado as fracBes MOS (F2), 6xidos de Fe amorfos (F3) e residual (F5) com
as aplicacbes de doses de lodo de esgoto em todas as camadas analisadas. As doses de lodo de
esgoto influenciaram os teores de Cu ligado a fragdo 6xidos de Fe cristalino, sendo que na

camada 5-10 o melhor ajuste foi o quadratico e nas demais camada houve um aumento linear.
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Tabela 15. Teores de cobre em fracdes obtidas por meio de procedimento de extracao
sequencial a partir de solo fertilizado com doses de lodo de esgoto e considerando-se quatro
camadas de amostragem do solo até 40 cm de profundidade.

Tratamentos(
Fragdes) NPK OR IR 2R 4R s R Regressédod I
(mg kg')
0-5cm
Fl nd nd nd nd nd 0,46 ns ns
F2 0,07 0,27 4,94* 8,97* 19,39* 35,563* y =0,519 + 4,433x 0,9978
F3 0,69 0,69 2,00* 2,96* 5,63* 9,35* y = 0,875 + 1,084x 0,9945
F4 1,61 1,83* 2,29 2,27 3,94* 4,16* y= 1,968+ 0,310x 0,8378
F5 12,88 10,10"5 14,41 17,08¢ 18,13* 24,90* y = 11,941 + 1,661x 0,9354
5-10 cm (mg kg')
Fl nd nd nd nd nd 1,22 ns ns
F2 0,52 0,29¢ 5,00* 7,79* 18,70* 36,25* y = 0,011 + 4,531x 0,9973
F3 0,83 1,93* 2,79* 4,85* 8,96* y =0,744 + 1,029x 0,991
F4 0,69 1,10* 2,45* 2,53* 4,27* 4,44* y=1,151+ 1,061x-0,081x2 0,9605
F5 12,62 11,40* 15,03“ 15,94“ 19,55 23,97* y =12,739 + 1,480x 0,9598
10-20 cm (mg kg')
Fl nd nd nd nd nd 0,48 ns ns
F2 0,62 0,31¢ 5,25* 8,94* 21,12* 40,44* y =-0,009 + 5,074x 0,9978
F3 0,65 0,55% 1,69“ 2,77 5,25* 10,72* y =0,397 + 1,276x 0,9980
F4 1,44 1,52¢ 2,03 2,36" 2,98% 5,62* y= 1,393 + 0,503x 0,9754
F5 12,21 11,06“ 14,76* 15,71 17,39“ 20,63* y = 12,342+ 1,078x 0,8651
20-40 cm (mg kg")
Fl nd nd nd nd nd 0,12 ns ns
F2 0,08 0,09 2,15* 4,67* 10,81* 23,32* y =-0,658 + 2,955x 0,9967
F3 0,92 0,71“ 1,24* 2,03* 3,56* 6,38* y=0,624+ 0,721x 0,9990
F4 1,16 1,92 1,96 2,07% 3,53* 3,92* y = 1,826 + 0,285x 0,8705
F5 12,87 11,18“ 14,44 14,86“ 16,75* 20,94* y=12,319+ 1,105x 0,9516

FragOes: Fl= trocavel; F2= MOS; F3= 6xidos de Fe amorfos; F4= 6xidos de Fe cristalinos; F5= residual.
(@ NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha-1de N a cultura do milho.
(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.
* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo, nd = concentragdo abaixo do limite de deteccdo do ICP-OES

Nas camadas 0-5 e 5-10 cm, as aplicacdes de doses de lodo de esgoto influenciaram
os teores de Ni em todas as fracdes da extracdo sequencial (Tabela 16). Na camada 10-20 cm,
somente a fracdo residual (F5) ndo foi influenciada pelas doses de lodo de esgoto. Na camada
20-40 cm as fragOes trocavel (FI) e 6xidos de Fe amorfo (F3) ndo foram influenciadas pelas
doses de lodo de esgoto (Tabela 16). Nas camadas 5-10 e 20-40 cm, houve um aumento linear
nos teores de Ni ligados a fracdo MOS (F2) com aplicacdes de doses de lodo de esgoto, j& nas

camadas 0-5 e 10-20 cm o melhor ajuste foi 0 quadrético.
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Tabela 16. Teores de niquel em fracdes obtidas por meio de procedimento de extracao

sequencial a partir de solo fertilizado com doses de lodo de esgoto e considerando-se quatro

camadas de amostragem do solo até 40 cm de profundidade.
Tratamentos(d

Fracdes() NPK OR IR 2R 4R 8R Regressdo(d r2
(mgkg’)
0-5cm
Fl 0,25 nd 0,16rs 0,52rs 0,87* 2,81* y =-0,184 + 0,352x 0,9635
F2 nd nd 0,91 2,12 5,04 8,01 y=-0,262 + 1,443x-0,050x2 0,9925
F3 0,05 nd 0,20rs 0,385 1,39* 2,84* y =-0,151 + 0,371x 0,9872
F4 0,20 0,16rs 0,46rs 0,678 1,31* 153* y=0,115 + 0,378x - 0,025x2 0,9857
F5 587 5,80“ 7,36m 8,34rs  9,00* 8,46* y=50995 + 1,321x - 0,127x2 0,9727
5-10 cm
FI nd nd 0,01 0,56 0,95 3,91 y =-0,413+ 0,498x 0,9348
F2 nd nd 1,12 1,82 5,20 8,53 y = 0,051 + 1,094x 0,9825
F3 nd nd 0,12 0,50 1,26 2,89 y =-0,170 + 0,374x 0,9908
F4 nd 0,09 0,50 0,59 1,41 1,49 y=0,044+ 0,439x-0,032x2 0,9595
F5 6,50 5,86m 7,93 8,345 9,11* 8,69* y=6,229+ 1,279x-0,122x2 0,9196
10-20 cm
Fl nd nd 0,02 0,21 0,87 2,62 y = -0,284 + 0,342x 0,9607
F2 nd nd 1,45 2,49 5,92 10,10 y=-0,133+1,591x-0,038x2 0,9959
F3 nd nd 0,10 0,48 1,42 3,48 y = -0,264 + 0,453x 0,9839
F4 0,02 0,08“ 0,398 0,61 1,00* 2,06* y=0,102+ 0,242x 0,9965
F5 6,63 5,80m 8,34 8,54 8,725  8,82“ ns ns
20-40 cm
Fl nd nd nd 0,07 0,48 1,72 ns ns
F2 nd nd 0,36 1,20 3,06 6,25 y = -0,253 + 0,809x 0,9949
F3 nd nd nd 0,13 0,65 1,58 ns ns
F4 0,15 0,135 0,35m 0,43 0,93* 1,23* y=0,196+ 0,140x 0,9474
F5 7,44 6,98r 8,93“ 9,32¢ 10,04* 11,12* y=7,402 +1,040x-0,073x2 0,9315

(D) Fracdes: Fl= trocavel; F2= MOS; F3= d6xidos de Fe amorfos; F4= 6xidos de Fe cristalinos; F5= residual.

(@ NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no céalculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg halde N a cultura do milho.

(3 Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagédo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo, nd = concentracdo abaixo do limite de deteccdo do ICP-OES

Semelhante ao encontrado para Cr, os teores de Pb na fracdo trocavel (FI) ficaram
abaixo do limite de deteccdo do equipamento, em todas as camadas (Tabela 17). As aplicagdes
de lodo de esgoto influenciaram os teores de Pb associados as fragdes MOS (F2) e dxidos de
Fe amorfos (F3) em todas as camadas analisadas. Para a fragdo MOS (F2) o melhor ajuste na
camada 0-5 cm foi o quadrético, nas demais camadas houve um aumento linear. Para a fragdo
Oxidos de Fe amorfos (F3) houve um aumento linear nos teores de Pb em todas as camadas.

Borges & Coutinho (2004), apds incubar solos de diferentes classes texturais com lodo
de esgoto por 4 meses, constataram aumento na concentragdo de Pb em todas as fracdes
analisadas. Nogueira et al. (2010), observaram que o Pb estava associado apenas a fragfes mais
estaveis (residual e 6xidos de Fe cristalino) em solos tratados com lodo de esgoto por 9 anos

consecutivos.
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Tabela 17. Teores de chumbo em fracdes obtidas por meio de procedimento de extragdo
sequencial a partir de solo fertilizado com doses de lodo de esgoto e considerando-se quatro
camadas de amostragem do solo até 40 cm de profundidade.

Tratamentos(
Fragdes() NPK  OR IR 2R 4R s R Regressao@d I
(mg kg")
0-5 cm
Fl nd nd nd nd nd nd ns ns
F2 1,26 1,548 2,23“ 3,24* 352* 3,75* y=1,602+0,791x-0,066x2 0,9564
F3 3,58 2,59* 2,87 4,57 7,27* 10,55* y = 2,426+ 1,048x 0,9802
F4 1,06 1,38 0,76“ 0,88 0,93“ 0,84 ns ns
F5 2,69 2,57¢ 3,38¢ 3,06“ 1,39¢ 1,98“ ns ns
5-10 cm
Fl nd nd nd nd nd nd ns ns
F2 2,28 1,85“ 2,53 2,65“ 3,16* 5,56* y= 1,821 +0,443x 0,9628
F3 2,74 2,51* 3,31 3,91* 6,02* 11,40%* y = 2,059+ 1,124x 0,9847
F4 0,53 0,98* 1,21 1,07 1,30 0,99“ ns ns
F5 3,21 3,08 2,00 2,82 2,93“ 0,77* y= 3,018 - 0,232x 0,5818
10-20 cm
Fl nd nd nd nd nd nd ns ns
F2 3,06 3,83“ 3,59 4,81* 5,76* 6,58* y= 3,777 + 0,380x 0,8969
F3 2,30 2,33 2,86“ 4,89* 6,85* 12,69* y= 1,975 + 1,317x 0,9918
F4 0,81 0,89 1,03“ 0,57 0,73“ 0,98« ns ns
F5 2,79 3,19« 2,23 1,53 0,70* 0,60* y = 2,860 - 0,524x 0,9812
20-40 cm
Fl nd nd nd nd nd nd ns ns
F2 2,82 3,56 3,01 3,71 4,39* 5,39* y= 3,188+ 0,274x 0,8969
F3 2,36 2,29 2,34* 3,49% 4,91* 8,30* y= 1,916+ 0,784x 0,9879
F4 0,88 0,98“ 0,85“ 0,94“ 1,04 0,94« ns ns
F5 3,54 2,54 3,41* 3,28 3,62% 3,25« ns ns

(D) Fracdes: F 1= trocavel; F2= MOS; F3= 6xidos de Fe amorfos; F4= 6xidos de Fe cristalinos; F5= residual.

(@ NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha"1de N a cultura do milho.

(3 Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo, nd = concentracdo abaixo do limite de deteccdo do ICP-OES

Foram observados aumentos lineares nos teores de Zn ligados as fragdes trocaveis (F1)
e MOS (F2), em todas as camadas, devido a aplicacfes de doses de lodo de esgoto (Tabela 18).
Esse aumento do teor de Zn na fracdo trocavel é indicativo de Zn-fitodisponivel, apesar de
considerar esse fato com o uma vantagem do ponto de vista que 0 Zn é um micronutriente, ha
também o risco de potencial fito-toxidez.

Os teores de Zn associados a fragdo 0xido de Fe amorfo (F3) apresentaram aumento
linear em funcdo das doses de lodo de esgoto até a profundidade de 20 cm. As doses de lodo de
esgoto influenciaram nos teores de Zn ligados a fracdo 6xidos de Fe cristalinos (F4), sendo que
nas camadas 0-5, 5-10 e 20-40 cm o melhor ajuste foi com o0 modelo quadrético e na camada

10-20 cm houve aumento linear.
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Tabela 18. Teores de zinco em fracfes obtidas por meio de procedimento de extragéo
sequencial a partir de solo fertilizado com doses de lodo de esgoto e considerando-se quatro
camadas de amostragem do solo até 40 cm de profundidade.

Tratamentos@
FracBes@) NPK OR IR 2R 4R 8R Regressdod r2
(mgkg")
0-5cm
F1 0,38 0,01  4,74“ 10,58* 20,94* 46,37* y=-0,92 +5,818x 0,9975
F2 nd 0,04 9,16 20,06 50,82 72,80 y = 2,36 + 9,407x 0,9584
F3 nd nd 0,51 1,95 6,71 10,18 y=-0,23 + 1,366x 0,9592
F4 0,64  0,24¢ 1,19« 157%  2,71*  291* =027 +0,862x- 0,066x2 0,9909
F5 15,92 12,24 20,92“ 19,10 10,03“ 4,33* y= 18,28 -1,649x 0,5916
5-10 cm
F1 0,85 nd 3,74 12,21* 18,80* 38,38* y = 0,30 + 4,775x 0,9916
F2 0,06 nd 10,76* 18,24* 47,69* 78,53* y= 1,00+ 10,015x 0,9854
F3 nd nd 0,93 2,89 5,90 10,59 y = 0,01 + 1,352x 0,9931
F4 0,04 0,28¢ 1,17« 1,38*  328*  2,73*  y=0,13+ 1,066x- 0,092x2 0,9285
F5 16,29 13,43“ 21,25“ 16,62“ 18,68“ 11,12“ ns ns
10-20 cm
F1 0,57 nd 3,79«  7,60* 16,82* 29 55* y = 0,35 + 3,735x 0,9946
F2 0,11 nd 11,74* 21,28* 54,53* 90,68* y =091+ 11,579x 0,9870
F3 0,01 nd 0,29« 1,76« 6,98*  15,94* y = -1,33 + 2,110x 0,9809
F4 0,13  0,19¢ 1,02« 1,46  2,12*  4,16* y = 0,38 + 0,472x 0,9886
F5 17,20 1528* 22,25% 22,46* 16,38* 12,69“ y= 18,14+1,455x-0,276x2 0,5603
20-40 cm
F1 0,23 0,01 1,69 4,09  12,62* 24,86* y=-1,06 + 3,236x 0,9914
F2 0,60 0,77¢ 3,15 10,28* 28,88* 50,41* y = -0,95 + 6,550x 0,9847
F3 nd nd nd 0,44 2,84 6,28 ns ns
F4 0,27 0,12¢ 0,72 1,01« 1,99*  1,90*  y=:0,07 +0,667x- 0,055x2 0,9810
F5 16,92 14,98" 2517* 27,16* 2851* 32,69* y= 17,56+4,853x- 0,378x2 10,8588

(D) Fragdes: Fl= trocavel; F2= MOS; F3= 6xidos de Fe amorfos; F4= 6xidos de Fe cristalinos; F5= residual.
<Q)NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg halde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferencga significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagédo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo, nd = concentracdo abaixo do limite de detec¢do do ICP-OES

Em experimentos semelhantes a longo prazo ha relatos de aumento Zn ligados as
fracdes trocavel e MOS apds dez anos de aplicagBes de lodo de esgoto no solo (MCGRATH &
CEGARRA, 1992). Resultados semelhantes foram observados por Alcantara et al. (2009) em
relacdo os teores de Zn na fracdo trocavel, esses autores observaram aumentos expressivos nos
teores de Zn nessa fracdo apds 5 anos de aplicacdes sucessivas de doses de lodo de esgoto.
Nogueira et al. (2010), em estudo de area com 9 anos de aplicacdo consecutivas de lodo de
esgoto, observaram incrementos nos teores de Zn em todas as fracdes analisadas, esses autores
destacam o aumento do Zn na fracdo trocavel.

Observou-se um aumento da porcentagem de Cr ligado a MOS (F2) com aumento da
dose de lodo de esgoto e consequentemente uma reducdo da porcentagem de Cr ligado as

fracdes Oxidos de Fe cristalinos (F4) e residual (F5) (Figura 1). Peruzine et al. (2011)
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observaram que o Cr tende a se ligar a compostos organicos no lodo de esgoto, chegando a 70%
do Cr ligado a MO dependendo do tratamento do lodo de esgoto.

Esses resultados corroboram com os obtidos por Alcantara et al. (2009), que
observaram aumento do percentual de Cr ligado a MOS apds 5 anos de aplica¢Ges consecutivas
de doses de lodo de esgoto. Revoredo et al. (2007), ao realizarem o fracionamento dos metais
em solo tratado com compostos de lodo de esgoto, constataram que a maior parte do Cr estava
associado as fracOes residual, 6xidos de Fe cristalino e 6xidos de Fe amorfos, segundo esses
autores esse elemento é altamente resistente a extracdo e praticamente indisponivel as plantas
em um curto periodo de tempo.

Semelhante ao observado para o Cr, a distribuicdo do Cu aumentou na fragdo MOS
com o aumento das doses de lodo de esgoto e consequentemente diminui na fracdo residual
(Figura 2). O aumento da porcentagem de Cu ligado a MOS com uso do lodo de esgoto também
foi observado por Alcantara et al. (2009), em estudo na mesma area apds 5 anos de aplicacdes
de doses de lodo de esgoto. Segundo diversos estudos com fracionamento do solo, o Cu
apresenta grande afinidade por ligantes organicos (MCLAREN & CRAWFORD, 1973;
SHUMAN, 1979; MULLINS et al., 1982; SPOSITO et al., 1982, BORGES & COUTINHO,
2004).

As aplicagdes das doses de lodo de esgoto resultaram em um aumento expressivo a
porcentagem do Ni ligado a fracdo MOS (F2), chegando na dose 8R a ser igual a fragéo residual,
em todas as camadas (Figura 3). Os resultados corroboram com os obtidos por Alcantara et al.
(2009), que observam incrementos nos teores de Ni ligados a MOS com aplicacdes de doses de
lodo de esgoto. Observou-se, em todas as camadas, um aumento expressivo na porcentagem de
Zn ligado as fragBes trocavel (FI) e MOS (F2) em funcdo das doses de lodo de esgoto,
consequentemente houve reducdo do Zn associado a fragdo residual (F5). O lodo de esgoto ndo
afetou a porcentagem de Zn ligado a 6xidos de Fe cristalino (Figura 4).

Diferentemente que ocorreu com os demais metais pesados analisados, a porcentagem
de Pb associado a fragdo MOS (F2) ndo aumentou com as aplicagBes de doses de lodo de esgoto,
independentemente da camada (Figura 5). Contudo, houve um aumento expressivo na
porcentagem de Pb ligado a fragdo 0xidos de Fe amorfos (F3) com as aplicagGes de doses de
lodo de esgoto. Isso pode ter ocorrido devido a forma que o Pb se encontra no lodo de esgoto,
segundo Peruzzi et al. (2011) grande parte do Pb presente no lodo de esgoto pode estar

associado a 6xidos de Fe, Mn e Al.
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Figura 1. Distribuico do porcentual de cromio nas fracfes da extracdo sequencial nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 cm (C), 20-40 cm (D) em solo
fertilizado com doses de lodo de esgoto. F1 = trocavel; F2= MOS; F3= 6xidos de Fe amorfos; F4= 6xidos de Fe cristalino; F5= residual. **regressao significativa,
barra de erro = DMS
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Figura 2. Distribui¢do do porcentual de cobre nas fragdes da extragdo sequencial nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 cm (C), 20-40 cm (D) em solo

fertilizado com doses de lodo de esgoto. F1 = trocavel; F2= MOS; F3= dxidos de Fe amorfos; F4= 6xidos de Fe cristalino; F5= residual. **regresséo significativa,
barra de erro = DMS
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Figura 3. Distribuicdo do porcentual de niquel nas fracdes da extracao sequencial nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 cm (C), 20-40 cm (D) em solo
fertilizado com doses de lodo de esgoto. F1 = trocével; F2= MOS; F3= éxidos de Fe amorfos; F4= dxidos de Fe cristalino; F5= residual. **regressao significativa,
barra de erro = DMS
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Figura 4. Distribuicdo do porcentual de zinco nas fragdes da extracio sequencial nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 cm (C), 20-40 cm (D) em solo
fertilizado com doses de lodo de esgoto. F1 = trocavel; F2= MOS; F3= 6xidos de Fe amorfos; F4= 6xidos de Fe cristalino; F5= residual. **regressédo significativa,
barra de erro = DMS
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Figura 5. Distribuicdo do porcentual de chumbo nas fracGes da extragdo sequencial nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 cm (C), 20-40 cm (D) em solo
fertilizado com doses de lodo de esgoto. F 1= trocavel; F2= MOS; F3= 6xidos de Fe amorfos; F4= éxidos de Fe cristalino; F5= residual. **regressao significativa,
barra de erro = DMS
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Figura 6. Distribuicao do porcentual de cadmio nas fragdes da extracdo sequencial nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 cm (C), 20-40 cm (D) em solo

fertilizado com doses de lodo de esgoto. F1 = trocavel; F2=MOS; F3= 6xidos de Fe amorfos; F4= 6xidos de Fe cristalino; F5= residual. **regresséo significativa,
barra de erro = DMS
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4. CONCLUSOES

Os teores semi-totais dos metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn no solo ndo ultrapassaram 0s
valores de intervencdo estabelecidos pela legislacdo brasileira. Os teores semi-totais de todos
0s metais pesados analisados sofreram influéncias das doses de lodo de esgoto até a
profundidade de 40 cm. Na dose recomendada de aplicagdo de lodo de esgoto, o metal Zn
apresentou até 30% de disponibilidade.

O lodo de esgoto, de modo geral, promoveu aumento expressivo nos teores dos metais
pesados na fracdo orgénica do solo, com excec¢éo do Pb, que o aumento foi mais expressivo na
fracdo Oxidos de Fe amorfos. Na dose recomentada de uso do lodo de esgoto, a maior
distribuicdo dos metais esta ligada a fracdo residual do solo, mostrando uma maior estabilidade

dos metais no solo e reduzindo o risco de contaminagao.
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RESUMO

Caracterizagdo da matéria organica e interacdo dos metais pesados ligados a
fracdo organica do solo tratado com lodo de esgoto
Por apresentar teores elevados de matéria orgéanica e alguns nutrientes, o uso lodo de esgoto em
areas agricolas tem apresentando beneficios ao solo. Entretanto, o lodo pode causar também
alteragbes nocivas ao sistema edafico, tais como toxidez por metais pesados, quando usado
incorretamente. Objetivou-se com o presente estudo avaliar as quantidades e qualidade da MOS
e sua interagdo com os metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em Latossolo onde ha oito anos foi
interrompido aplicagcdes consecutivas de doses de lodo de esgoto. O experimento esta
localizado em Jaguaritna-SP, com solo classificado como Latossolo Vermelho distroférrico,
onde foram realizadas 6 aplicaces sucessivas de lodo de esgoto proveniente da ETE Barueri e
cessou as aplicagBes ha oito anos. Utilizaram-se seis tratamentos: controle (OR), adubagéo
mineral (NPK), dose de lodo recomendada (IR) e seus multiplos 2R, 4R e 8R, em blocos ao
acaso, com trés repeticdes. As amostras de solo para foram coletadas nas camadas 0-5, 5-10,
10-20 e 20-40 cm. Foi realizada caracterizagcdo da matéria organica do solo através da
determinacdo do teor total de C, fracionamento quimico e fisico da MOS, determinacao do grau
de humificagdo da MOS. As amostras foram incubadas para degradagdo da MOS e
posteriormente realizou-se extragdo DTPA para avaliar o comportamento dos metais pesados.
As doses de lodo de esgoto alteraram as caracteristicas da matéria organica do solo. As
caracteristicas alteradas pelas doses de lodo de esgoto influenciaram na disponibilidade dos
metais pesados apds um processo de degradacdo de parte da matéria organica. Na camada 0-5
cm houve um aumento nos teores de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, entretanto, na camada 20-40 cm

houve uma reducdo dos teores desses elementos, com excecdo do Cd.

Palavras chave: Humificacdo da MOS; fracionamento da MOS; biossolidos; Latossolo
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ABSTRACT

Characterization of organic matter and interactions of heavy metals associated

with the organic fraction of a soil treated with sewage sludge

Sewage sludge contain high levels of organic matter and some nutrients, ideal for beneficial for
use in agricultural soils. However, the sludge can cause impacts to the soil system, such as
heavy metal toxicity when used incorrectly. Objective of the study was to evaluate the amount
and quality of SOM and its interaction with the metals Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn in Oxisol in
which eight years ago was interrupted consecutive applications of sewage sludge. The
experiment is located in Jaguaritina-SP, in soil Oxisol, which were made six successive
applications of sewage sludge and ceased applications for eight years. It was used six
treatments: control (OR), mineral fertilizer (NPK), recommended sludge dose (1R) and its
multiple 2R, 4R and 8R, in a randomized block design with three replications. Soil samples
were collected at 0-5; 5-10; 10-20 and 20-40 cm soil layers. Characterization of soil organic
matter was carried to a depth of 40 cm there was determination of the total content of C,
chemical and physical fractionation of SOM, determining the degree of SOM humification. The
samples were incubated for degrading MOS and later was realized DTPA extraction to evaluate
the behavior of heavy metals. The applications of sewage sludge doses increased the C content
to a depth of 40 cm. Sewage sludge altered the characteristics of the soil organic matter which
influenced the availability of heavy metals after a process of degradation of SOM. In the 0-5
cm layer there was an increase in available levels of Cd, Cu, Ni, Pb and Zn, however, in the 20-

40 cm layer there was a reduction of the levels of these elements, except for Cd.

Keywords: Humification; Fractionation of MOS; Biosolids; Oxisol
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1. INTRODUGAO:

A matéria organica do solo (MOS) engloba residuos de plantas, animais e
microrganismos em diversos estagios de decomposicdo e parte dela encontra-se associada a
fracdo mineral (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006).

Em solos tropicais, geralmente muito intemperizados, a MOS é fundamental para
diversos processos quimicos, fisico-hidricos e bioldgicos relacionados com a sustentagdo da
producdo agricola (STEVENSON, 1994; CONCEI(;AO et al.,, 2005; SHUKLA et al., 2006,
4SANTOS et al.,, 2010), o que representa um dos pilares do conceito de qualidade do solo
(CARTER, 2001; CONCEICAO et al., 2005, SHUKLA et al, 2006; VEZZANI &
MIELNICZUK, 2009).

O status de MOS depende do balango entre entradas e saidas, sendo a principal via de
saida caracterizada pelo processo de decomposi¢do do material, que em meio aerébio tem como
produto principal o CO2. Para que haja ganho em matéria organica ou carbono pelo solo, deve-
se minimizar as saidas e incrementar as entradas.

Sistemas de produ¢do que minimizem as saidas de carbono tendem a acumular mais
matéria organica no solo, tal qual o plantio direto, onde os restos culturais ndo sdo incorporados
ao solo (SOUZA etal., 2009) e a taxa de decomposicdo da MOS toma-se sensivelmente inferior
aos valores encontrados no sistema convencional de cultivo (TIVET et al., 2013).

Em termos de entradas, sdo duas as vias principais, uma referente a producao primaria
da planta ou cultura, em que os restos vegetais da parte aérea e o sistema radicular geralmente
representam o aporte de matéria organica ou carbono no sistema. O plantio direto também
preconiza o aumento no aporte de material organico ao solo, pois se fundamenta na manutencao
de cobertura morta na superficie do solo e na rotagdo de culturas (SA et al., 2014), o que resulta
em cultivos maltiplos no ano, ou seja, em elevados aportes anuais de material organico ao solo
(TIVET etal., 2013).

A outra principal via de entrada de material orgénico no sistema consiste na aplicagdo
de fonte externa, geralmente residuos organicos gerados em atividades rurais, agroindustrias ou
urbanas (ROMANIW et al., 2015). O retomo desse material para a area agricola representa
forma de reciclagem de matéria e energia, isto é, de reaproveitamento de recursos que
provavelmente foram originados na propria atividade agricola.

Dentre os residuos organicos gerados pela sociedade, merecem destaque os lodos de
esgoto, material este gerado no tratamento do esgoto e cuja disposi¢do na agricultura constitui

meio potencialmente benéfico ao ambiente (RIGO et al.,, 2014) e a atividade agricola
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(PEDROZA et al, 2003; GALDOS et al, 2004; BETTIOL & CAMARGO, 2006).
Adicionalmente deve-se considerar que a geracdo de lodo é ou ser& de ocorréncia generalizada
no territorio nacional, uma vez todas as cidades com sistema de coleta e tratamento dos esgotos
gerardo esse residuo. Aspectos de saneamento vém sendo alvo de politicas e incentivos para
sua ampliagdo, o que conduz a necessidade de repensar a disposicdo final do lodo de esgoto no
ambiente, uma vez que a maior parte desse residuo segue para aterro sanitario.

Lodos de esgoto possuem de 25 até 60% de material organico (COSCIONE et al.,
2010) e repetidas aplicacbes numa mesma area podem incrementar o carbono do solo
(KORBOLULEWSKY et al.,, 2002; FERNANDES et al., 2005; SOARES et al., 2008;
NOGUEIROL et al.,, 2013). A recalcitrancia a decomposicdo de parte do material orgéanico
aplicado via lodo é parcialmente responsavel por tais incrementos (FERNADES et al., 2005;
SOARES et. al.; 2008). Além de alteracBes quantitativas, o lodo de esgoto também altera a
qualidade da MOS, sendo que aplicagbes continuas de lodo resultam em maior acimulo de
substancias humicas no solo (DIAS et al., 2007; SANTOS et al., 2010) e altera¢Bes na
composicao e estrutura quimica das substancias humicas (SANTOS et al., 2010).

Como lodos de esgoto também possuem nutrientes e elementos potencialmente
toxicos, os teores dessas espécies quimicas também sdo passiveis de alteragdo com o0 uso
agricola do referido residuo (MARTINS et al., 2003; SILVA et al., 2006; MERLINDO et al.,
2010; NOGUEIROL etal., 2013; COSCIONE et al., 2014). Especial aten¢do tem sido dedicada
aos metais pesados, funcéo de riscos ambientais do aumento destes no solo, podendo atingir
teores fitotdxicos e/ou entrar na cadeia tréfica com impactos ambientais pouco desejaveis
(NOGUEIRA et al., 2008).

A definicdo de critérios para uso agricola de lodos de esgoto engloba a questdo dos
metais pesados e o risco ambiental em funcdo do teor no residuo e da aplicacdo de cargas
acumuladas deste no solo (CONAMA, 2006). No entanto, a interacdo com a matéria organica
ainda é questdo motivadora de diversos estudos, pois a depender do metal, pode haver redugdo
de sua disponibilidade ou incremento no solo fertilizado com lodo (ALCANTARA et al., 2009).

As cargas negativas da MOS geram atra¢des dos cations metalicos, especialmente os
cations de metais alcalinos e alcalino-terrosos (ALLOWAY, 2013). Os modelos moleculares
das substancias humicas proposto por Schulten e Schnitzer (1997) sugerem a ocorréncia de
ligacBes especificas de alguns metais com os grupos funcionais das moléculas de substancias
himicas. Os complexos metalicos com acidos fllvicos, proteinas e aminoacidos livres sdo, em
geral, sollveis, enquanto os formados com &cidos humicos sdo insollveis (SENESI et al.,

1986). A complexacdo de ions metéalicos pelas substancias humicas é extremamente importante
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para a retencdo e mobilidade dos metais em solos e aguas (SENESI et al., 1986; SPARKS,
2003). Interacdes entre substancias humicas e metais tém sido descritas como troca de ions,
sor¢ao superficial, quelacdo, coagulacdo e peptizacdo (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE,
2007).

Dessa forma, ha preocupacdo quanto a dindmica entre espécies quimicas dos metais
pesados ou/ou compartimentos destes no solo em funcdo de sua disponibilidade ao longo do
tempo, em que pode ocorrer a liberacdo de determinado metal anteriormente retido nos
constituintes organicos e/ou minerais do solo (MCBRIDE, 1995; BETTIOL & CAMARGO,
2006).

Neste contexto, a teoria da “Bomba Rel6gio” idealizada por McBride (1995), em
revisdo sobre os teores de metais permitidos pela Agencia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos para uso de lodo de esgoto na agricultura (USEPA, 1993), descreve a possibilidade de
ao cessar aplicagdo de lodo de esgoto e, consequentemente, cessar o aporte de matéria organica
via lodo, haver liberagdo repentina dos metais pesados que estariam anteriormente ligados a
matéria organica.

Em funcéo do exposto, a presente pesquisa objetivou avaliar a quantidade e a qualidade
da matéria organica em solo que recebeu sucessivas aplicagfes de doses de lodo de esgoto e
determinar a interagdo desta matéria organica com a disponibilidade de alguns metais pesados,
de forma a, dentre outros aspectos, avancar sobre a questdo da teoria da “Bomba Rel6gio”
idealizada por McBride (1995).

2. MATERIAL E METODOS.

2.1. Descrigdo da area experimental

A érea utilizada nesse estudo esté localizada no municipio de Jaguaritina-SP, no Campo
Experimental 1l da Embrapa Meio Ambiente, nas coordenadas 22°43°06” S e 47001°09” O e
altitude de 570 m. O solo foi descrito como Latossolo Vermelho distroférrico de textura argilosa
(EMBRAPA, 2006) apresentando, antes do inicio das aplicagfes, as seguintes caracteristicas na
camada de 0 a 20 cm: pH em agua = 5,8; MO =25,5gkg'L, P = 3,5 mg dm"3; K= 1,51 mmolc dm"
3; Ca = 27,5 mmolc dm"3;, Mg = 8,5 mmolc dm"3; Al = 1 mmolc dm'3; CTC = 73,5 mmolcdm'3;
V% = 50,8 e argila = 450 g kg'1(BETTIOL & GHINI, 2011).
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O experimento foi instalado em 1999 e anualmente até 2003 recebeu aplicagdes de doses
de lodo de esgoto proveniente da estacdo de Tratamento de Esgotos de Barueri, SP; em que o
esgoto tratado possui contribuicBes domiciliares e industriais. Os tratamentos instalados foram:
testemunha absoluta (OR); fertilizagdo mineral (NPK) recomendada para a cultura do milho
(RALJ et al., 1997); dose de lodo de esgoto para fornecer a mesma quantidade de N da
fertilizagdo mineral (IR); e duas (2R), quatro (4R) e oito (8R) vezes a dose de lodo de esgoto
recomendada. A recomendac¢do da dose de lodo foi baseada no fornecimento de 90 kg ha'lde
N e considerou-se 30% como taxa de mineralizagdo do N presente no material. Nos tratamentos
com lodo de esgoto foi realizada adubagdo complementar com potassio via KC1, de forma a
igualar o aporte desse nutriente via tratamento com fertilizacdo mineral NPK.

Conforme mencionado, o lodo de esgoto foi aplicado entre os anos de 1999 e 2003
(Tabelas 1 e 2), sendo a distribuicdo realizada em &rea total, na superficie do solo, com o
material dmido, posteriormente houve incorporagdo na camada 0 a 20 cm com enxada rotativa.
Sempre foi utilizada a cultura do milho como planta teste.

Em 1999 foram realizadas duas aplicacBes de lodo de esgoto, em abril e em novembro,
respectivamente para o fornecimento de N para o milho na safrinha e na safra de verdo. Nos
demais anos a aplicacdo do lodo ocorreu entre outubro e novembro. Dessa forma, ao todo foram
seis aplicacdes entre os anos de 1999 e 2003. Apds esse periodo ndo se fez nova aplicacdo do
residuo; contudo, houve continuidade no experimento com o cultivo anual de milho no verdo e

realizacdo de avaliagbes de solo e planta.

Tabela 1. Teor de carbono organico e metais pesados do lodo de esgoto da ETE Barueri
utilizado nas seis aplica¢des de lodo, entre 1999 e 2003.

Aplicacdes Concentragdo maxima
Metais() Unidade@ jo990 1999 2000 2001 2002 2003 permitida no lodo de
esgoto(d
C-org. g kg1 248 271 293 354 534 312 -

cd mg kg' 12,8 95 9,4 162 140 141 39

Pb mg kg1 364,4 2330 3489 1379 1487 127 300
Cr mg kg'1 824 1071 1297 609 640 700 1000
Cu mg kg'1 1058 1046 953 683 868 805 1500
Ni mg kg'1 518 483 606 331 270 253 420
Zn mg kg1 2821 3335 3372 2328 3330 2888 2800

() Determinado de acordo com EPA 3051 (USEPA, 2007), no IAC (Campinas, S&o Paulo).

(@ Valores apresentados em base de matéria seca.

(3 Cultivo em safrinha, sem irrigacéo

@ CONAMA, 2006 - Resolucdo no. 375 de 29 de agosto de 2006. Define critérios e procedimentos, para 0 uso
agricola de lodos de esgoto gerados em estagdes de tratamento de esgoto sanitario e seus produtos derivados, e da
outras providéncias. (Redigida posteriormente a instalagdo do experimento)

Tabela adaptada de Bettiol & Camargo (2006) e de Bettiol & Ghini (2011).
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O lodo de esgoto utilizado foi proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE)
de Barueri-SP, operada pela Companhia de Saneamento Basico de Sdo Paulo (SABESP), que
trata os esgotos de parte da grande Sdo Paulo, constituidos de mistura de esgotos domiciliares

e industriais, por isso este residuo apresente teores relativamente mais elevados de alguns

metais (Tabela 1).

Tabela 2. Quantidades de lodo de esgoto aplicados nos seis cultivos de milho
Aplicacdes

Tratamentos(l) 19992 1999 2000 2001 2002 2003 Acumulado
--------- Lodo de esgoto (kg hal- base seca)----------
IR 8095 3995 5315 5296 3200 3880 29781
2R 16190 7991 10631 10591 6500 7770 59673
4R 32381 15981 21262 21162 12900 15530 119216
s R 64762 31962 42524 42363 258000 31060 470671

(D Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus maltiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R), considerando no célculo a
TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho

(@ Cultivo em safrinha, sem irrigagéo.

Tabela adaptada de Bettiol & Ghini (2011).

Na Tabela 3 sdo mostrados os valores acumulados de metais em funcdo das sucessivas
aplicagbes de lodo de esgoto ao solo da &rea experimental, considerando-se as doses aplicadas
e os valores de carga acumulada de metais pela aplicacdo de lodo de esgoto estabelecidas na
resolugéo n° 375 (CONAMA, 2006). Percebe-se que na dose sR o0s valores acumulados para
Pb, Cr, Cu, Ni e Zn ultrapassaram os limites definidos pela resolucédo n° 375 (CONAMA, 2006);
resolucdo redigida posteriormente a instalacdo do experimento. Nota-se que os valores sdo de
carga acumulada aplicada, sem considerar a saida do metal no ambiente e sendo o tratamento

8R foi aplicado por s vezes, temos 48 aplicagdes tedricas.

Tabela 3. Total de metais acumulado nas seis aplicagBes de lodo de esgoto, valores em
quilogramas por hectare.

Tratamentos(l) Carga acumulada permitida
letais IR 2R 4R ‘R de metli'jopgfezg;'ffao do
— kg ha'l—
Cd 0,38 0,75 151 3,01 4
Pb 7,43 14,87 29,74 59,47 41
Cr 25,83 51,66 103,33 206,65 154
Cu 27,33 54,65 109,31 218,61 137
Ni 12,94 25,88 51,77 103,54 74
Zn 88,27 176,54 353,09 706,18 445

(D) Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus maltiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R), considerando no calculo a
TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho

(@ CONAMA, 2006 - Resolucdo no. 375 de 29 de agosto de 2006. Define critérios e procedimentos, para 0 uso
agricola de lodos de esgoto gerados em estag0es de tratamento de esgoto sanitario e seus produtos derivados, e da

outras providéncias
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2.2. Amostragem do solo

Para a condugéo deste estudo foram coletadas amostras de solo nas profundidades de 0-
5, 5-10, 10-20 e 20-40 cm em todas as parcelas do experimento, em novembro de 2011, sendo
assim, apos oito anos da ultima aplicacdo de lodo de esgoto. Foram coletados 15 pontos por
parcelas. As amostras simples foram homogeneizadas, secas ao ar, peneiradas em malha de 2

mm e armazenadas.

2.3. Caracterizagcdo da matéria orgénica do solo

Para demonstrar se as doses de lodo de esgoto influenciaram nos aspectos de
quantidade e qualidade da MOS, diversas analises foram realizadas para melhor confiabilidade.

Foi analisado o teor de carbono das amostras de solo, moidas e passadas em peneiras
de 0,150 mm de abertura (100 mesh). Os teores totais de C nas amostras de solo foram
guantificados em analisador elementar - LECO CN. O procedimento foi realizado na Embrapa
Meio Ambiente, Jaguaritna-SP.

Para estudo do grau de humificacdo (HFil) da MOS foi realizado determinacdes dos
espectros de emissdo de Florescéncia Induzida por Laser (FIL) nas mesmas amostras de solo
utilizadas para determinagdo do teor total de C. As amostras de solo foram pastilhadas, com a
prensagem em uma forma de ago nas dimensdes de 1 cm de didmetro, 2 mm de espessura e
aproximadamente 0,5 g de massa (MILORI et al 2006).

A excitagdo das amostras de solo foi feita com laser de argonio (Coherent - modelo
Innova 90C - 458 nm - 300mW) sintonizado na linha de 458 nm com poténcia de 300 mW. A
fluorescéncia emitida foi coletada por lente convergente e focalizada sobre a fenda do
monocromador da marca CVI (1200 g mm 1e “blaze” em 500 nm). A deteccdo foi feita através
de fotomultiplicadora Hamamatsu com pico de resposta espectral em 530 nm. A resolugéo
espectral deste sistema para fluorescéncia de solos é em tomo de 4 nm. Como cada pastilha de
solo intacto possui duas faces ideais para as medidas de FIL, foram obtidos quatro espectros de
FIL para cada pastilha, sendo 2 em cada face. Foram utilizadas duas pastilhas por amostra, foi
obtido um total de oito medidas (espectros) de FIL para cada amostra.

Apdbs a obtencgdo desses dados foi calculado o grau de humificacdo das amostras de

solo intacto, denominada HFIL, que é obtido dividindo-se a area espectral de emissdo da
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Fluorescéncia Induzida por Laser (FIL) pelo teor de C da amostra (MILORI et al., 2006). As
andlises de FIL foram realizadas na Embrapa Instrumentacdo, S8o Carlos-SP.

Para compreender os compartimentos da MOS foram realizados dois procedimentos
de fracionamento da matéria organica, um quimico e outro fisico-quimico.

O fracionamento quimico da matéria organica foi realizado conforme o recomendado
pela Sociedade Internacional de Substdncias Humicas (SWIFT, 1996), com adaptacdes de
Santos et al. (2009) e Benites et al. (2003). Neste procedimento obtém-se os teores de C nas
fragdes humicas do solo: &cidos fulvicos (AF), &cidos humicos (AH) e humina (HU). A extracéo
das substancias humicas se baseia na solubilidade em meios acidos ou alcalinos, determinando-
se posteriormente o teor de C nas fragbes AF (C-AF), AH (C-AH) e, HU (C-HU). A extracgdo
foi inicialmente feita com solugdo de NaOH 0,1 mol L', na relagdo solo:extrator de 1:10 p/v.,
sob agitacdo (1 hora), em que utilizou-se 1 g de amostra de solo. Na sequéncia as amostras
permaneceram em repouso por 12 horas, sendo feita a separacdo do extrato alcalino (EA), que
contém as fragbes AF e AH, e HU realizada por meio de centrifugacdo a 5.000 G por 10 min.
O sobrenadante foi retirado e armazenado em tubos de centrifugas de 50 mL. No material
remanescente da fase sélida, ap6s seco em estufa a 40° C, foi quantificado o C da fracdo HU
(C-HU).

Na sequéncia, o pH do sobrenadante (AH + AF) foi ajustado para 1,5+ 0,5 com H2SO4
concentrado, permanecendo posteriormente em repouso por 12 h para decantacdo do
precipitado formado. O precipitado € a fracdo AH, enquanto sobrenadante € a fracdo AF, sendo
separados por centrifugacdo a 5.000 G por 10 min. Os AH foram rediluidos com 10 mL de
solucdo de NaOH 0,1 mol L'1e teve o volume aferido para 50 mL com agua deionizada; ja o
volume dos AF foi ajustado para 50 mL somente com agua deionizada.

Na determinacdo do teor de C orgénico nas fragbes HU, AH e AF seguiu-se o método
de Yeomans & Bremner (YEOMANS & BREMNER, 1988) com adaptacdes descritas em
Benites et al. (2003). Esse método de determinacdo é uma variacdo do método de Walkley-
Black e baseia-se na redu¢do do dicromato (Cr2072) por compostos de carbono orgénico e na
subsequente determinacdo do Cn072' remanescente por titulagdo com sulfato ferroso
amoniacal. Para as fraces AH e AF utilizou-se aliquota de 5 mL de solucdo do extrato obtido
no fracionamento e para HU utilizou todo o residuo coletado (0,9 g).

Para execucdo da marcha analitica para determinagdo do C nas fracdes AF e AH as
aliquotas de 5 mL foram transferidas para tubos de digestdo. Em seguida, foi adicionado 1 mL
de YjiCtiOi 0,042 mol L'1e 5 mL de H2SO4 concentrado em cada amostra. Foram preparados

4 brancos, no qual foram adicionados 5 mL de agua deionizada, porém, apenas 2 brancos foram
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aquecidos para posterior céalculo do fator de correcdo da normalidade do sulfato ferroso
amoniacal. Posteriormente, os tubos foram acondicionados em bloco digestor pré-aquecido e
as amostras foram digeridas em temperatura de 150° C, por 30 min; ap0s essa etapa e depois de
serem resfriadas, as amostras digeridas foram transferidas para crlenmeyers. Em seguida, foram
adicionadas trés gotas de solucéo indicadora de FERROIN (ortofenantrolina monohidratada),
sendo as amostras tituladas com sulfato ferroso amoniacal 0,0125 mol L'1

Para a determinacdo do C na fracdo HU foi realizado a marcha analitica semelhante de
AH e AF, porém com uso de foCnO? 0,1667 mol L 1e titulagdo com sulfato ferroso amoniacal
0,25 mol L"1 Os teores de C foram determinados utilizando-se os fundamentos e equacéo
matematica descritos em Benites et al. (2003).

O outro método de fracionamento da MOS foi proposto em Cambardella e Elliot
(1992). Esse fracionamento foi aplicado nas amostras das camadas 0-5, 5-10 e 10-20 cm. O
método consiste na combinacdo de dispersdo quimica do solo e posteriormente uma separacao
fisica com base no tamanho e na densidade das particulas de matéria organica, obtendo-se,
assim, o C ligado a fracdo mineral do solo (C-MIN), o C da fragdo particulada da MO (C-PMO)
e 0 C da fracdo leve (C-FL) da MOS. Este procedimento foi realizado na estagdo experimental
Range Cattle Research and Educartion Center - University of Florida, localizado no estado da
Florida, EUA.

Para separacdo das fragbes mencionadas, pesou-se 10 g de amostra de solo em tubos
tipo Falcon de 50 mL e adicionou-se 30 mL de solugdo dispersante de metafosfato de sédio (5
g L'). As amostras foram agitadas por 15 horas a 200 rpm e ap0s esse periodo, foram lavadas
com agua deionizada, em peneiras com 5 3 de abertura de malha. O material que passou pela
peneira representa a fracdo mineral do solo (argila + silte) e esse foi seco em estufa de circulagdo
forga a 50° C.

O material retido na peneira também foi seco em estufa a 50° C e depois da secagem
o material foi pesado e transferido para tubos de centrifugas de 50 mL e adicionado 20 mL de
iodeto de sodio (Nal) com densidade de 1,8 g cm'3. As amostras foram, entdo, agitadas por 2
minutos e centrifugadas por 15 minutos a 3500 rpm. Apds a centrifugacdo o material
sobrenadante foi filtrado e lavado com &gua deionizada para retirada do Nal. O material retido
do filtro foi seco em estufa a 50° C, obtendo assim a fracéo leve da MOS.

O material precipitado no tubo de centrifuga foi novamente agitado com Aagua
deionizada, centrifugado por 15 minutos a 3500 rpm. Apos a centrifugagdo o sobrenadante foi
descartado. O material precipitado foi seco em estufa a 50° C, obtendo assim a fracédo

particulada da MOS.
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A determinacdo do C nas fragcbes mineral, pesada e leve foi feita por meio de
combustdo seca, obtendo-se, assim, o C-Min, o C-PMO e o C-FL. Apds obtencdo dos teores de

C nas trés fracGes, foram calculadas a porcentagem de C em cada fragéo.

2.4. Metais pesados ligados as fracdes humicas da MO

Para anélises dos metais ligados as fragfes humicas da MO, inicialmente agitou-se as
amostras de solo com agua deionizada por 2 horas, depois as amostras foram centrifugadas e o
sobrenadante foi filtrado. Posteriormente procedeu-se o fracionamento quimico da matéria
orgénica conforme descrito no item anterior, porém, utilizando-se hidroxido de potassio (KOH)
no lugar de hidréxido de sddio (NaOH). Essa adaptacdo foi realizada para evitar problemas com
excesso de Na determinagcdo nos metais por ICP-OES, uma vez que o Na pode interferir na
nebulizagéo.

Ap0s separar as fracdes AF, AH e HU, procedeu-se a digestdo das fracdes conforme
método 3050 proposto pela USEPA (USEPA, 1996), com uso de acido nitrico (HNO3s), acido
cloridrico (HC1) e per6xido de hidrogénio (H202). Os metais pesados foram determinados em

ICP-OES no Instituto Agronémico - IAC, Campinas-SP.

2.5. Interacédo entre os metais pesados e a MOS

A interacdo da MOS com os metais pesados foi estudada através de incubacdo das
amostras de solo, posterior extracdo dos metais com DTPA e comparacdo com o0s teores de
metais, obtidos com extracdo DTPA, antes da incubacdo (CAP II).

Nessa incubacdo, utilizaram-se 50 g de amostra de solo, que foram acondicionadas em
frascos de vidro de 1L, hermeticamente fechados, com umidade mantida a 70% da capacidade
de retencdo de agua e alojadas em sala climatizada (escuro e a 28 + 10C) do Laboratério de
Quimica do Solo e Agua, Embrapa Meio Ambiente, Jaguaritina-SP.

A avaliacdo da mineralizacéo do carbono orgéanico foi feita de acordo com o método de
respirometria recomendado pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental CETESB,
Norma Técnica P4.230 (CETESB, 1999), com captura do C-CO2 emanado utilizando solucao
padronizada de NaOH de 0,075 mol L 1 Os frascos foram abertos periodicamente para a troca da
solucdo da NaOH contida no interior dos mesmos e aquela retirada foi encaminhada para
quantificacdo do CO2 por meio de leitura da condutividade elétrica (RODELLA & SABOYA,
1999), conforme descrito em COSCIONE & ANDRADE (2006).
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O experimento de incubacdo foi conduzido até a estabilidade das emissbes de COz,
com finalizacdo no 130° dia. Os valores de C liberado, como CO2 (C-CO2), foram acumulados
e ajustados a equacdo de cinética quimica de primeira ordem:

C-mineralizado = Co*(l - e‘k?)
em que:

C-mineralizado = quantidade de carbono (mg kg-1) emanada na forma de CO2 no tempo

Co = carbono potencialmente mineralizavel (mg kg'D;

k = constante de velocidade da reacdo de degradacdo do carbono orgéanico (dial; e
t = tempo de incubacdo em dias.

A taxa de mineralizacdo foi calculada pela formula:

Taxa de mineralizacdo = co *100

em que:
Co = carbono potencialmente mineralizavel

COT =0 carbono organico total.

Apos o termino da incubacdo, foi realizada a extracdo DTPA nas amostras de solo

segundo a metodologia proposto por Raij et al (2001).

2.6. Estatistica

Para as analises relacionadas com o C do solo, os resultados obtidos foram submetidos
a analise de variancia considerando-se o delineamento em blocos ao acaso e nos casos em que
o teste F foi significativo (p<0,05) aplicou-se analise de regressdo para as doses de lodo de
esgoto. Para comparacdo dos tratamentos com lodo de esgoto com o tratamento NPK
(fertilizacdo mineral), os resultados foram submetidos ao teste de Dunnett, com nivel de
significancia de 5%.

Para os resultados obtidos com os metais em diferentes fracGes da matéria organica do
solo e pela extracdo DTPA, foi realizado anélise de variancia considerando-se o delineamento
em blocos ao acaso e nos casos em que o teste F foi significativo (p<0,05) aplicou-se analise
de regressdo para as doses de lodo de esgoto. Para comparacdo dos tratamentos com lodo de
esgoto com o tratamento NPK (fertilizacdo mineral), os resultados foram submetidos ao teste

de Dunnett, com nivel de significancia de 5%
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Para comparacdo entre os teores de metais extraidos por DTPA antes e depois da
incubacdo, os resultados obtidos foram submetidos a andlise de varidncia segundo esquema
fatorial 6x5 (6 tratamentos x 5 fracdes). Nos casos em que o teste F foi significativo a 5% de

probabilidade, aplicou-se o teste de Tukey a 5% de probabilidade para comparagdo de médias.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo da MOS

Foi observado um aumento linear dos teores totais de C no solo, em todas as
profundidades avaliadas, com o uso do lodo por seis anos consecutivos e ha oito anos da Gltima
aplicacdo (Tabela 4). Contudo, na comparacdo com o tratamento NPK (fertilizagdo mineral
recomendada), apenas os tratamentos 4R e 8R apresentaram diferencas, sendo que na camada
20-40 cm somente no tratamento 8R o teor de C foi maior que no tratamento NPK. Lembrando
que nos tratamentos 4R e 8R o aporte de lodo é bem acima do padrdo de uso do lodo de esgoto
na agricultura. Alguns autores relatam a dificuldade em aumentar o teor de C em solos de clima
tropical quando se utilizam doses recomendadas de lodo de esgoto (DIAS et al 2007, BOEIRA
& SOUZA, 2007).

Tabela 4. Teor total de carbono (C total) do solo em fungdo de aplicacdes de lodo de esgoto.
Tratamentos(l)
NPK OR IR 2R 4R 8R
cm — Ctotal (gkg) —
0-5 15,2 14,6rs 14,75 16,818 17,9* 20,0% y = 14,711 +0,699x 0,94
5-10 151 1498 15,I@ 16,618 18,3* 19,7* y= 15,022+ 0,626x 0,93
10-20 14,5 14,4re 1578 16,218 17,7+ 19,9* y = 14,883+ 0,649x 0,98
20-40 13,5 13,7¢ 13,8 148 1588 17.4* y= 13,627+ 0,484x 0,98
(O NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.
@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.
* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Prof Regressdo<d r2

O aumento no teor de C do solo nessa area experimental foi constatado desde 0s
primeiros anos das aplicacdes de lodo (FERNANDES et al, 2005, DIAS et al 2007, BOEIRA
& SOUZA, 2007), entretanto, Boeira e Souza relatam que o incremento de C, em relacédo ao
tratamento NPK, ocorreu somente nas doses mais elevadas (4R e 8R), pois, segundo 0s autores,
foi realizada uma calagem na &rea antes da terceira aplicacdo de lodo de esgoto que pode ter

influenciado no aceleramento da degradacdo da MOS e no material organico de facil
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degradabilidade do lodo. Segundo Parabelo et al. (2015), pelo fato da aplicacdo de calcario
aumentar o pH do solo, podendo toma-lo mais favoravel a alguns microrganismos que aceleram
a mineralizacdo da MOS. Alguns autores ja observaram uma reducdo de estoques ou
concentracdes do C em solos agricolas apds a calagem (CHAN & HEENAN, 1999; CAIRES
et al., 2006; KOWALENKO & IHNAT, 2013), porém esse efeito tende a ser passageiro, ja que
alguns estudos demonstram efeitos benéficos da calagem no estoque de C do solo (SIMEK et
al., 1999; BRIEDIS et al., 2012; MUNOZ et al., 2013) devido principalmente ao aumento da
producdo de biomassa e melhorias nas caracteristicas fisicas do solo.

Apesar de observar um aumento de C do solo com as doses de lodo de esgoto em todas
das camadas, somente as doses 4R e 8R foram diferentes em relacdo ao tratamento NPK.
Fernandes et al (2005) observam que apdés 4 aplicagbes de lodo de esgoto houve um incremento
no teor de C do solo com o aumento da dose até profundidade de 20 cm. Ao se utilizarem da
técnica isotopica do delta 13C, constaram que com o0 aumento da dose de lodo ocorreu um
aumento da contribui¢do do residuo na matéria organica com solo, porém na dose IR, dose
recomendada, ndo foi possivel observar a contribui¢do do lodo na matéria organica do solo pois
o sinal isotopico encontrado foi semelhante ao do controle.

Porém, em funcgédo de sucessivas aplica¢cdes do lodo houve efeito positivo no teor de C
em camadas mais profundas, o que pode ser explicado em funcéo de aporte indireto de material
orgéanico via sistema radicular do milho e pelo fato que o ap6s cada aplicacdo de lodo de esgoto
era realizado a incorporacdo do material até profundidade de 20 cm. Nesse caso € importante
destacar que mesmo ap0s cessar a aplicacdo de lodo na area experimental, continuou-se o
cultivo de milho na area e o efeito residual do lodo de esgoto proporcionou estimulo ao
crescimento das plantas, garantindo maior aporte de C via planta nos tratamentos com maior
carga acumulada de lodo.

Observou-se reducéo linear no grau de humificagdo com o aumento da dose de lodo de
esgoto, independentemente da profundidade avaliada (Tabela 5). Esta diminuicdo do grau de
humificagdo pode ser atribuida a incorporacdo de compostos menos humificados provenientes
do lodo de esgoto (GONZALEZ-PEREZ et al., 2004).

Na comparacdo com o tratamento NPK (adubacdo convencional) observou diferenga
apenas nas doses mais elevadas de lodo de esgoto (4R e 8R), independentemente da
profundidade avaliada. Nessas doses 0s aportes de materiais organicos foram elevados ao longo
das 6 aplicacdes e de acordo com os resultados obtidos sobre o grau de humificagéo, pressupde
que ainda ha influéncia do lodo de esgoto, nessas doses, na matéria organica do solo apés oito

anos da ultima aplicacgéo.
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Tabela 5. Grau de humificacdo (H fi) da matéria organica do solo em funcdo de aplicacdes de
lodo de esgoto.

Tratamentos(l) -
Prof Regressdo<d 2
NPK OR IR 2R 4R 8R
cm — Hsi(u.X 103 ~

0-5 22,8 23,48 22 T* 18,78 16,6* 15,8* y = 22,351 -966, Ix 0,78
5-10 23,2 2198 22218 1958 16,6* 15,2* y = 21,861 -929,4x 0,87
10-20 23,7 2328 212 190 166* 14,9* y = 22,026- 1005x 0,89
20-40 26,6 250 25,8 23,58 20,518 185* y = 25,436 - 929,9x 0,91
NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),

considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg halde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regresséo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Na comparacdo com o tratamento IR, que é a dose recomendada de adubacdo com lodo
de esgoto, observa que ndo houve diferenca com o tratamento NPK tanto para o grau de
humificacdo como para o teor total de C, o que sugere que ap0s oito anos da ultima aplicacdo
todo o material organico proveniente do lodo pode ter sido totalmente mineralizado ou a
humificacdo desses compostos ja esteja estabilizada. Segundo Baldotto et al. (2008) no processo
de decomposi¢do da matéria orgénica sdo formados grupamentos fendlicos e posteriormente
sdo convertidos em quinonas pelos processos oxidacgdes, as quais sdo precursoras de radicais
livres do tipo semiquinonas que se estabilizam com o avango da humificacao.

Os resultados corroboram com Santos et al (2010) que observaram uma reducdo do grau
de humificacdo da MOS ap6s 7 anos de aplicacdes de lodo de esgoto, segundo os autores este
efeito foi provavelmente devido a incorporagdo de compostos menos humificados C derivados
de lodo de esgoto em comparacdo com a MOS nativa e, também, devido ao possivel aumento
da atividade microbiana do solo pelo aporte de matéria organica fresca ao solo, ocorrendo a
mineralizacdo da MO do lodo no solo.

Favoretto et al (2008) observaram que apesar do aumento do C em éareas de plantio
direto ocorreu uma reducdo no grau de humificagdo com comparacgdo ao plantio convencional,
segundo os autores esse comportamento deve ser em funcdo ao significativo aporte de matéria
organica fresca na superficie que ocorre no plantio direto, causando uma diluicdo da matéria
organica mais humificada, resultando em altos teores de carbono e baixo grau de humificagdo
da matéria orgéanica.

Nogueirol et al. (2014), em estudo em &rea com 13 anos de aplicagbes anuais de
10t ha'lde lodo de esgoto, observaram um grau de humificagcdo menor nas areas com uso de
lodo de esgoto em comparacdo a adubacdo mineral, segundo os autores isto ocorre devido ao

aporte e incorporagdo de matéria organica fresca ao solo proveniente do lodo de esgoto.
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Ap0s oito anos sem aplicagdes de lodo de esgoto, ndo foram observadas diferencas nos
teores (Tabela 6) e porcentagens (Figura 1) de carbono na fragdo AF entre os tratamentos com
lodo de esgoto e também na comparagcdo com o tratamento NPK, em todas as camadas
analisadas. Pode-se concluir que mesmo com a dose mais elevada de lodo de esgoto, ndo ha

mais influéncia do lodo de esgoto nesta fracdo ap0s oito anos da ultima aplicagéo.

Tabela 6. Teor de carbono associado a fracdo &cido fulvico (C-AF) do solo em fungdo de
aplicacdes de lodo de esgoto.

_ Tratamentos() .

PESF NPK OR IR IR AR 8R Regressédo(? r2

cm —C-AF (g kg'de solo)-----

0-5 2,4 2, 24 3, 29 3415 ns ns
5-10 1.1 l,2r8 2,018 2,618 2,018 4,2rs ns ns
10-20 3,8 4 .8rs 5,2m 5,0rs 5,218 5,4r8 ns ns
20-40 5,8 6,215 5,9r8 6,7 6,518 6,816 ns ns

(Il NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha 1de N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressao ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = néo significativo.

O lodo de esgoto pode alterar os teores de carbono na fracdo AF do solo, isso foi
observado por Dias et al. (2007) em estudo na mesma area apds a 6 aplicacdes de lodo de esgoto.
Os autores observaram incremento nos teores de carbono na AF com o aumento da dose. Porém,
por se tratar da fragdo mais labil e solivel, o carbono acumulado nessa fracdo tende a ser
degrado mais facilmente com o fim de aporte de matéria organica proveniente do lodo de
esgoto.

O teor médio de C-AF na camada 0-5 cm foi de 2,70 g kg"1na dose OR (testemunha);
com o aumento das doses de lodo de esgoto, o teor médio na dose 8R foi de 3,4 g kg"l Ja na
camada 20-40 cm o teor médio de C-AF foi de 6,22 g kg"1na dose OR e de 6,76 g kg'"1na dose
8R.

Os é&cidos fulvicos sdo mais soliveis em &gua, pois sdo associacdes de pequenas
moléculas hidrofilicas dispersas em solucdo devido a repulsdo eletrostatica das cargas negativas
provenientes da dissociacdo dos grupos acidos, como por exemplo, os carboxilicos, a qualquer
valor de pH (SPOSITO, 1989). Considerando-se, portanto, esta solubilidade, a movimentacéo

no perfil do solo explicaria 0 aumento na concentracdo de &cidos fulvicos com a profundidade.

Acidos Hamicos
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Nas camadas até 10 cm, apds oito anos da Gltima aplicacdo de lodo de esgoto, o teor de
carbono associado a fragdo AH aumentou linearmente com as doses de lodo de esgoto, porém
na comparagdo com o tratamento NPK somente a dose 8R foi diferente (Tabela 7). Os valores
variaram de 2,23 g kg"1no tratamento sem lodo (OR) até 3,4 g kg'lno tratamento 8R. Contudo,
aporcentagem de carbono associado a fragdo AH em relagdo ao total de carbono ndo apresentou
diferencas entre as doses e também na comparacdo com o NPK (Figura 1). Nas demais camadas
ndo foram observadas diferencas nos teores e porcentagens de carbono na fragdo AF na entre

os tratamentos com lodo de esgoto e também na comparagdo com o tratamento NPK.

Tabela 7. Teor de carbono associado a fragdo &cido humico (C-AH) do solo em fungéo de
aplicacdes de lodo de esgoto.
Tratamentos()

rrFol Regressdo<?d r2
NPK OR IR 2R 4R 8R

cm — C-AH (gkg'de solo)-----

0-5 2,4 2,218 2,1¢ 2,98 2,918 34* y = 2,271 +0,120x 0,8044
5-10 3,0 2,918 3,3 3,58 3,6 4,3 y = 3,016 + 0,125x 0,9526
10-20 3,8 3,8r8 3,5¢ 3,8 4,0* 3,9¢ y=ns ns
20-40 34 3,3r8 3,7 3,7 3,8 4,0* y=ns ns

(M NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg halde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

A elevacdo no conteudo de C-AH pode ser indicativo de melhoria da qualidade dos
hiumus ou do incremento da atividade biolégica, que promove a sintese de substancias humicas
mais condensadas (ORLOV, 1998). Em estudo desenvolvido na mesma area experimental da
presente pesquisa, houve aumento linear do C-AH ap06s seis aplicacdo de lodo de esgoto, em
que os teores na camada 0-10 cm variaram entre 2,94 g kg'lna dose OR até 5,34 g kg'lna dose

8R (DIAS et al, 2007).

Humina

Os teores de C na fracdo Humina (C-HU) foram influenciados pela aplicacdo de lodo
de esgoto em todas camadas analisadas, porém, somente com efeitos lineares para as camadas
abaixo dos primeiros 5 cm de profundidade (Tabela 8). Em comparacdo com as demais fragdes,
o teor de C-HU foi superior e esta predominéncia esta possivelmente relacionada a estabilidade
do C com a fase mineral do solo, resultando em maior resisténcia a decomposicao
(STEVENSON, 1982). Na comparagdo com o tratamento NPK, observou diferencas também a

partir dos 5 cm de profundidade e até a camada 20-40 cm (Tabela 08). Ndo foram observadas
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diferencas na porcentagem de C na fracdo Humina entre os tratamentos com lodo de esgoto e

também na comparagdo com o tratamento NPK, em todas as camadas analisadas (Figura 1).

Tabela s . Teor de carbono associado a fracdo humina (C-HU) do solo em funcdo de aplicagdes
de lodo de esgoto.

Tratamentos(l
Prof @

NPK OR IR 2R 4R 8R Regressdo(d r2
cm - C-HU (g kg'lde solo)-----

0-5 112 io,irs 128* 12,7* 13,6“ 12,7 y= 10,635+ 1,361x-0,139%x2 0,82
5-10 7,7 7,7 7,8 8,8 8,9* 10,3* y = 7,702 + 0,329x 0,95
10-20 78 7,9¢ 8,7 8,4 94* 10,2* y = 8,128+ 0,196x 0,92
20-40 71 7,3" 7,3 7,9¢ 7,8* 91* y = 7,211 + 0,223x 0,91

(1) NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no céalculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.
(9 Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Figura 1. Porcentagem de C ligado nas fragdes acido fulvico (AF), acido humico (AH) e humina (HU)
nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 cm (C), 20-40 cm (D). Dose de lodo de esgoto: OR =
controle; IR, 2R, 4R, 8R = dose de lodo de esgoto baseada no fornecimento de 90 kg ha'lde N e

considerando-se 30% como taxa de mineralizagcdo do N presente no lodo de esgoto. NPK = adubacéo
mineral.
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No fracionamento fisico da MOS, foi observado aumento linear no teor de C ligado a
fracdo mineral do solo (C-Min) em todas as camadas analisadas (Tabela 9). Na comparacéo
com o tratamento NPK, somente a dose 8R apresentou valores mais elevados em todas as
camadas, a dose 4R diferiu nas camadas 5-10 e 10-20cm. Entretanto, ao analisar a proporc¢ao
de C-Min em relacdo ao C total, observa um efeito negativo com o uso das doses de lodo de
esgoto nas camadas 0-5 e 5-10 cm (Tabela 10). Esses resultados demonstram que ainda ha
material menos humificado no solo proveniente do lodo de esgoto, principalmente nas doses
mais elevadas (4R e 8R). Os resultados corroboram com os obtidos nas analises de HFil (Grau
de Humificacdo), que apresentou uma reducdo grau de humificacdo da MOS com o0 aumento

das doses de lodo de esgoto.

Tabela 9. Efeito da aplicagdo do lodo de esgoto sobre o teor C ligado a fragdo mineral do solo
(C-Min) em diferentes profundidades.
Tratamentos(l)
NPK OR IR 2R 4R 8R
cm - C-Min (g kg'ldafragdo) —

0-5 22,5 21,818 22,5 23,7 26,2 27,4* y = 22,202 + 0,722x 0,92
5-10 21,5 22,1 229* 231 253 27,7* y = 22,095 + 0,708x 0,99
10-20 22,0 22,0 231% 244* 259  282* y= 22,483 + 0,746x 0,98

(D NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no céalculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha-1de N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.
* Diferencga significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacao ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.

ns = ndo significativo.

Prof Regressdo<d r2

Tabela 10. Efeito da aplicacdo do lodo de esgoto sobre a porcentagem C ligado a fragdo mineral
do solo em diferentes profundidades.

Prof Tratamentos() Regressdo'? r2
NPK OR IR 2R 4R 8R
cm % -
0-5 87,5 87,7 87,2 86,1 83,5“ 79,1* y=s881 - l,12x 0,99
5-10 85,9 86,5 87,5 84,0* 84,3* 79,2* y =871 - 0,95x 0,88
10-20 85,8 89,6 se,6“ 836 829  818* ns ns

() NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no céalculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressédo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferencga significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Foi observado aumento linear no teor de C ligado a fragdo particulada da MOS (C-
PMO) nas camadas até IOcm (Tabela 11). Na compara¢do com o tratamento NPK, somente a
dose 8R apresentou valores mais elevados nas mesmas camadas. A proporcdo de C-PMO teve

um aumente linear na cama 5-10 cm, entretanto, os resultados estatisticos em rela¢do ao C da
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fracdo particulada da MOS podem ter sido influenciados pelo alto valor no coeficiente de

variacdo (Tabela 12).

Tabela 11. Efeito da aplicacdo do lodo de esgoto sobre o C ligado a fracéo particulada da MO
do solo (C-PMO) em diferentes profundidades.
Tratamentos*1* N

Prof Regressdo<) r2

NPK OR IR 2R 4R 8R

cm *C-PMO (g kg'ldafracdo) —

0-5 0,83 09I 1,05r8 125 2,65r8  356* y = 0,805 + 0,359x 0,95
5-10 1,32 l,oors 1,135 1,798 2,286  3,82* y = 0,930 + 0,358x 0,99
10-20 1,78 0,82 112rs 2,42r8  2,84rs  3,15r8 ns ns

() NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Tabela 12. Efeito da aplicacdo do lodo de esgoto sobre a porcentagem C ligado a fracdo
particulada da MO do solo (C-PMO) em diferentes profundidades.

Tratamentos()

Prof

NPK OR IR 2R 4R 8R Regressao(d r2
cm 7 J—
0-5 3,14 3,718 4.0r8 4,5r8 8,218 10,1%* ns ns
5-10 5,2 4,0rs 4,4 6,61 7,6rs 11,2%* y =4,04 + 0,90x 0,98
10-20 6,7 3,318 4,318 8,718 9,8r8 9,3rs ns ns

() NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.

&>Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferencga significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacao ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Né&o foi observado efeito do lodo de esgoto no teor e porcentagem de C ligado a fragédo
leve da MOS (C-FL) (tabelas 13 e 14). Essa fracdo é predominante composto por residuos

vegetais, e lembrando que a &area estd ha oito anos sem aplicagdo de lodo de esgoto, porém

continuou o cultivo do milho por esses oito anos.

Tabela 13. Efeito da aplicagdo do lodo de esgoto sobre o C ligado a fragdo leve da MOS (C-
FL) em diferentes profundidades.

Tratamentos*T 5
Prof Regressdo( r2
NPK OR IR 2R 4R 8R
cm - C-FL (gkg'ldafracédo)-—-—-
0-5 240rs 240 239 255 255% 263“ ns ns
5-10 20l 201“ 222" 270" 256" 253% ns ns
10-20 235" 235% 214* 237" 270" 300* ns ns

() NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg halde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.
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Tabela 14. Efeito da aplicacdo do lodo de esgoto sobre a porcentagem C ligado a fracéo leve
da MOS em diferentes profundidades.
Tratamentos(l)

Prof NPK O0R IR R AR R Regressdo(d F2
cm w Y0 -mmmee

0-5 9,4 85 ssems 94 833 O ns ns
5-10 8,9 9,518 8,lrs 9,5r8 9,6r8 ns ns
10-20 75 7,1“ 8,9r8 7,7r8 7,418 9,0rs ns ns

(D NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg halde N a cultura do milho.

(4 Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Figura 2. Proporcdo do C ligado a fragdo mineral do solo (C-Min), C da fracdo pesada (C-FP) e leve
(C-FL) da MOS, nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 cm (C). Tratamentos: OR = controle; IR,
2R, 4R, 8R = dose de lodo de esgoto baseada no fornecimento de 90 kg ha'lde N e considerando-se
30% como taxa de mineralizacdo do N presente no lodo de esgoto; NPK = adubacdo mineral
recomendada para cultura do milho.
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3.2. Metais nas fragbes humicas do solo

As concentragfes dos metais extraidos com &gua ficaram abaixo do limite de detecgdo
do ICP-OES. As maiores concentragbes dos metais foram observadas na fragdo Humina +
Minerais (H+M), seguido pela fracdo acido fulvico (AF). Os resultados corroboram com
Nogueira et al (2010), em estudo com os metais Cd e ZN em uma area com aplicagdo de lodo
de esgoto, observaram que as concentragfes de Cd e Zn nas fragGes das substancias humicas
diminuiam na ordem H+M > AF > AH. Melo et al. (2007), observaram gque o0s maiores teores
de Ni encontravam-se na fracdo H+M, seguido pela fracdo AF, em area com aplicacdes
sucessivas de lodo de esgoto.

A fracdo H+M apresentou as maiores concentragfes de metais, devido principalmente
a elevada presenca de 6xidos de Fe e Mn no solo, caracteristico desse tipo de Latossolo. Os
oxidos de ferro podem reduzir a mobilidade de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn por sorcdo em sitios de
superficie de troca ibnica, de co-precipitagdo, ou formacdo de minerais secundarios de oxidagao
contendo elementos tragco (HOODA, 2010). A capacidade de mobilizacdo dos 6xidos de Fe é
relativamente alta, que diversos estudos utilizaram-se de técnicas de adicdo materiais com
6xidos de Fe em solos pobres desse oxido como técnica de remediacdo de metais (GARCIA-
SANCHEZ etal., 1999; POTTER & YOUNG, 1999; MARTIN, 2005).

Apesar dos valores de acido fulvico nas amostras de solo ndo terem apresentado
diferencas com as doses de lodo de esgoto (Tabela 6), a concentragdo dos metais Cu, Ni, Pb, e
Cr na fragdo acido fulvico foram influenciadas pelas doses de lodo de esgoto em algumas
camadas do solo. Isso pode ser explicado pelo poder de complexagdo dos metais pelos
compostos do acido fulvico (CHANG et al., 2004). O alto teor de grupos funcionais nas
substancias hdmicas, principalmente &cidos carboxilicos (COOH) e fendlico-OH, pode
dissociar liberando ions H+e contribuir para a troca iénica, a formacdo do complexo, adsorgéo,
e/ou reagbes de quelacdo com ions metélicos (SIMPSON, 2002; SIMPSON et al., 2002;
HOODA, 2010). As fracGes de acidos humicos e fulvicos podem conter uma vasta gama de
grupos funcionais cujas capacidades complexante de metais podem variar consideravelmente
(SCHULTEN & SCHNITZER, 1997; SIMPSON et al., 2002; HOODA, 2010).

As doses de lodo de esgoto influenciaram os teores de Cu nas trés fracBes das
substancias hdmicas (Tabela 15). Na fracdo AF, somente na primeira camada teve resposta
quadratica, mas demais camadas até 40 cm teve um aumento linear, nos tratamentos com uso

de lodo de esgoto os teores variaram de 3,68 a 33,62 mg kg'l Cu. Nas fragcbes AH e HU,
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ocorreram aumentos lineares em todas as camadas analisadas, os valores de Cu nos tratamentos
com lodo de esgoto variaram de 0,41 a 5,98 mg kg'1na fracdo AH e de 15,45 a 45,77 mg kg
na HU. Na comparacéo entre os tratamentos NPK e IR, houve diferenga apenas nos teores de

Cu ligados ao AF, até a profundidade de 20 cm.

Tabela 15. Teores de cobre nas fragdes Acido Fllvico, Acido Himido e Humina + Minerais,
em solo fertilizado com doses de lodo de esgoto e considerando-se quatro camadas de
amostragem do solo até 40 cm de profundidade.
Prof Tratamentos*1*
(cm)  NPK OR IR 2R 4R 8R
Acido Fulvico (mg kg'LTFSA)
0-5 1,81 1,72rs 602 888"  16,86” 28,75” y= 1,720 +4,035x - 0,082x2  0,9987

Regressio(d r2

5-10 2,45 2,13 s 6,91** 10,13**  18,28”  33,62” y = 2,251 + 3,901x 0,9992

10-20 2,80 2,37" 7,457 10,70**  17,38”  28,93** y = 3,666 + 3,233x 0,9922

20-40 1,72 1,728 3,68% 5,82** 11,14~ 17,95” y = 1,870 + 2,064x 0,9922
Acido Himico (mg kg'1TFSA)

0-5 0,85 0,798 1,72 2,49%* 3,76” 5,98” y= 1,049 + 0,634x 0,9907
5-10 0,37 0,31* 0,58 0,92** 1,50” 2,53” y = 0,333 + 0,278x 0,9981
10-20 0,42 0,39% 0,83 “ 1,177 1,76” 3,18” y = 0,439 + 0,342x 0,9982
20-40 0,26 0,22¢ 0,41¢ 0,61 1,04” 1,75 y =0,228 +0,192x 0,9984

Humina + Mineral (mg kg'1TFSA)

0-5 1259 11,50“ 15,89  19,92" 26,47" 39,68” y = 12,294 + 3,467x 0,9972
5-10 15,43  11,25“ 18,33“  25,24* 33,827 43,28” y= 14,794+ 3,864x 0,9391
10-20 11,70 10,70* 15,45% 17,91* 27,60” 4577” y= 10,319+ 4,389x 0,9970
20-40 13,04 11,95¢ 15,71* 17,21” 22,457  34,98” y= 11,995 + 2,822x 0,9943

(M NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.

<Y Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.
** Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagédo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.

ns = ndo significativo.

Observou um aumento linear nos teores de Zn na fragdo AH com o uso das doses de lodo
de esgoto em todas as camadas analisadas, no qual os teores de Zn variaram de 0,83 a 15,47 mg
kg'1(Tabela 16). Na fracdo HU+M o Zn também foi influenciado pelas doses de lodo de esgoto,
sendo que na camada 5-10 cm apresentou aumento linear e nas demais camadas o melhor ajuste
foi o quadratico, com os teores variando de 26,61 a 124,23 mg kg'L Na fracdo AF ndo houve
um ajuste influenciado pelas doses de lodo de esgoto, porém observa-se um aumento no teor de
Zn nas maiores doses de lodo de esgoto (4R e eR). Na fracdo AF os teores de Zn nos tratamentos
com uso de lodo de esgoto variaram de 1,92 a 47,30 mg kg'l Entre os metais analisados, 0 Zn
era 0 que apresentava maiores concentracdes nos lodos de esgoto utilizados. Na comparagéao
entre os tratamentos NPK e IR, houve diferenca apenas nos teores de Zn ligados a

Humina+Minerias, nas camadas 0-5 e 20-40 cm.
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Tabela 16. Teores de zinco nas fragbes Acido Fulvico, Acido Hiamido e Humina + Minerais,
em solo fertilizado com doses de lodo de esgoto e considerando-se quatro camadas de

amostragem do solo até 40 cm de profundidade.
Prof TratamentosOl

(cm) NPK  OR IR 2R 4R Regressao®) &
Acido Fulvico (mg kg'1TFSA)

0-5 0,80 0,38* 3,11“ 5,11~ 9,86” 19,50~ ns ns
5-10 2,09 0,28“ 1,98* 3,45 9,37**  21,77” ns ns
10-20 190 0,72 5,66* 10,16” 22,07" 47,30** ns ns
20-40 0,99 0,57 1,92*¢ 3,80* 9,93** 19,32** ns ns

Acido Hamico (mg lcg'1TFSA)

0-5 0,65 051“ 1,09¢ 1,90* 2,18" 3,61” y = 0,760 + 0,366x 0,9572
5-10 0,70 0,50 0,83* 1,19¢ 1,34% 2,127 y =0,626+ 0,190x 0,9658
10-20 3,44 294m 5,51¢ 7,54% 10,13~ 15,5” y =3,812 + 1,502x 0,9832
20-40 1,51 1,23 2,19¢ 2,90 “ 4,467 7,09” y= 1,404+ 0,723x 0,9965

Humina + Mineral (mg kg'1TFSA)

0-5 15,5 11,6 32,3~ 46,3* 79,27 104,4” y= 11,170+ 21,431x- 1,218x2 0,9977
5-10 21,4 14,2* 39,3“ 63,7* 92,9%* 124,2” y =27,179+ 13,230x 0,9319
10-20 12,7 11,8 27,9“ 36,9” 64,6” 90,3” y= 11,501 + 15,774x- 0,737x2 0,9959
20-40 155 14,1* 26,67 36,3” 60,4” 89,7” y= 13,541 + 13,249x- 0,463x2 0,9984

(D NPK = adubagao mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

** Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacéo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Na primeira camada de solo analisada, 0-5 cm, as doses de lodo de esgoto influenciaram
os teores de Ni nas fragcdes humicas do solo, porém, apenas na fracdo AH que observou aumento
linear nos teores de Ni até a profundidade de 40 cm (Tabela 17). Os teores de Ni, nos
tratamentos com uso de lodo de esgoto, na AH variaram de 0,11 a 1,72 mg kg'L Na comparagéao
entre os tratamentos NPK e IR, houve diferenca nos teores de Ni ligados as AF e AH apenas
na camada 0-5 cm.

Observou um aumento linear nos teores de Pb na fracdo AF com o uso das doses de lodo
de esgoto em todas as camadas analisadas, no qual os teores de Pb variaram de 0,16 a 2,14 mg
kg1 nos tratamentos com uso de lodo de esgoto (Tabela 189). Na fracdo AH ndo houve um
ajuste influenciado pelas doses de lodo de esgoto em todas as camadas. Na fracdo HU+M,
somente na camada 5-10cm que ndo houve aumente linear com as doses de lodo de esgoto. Os
teores de Pb nos tratamentos com lodo de esgoto variaram de 8,19 a 15,93 mg kg1 na fracdo
H+M. Néao houve diferenca nos teores de Pb ligados as fragbes himicas entres os tratamentos

NPK e IR.
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Tabela 17. Teores de niquel nas fracdes Acido Fulvico, Acido Hamido e Humina + Minerais,
em solo fertilizado com doses de lodo de esgoto e considerando-se quatro camadas de

amostragem do solo até 40 cm de profundidade.
Prof Tratamentos*I

(cm) NPK  OR IR 2R 4R SR Regressao r2
Acido Fulvico (mg kg'1TFSA)

0-5 0,10 0,04“ 0,85" 1,47” 2,66" 4,86" y = 0,202 + 0,591 x 0,9963
5-10 0,22 0,05 0,61 0,99” 2,32" 4,79" ns ns
10-20 0,33 0,17¢ 1,28 2,107 4,09" 7,26" ns ns
20-40 0,10 0,03 0,31 1,01~ 1,72" 3,37" ns ns

Acido Himico (mg kg 1TFSA)

0-5 0,03 0,02m 0,15” 0,19” 0,33" 0,62" y = 0,044 + 0,072x 0,9926
5-10 0,11 0,17m 0,11¢ 0,19“ 0,25 “ 0,40" y = 0,124 + 0,034x 0,9160
10-20 0,61 0,53ms 0,72¢ 0,94” 1,15" 1,72" y = 0,579 + 0,145x 0,9912
20-40 0,25 0,231 0,32“ 0,39“ 0,52" 0,83" y = 0,234 + 0,074x 0,9983

Humina + Mineral (mg kg'1TFSA)

0-5 6,24 5,39 8,09* 10,37” 14,62" 18,17" y =5,304 + 2,970x - 0,170x2 0,9993
5-10 7,10 590m 9,70“ 13,26 16,76 14,44" ns ns
10-20 571 5,17 8,29" 9,28" 12,69” 18,10" y = 6,069 + [,545x 0,9836
20-40 7,24 6,85m 9,02* 9,74” 12,92" 17,70" y =7,263 + [,327x 0,9923

(D NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus miultiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no céalculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacgdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = nédo significativo.

Tabela 18. Teores de chumbo nas fragdes Acido Falvico, Acido Himido e Humina + Minerais,
em solo fertilizado com doses de lodo de esgoto e considerando-se quatro camadas de
amostragem do solo até 40 cm de profundidade.

Prof Tratamentos() x

(cm) NPK  OR IR 2R 4R 8R Regressao®2* r
Acido Fulvico (mg kg 1TFSA)

0-5 0,23 0,14¢ 0,28 “ 0,38 0,58" 1,20" y = 0,127 + 0,130x 0,9909
5-10 0,69 0,35 0,40 0,52* 0,79* 1,42" y = 0,282+ 0,138x 0,9860
10-20 0,57 0,26 0,62rs 0,85 1,09¢ 2,14" y —0,324 + 0,223x 0,9847
20-40 0,24 0,12“ 0,16“ 0,26 0,54" 1,00" y = 0,074 +0,114x 0,9910

Acido Hamico (mg kg'1TFSA)

0-5 0,32 0,31¢ 0,35 0,40 0,26 0,30“ ns ns
5-10 0,86 0,62 0,62 0,88 0,55 0,54 ns ns
10-20 0,65 0,91¢ 0,92% 0,81 0,82 0,95 ns ns
20-40 0,62 0,51¢ 0,48 “ 0,59“ 0,51“ 0,66“ ns ns

Humina + Mineral (mg kg'1TFSA)

0-5 8,04 7,64 8,61" 10,97" 11,81" 15,62" y = 8,017 + 0,971x 0,9657
5-10 6,91 7,05¢ 8,49 10,40¢ 14,06 12,66 ns ns
10-20 7,75 9,06 8,19% 9,42 11,79" 15,93" y = 7,995 + 0,961x 0,9477
20-40 8,73 8,73 “ 8 @ 10,56 12,92" 15,13" y = 8,724 + 0,846x 0,9608

(O NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no célculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N & cultura do milho.

@E>Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagdo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo, nd = concentracdo abaixo do limite de detec¢do do ICP-OES

Alguns valores de Cd ficaram abaixo no limite de detec¢do do ICP-OES na fragdo AF.
N&o houve efeito do lodo de esgoto nas fracdes AF e AH (Tabela 19). Na fracdo H+M houve

aumento linear no teor de Cd em funcdo das doses de lodo de esgoto nas camadas 0-5 e 10-20
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cm. Os teores de Cd nos tratamentos com uso de lodo de esgoto variaram de <0,01 a 0,143 mg
kg 1na fracdo AF, 0,03 a 0,12 mg kg 1 na fracdo AH e 0,587 a 1,133 mg kg'1na fracdo H+M.
Na comparacdo entre os tratamentos NPK e IR, houve diferenca apenas nos teores de Cd

ligados a fragdo AF na camada 5-10 cm.

Tabela 19. Teores de cadmio nas fragdes Acido Fulvico, Acido Himido e Humina + Minerais,
em solo fertilizado com doses de lodo de esgoto e considerando-se quatro camadas de
amostragem do solo até 40 cm de profundidade.

Prof Tratamentos*1* Regressio(? 2

(cm)  NPK OR IR 2R 4R 8R
Acido Fulvico (mg kg'1TFSA)

0-5 0,010 0,007rs 0,010rs  0,030** 0,060** 0,110** ns ns
5-10 0,057 0,017¢ 0,023** 0,033 0,073rs  0,143** ns ns
10-20 nd nd nd nd 0,027 0,113 ns ns
20-40 0,020 nd nd 0,023 “ 0,063** 0,093** ns ns

Acido Hamico (mg kg'1TFSA)

0-5 0,086 0,067 0,063rs  0,067“ 0,053“ 0,063* ns ns
5-10 0,105 0,073* 0,077 0,097¢ 0,067 0,080 ns ns
10-20 0,011 0,013* 0,033“ 0,037* 0,010 0,008 “ ns ns
20-40 0,121 0,110* 0,113 “ 0,120* 0,100* 0,127 ns ns

Humina + Mineral (mg kg 1TFSA)

0-5 0,574 0,507ms 0,587 0,667* 0,723“ 0,960** y = 0,526 + 0,054x 0,9846
5-10 0,565 0,533 0,620 0800* 0,843 0,713* ns ns
10-20 0,607 0,620rs  0,737** 0,793** 0,840** 1,133** y = 0,646 + 0,060x 0,9691
20-40 0,583 0,570* 0,650 0,660 0,713’*  0,863** ns ns

(D NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no céalculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg halde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacgédo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo, nd = concentracdo abaixo do limite de detec¢do do ICP-OES

Os teores de Cr foram influenciados em todas as fragBes quimicas da matéria organica
(Tabela 20). Somente na camada 5-10 cm ndo houve ajuste nas fragbes AF e H+M. Na fracéo
AH houve aumente linear em todas as camadas em funcéo das doses de lodo de esgoto. Nas
fracbes AF e H+M houve aumento linear nas camadas 0-5 e 20-40cm. Os teores de Cr nos
tratamentos com uso de lodo de esgoto variaram de 0,82 a 9,56 mg kg'1 na fracdo AF, 1,63 a
8,54 mg kg'1 na fracdo AH e 46,62 a 63,52 mg kg1 na fracdo H+M. Na comparacdo entre os
tratamentos NPK e IR, houve diferenca apenas nos teores de Cr ligados a fracdo AF nas

camadas 0-5 e 10-20 cm.
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Tabela 20. Teores de cromio nas fracdes Acido Fulvico, Acido Himido e Humina + Minerais,
em solo fertilizado com doses de lodo de esgoto e considerando-se quatro camadas de
amostragem do solo até 40 cm de profundidade.

Prof Tratamentos() ~

(cm) NPK  OR IR 2R 4R 8R Regressao™2* r2
Acido Fualvico (mg kg'1TFSA)

0-5 0,49 0,41rs 1,24** 1,97+ 3,37** 6,47" y = 0,439 + 0,752x 0,9996
5-10 1,07 0,458 1,358 1,98 rs 4,05** 8,46** ns ns
10-20 0,98 0,76 s 2,17%* 3,38** 5,71** 9,56** y =0,782 + 1,374x-0,035x2 0,9999
20-40 0,63 0,48 s 0,82rs 1,76** 2,58** 4,80** y = 0,456 + 0,543x 0,9929

Acido Hamico (mg kg'1TFSA)

0-5 2,01 1,79 s 2,41 “ 2,796 3,47** 4,90** y= 1,949 + 0,375x 0,9925
5-10 1,70 1,38ms 1,63 s 2,028 2,30** 3,02** y= 1,470+ 0,200x 0,9788
10-20 4,51 4,28 s 5,48 18 6,40 rs 6,88** 8,54** y = 4,861 + 0,485x 0,9286
20-40 3,28 2,85ms 3,28“ 4,251 5,40%* y = 3,011 + 0,306x 0,9772

Humina + Mineral (mg kg'1TFSA)

0-5 49,67 46,05 47,5618 54,0216 62,99**  70,94** y = 46,534 + 3,260x 0,9536
5-10 44,83 4321 ® 4923® 57,75 69,23 63,52“ ns ns
10-20 41,65 40,181 46,62“ 50,90®B 55,06** 74,82** y =41,180 + 4,113x 0,9824
20-40 46,45 48,681 48,17m 52,165 63,21**  68,66** y = 47,776 + 2,780x 0,9171

(O NPK = adubacdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagédo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Os valores obtidos com os teores dos metais Cu, Pb, Ni e Zn nas fracdes AF e AH dos
tratamentos com lodo de esgoto, foram submetidos ao teste de correlacdo com os valores
obtidos com o DTPA (Capitulo II). Ndo foi feito teste de correlagdo com os metais Cd e Cr pois
em algumas amostras os teores desses elementos estiveram abaixo do limite de deteccdo na
extracdo DTPA e nas fragcbes AF e AH.

Os metais Cu, Pb, Ni e Zn apresentam correlacdo positiva em todas as camadas
analisadas, no qual os valores de DTPA foram considerados como variaveis dependentes dos
valores da fracdo AF (Tabela 21). Na outra correlagdo, no qual os valores de DTPA foram
considerados como varidveis dependentes dos valores da fragdo AH, apenas o metal Pb ndo
apresentou correlacdo independentemente da camada de solo, j& os demais metais as

correlacdes foram positivas em todas as camadas (Tabela 22)
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Tabela 21. Correlagbes entre os teores (mg kg'l) disponiveis e na fracdo &cido fulvico dos
metais Cu, Pb, Ni e Zn nas profundidades 0-5, 5-10, 10-20 e 20-40 em solo tratado
sucessivamente do lodo de esgoto.

Prof. Equacéo rz Teste P
Cu
0-5 y =-0,592 + 0,490x 0,991 <0,001
5-10 y =-1,909 + 0,847x 0,949 <0,001
10-20 y =-2,508 + 1,047x 0,949 <0,001
20-40 y = -0,560 + 0,953x 0,975 <0,001
Pb
0-5 y = 0,738+ 0,920x 0,888 <0,001
5-10 y= 1,123 + 1,365x 0,441 0,007
10-20 y = 1,468+ 1,071x 0,865 <0,001
20-40 y= 1,413 + [,917x 0,945 <0,001
Ni
0-5 y =-0,178 + 0,665x 0,979 <0,001
5-10 y = 0,0057 + 1,154x 0,851 <0,001
10-20 y =-0,413 + 0,970x 0,988 <0,001
20-40 V=-0,104 + 1,317x 0,945 <0,001
Zn
0-5 y = 0,599 + 1,913x 0,970 <0,001
5-10 y = 7,062 + 2,510x 0,703 <0,001
10-20 y = 3,902 + 1,598x 0,938 <0,001
20-40 V= 0,579 + 2,831x 0,988 <0,001

Tabela 22. Correlagbes entre os teores (mg kg1 disponiveis e na fragcdo acido himico dos
metais Cu, Pb, Ni e Zn nas profundidades 0-5, 5-10, 10-20 e 20-40 em solo tratado
sucessivamente do lodo de esgoto.

Prof. Equacéo rz Teste P
Cu
0-5 y =-1,869 + 2,500x 0,951 <0,001
5-10 y = -2,097 + 9,891x 0,818 <0,001
10-20 y =-2,913 + 9,817x 0,972 <0,001
20-40 y = -0,669 + 9,675x 0,923 <0,001
Pb
0-5 ns ns 0,820
5-10 ns ns 0,394
10-20 ns ns 0,749
20-40 ns ns 0,117
Ni
0-5 y =-0,273 + 5,391x 0,976 <0,001
5-10 y =-0,810+ 12,609x 0,519 0,002
10-20 y = -3,253 + 5,656x 0,956 <0,001
20-40 y =-1,785 + 7,408x 0,944 <0,001
Zn
0-5 y =-3,844+ 10,205x 0,811 <0,001
5-10 y = -10,525 + 30,223x 0,579 <0,001
10-20 y =-17,435 + 5,866 X 0,933 <0,001
20-40 y =-11,382 + 8,979x 0,939 <0,001
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As figuras 3 a s apresentam as proporgdes dos metais analisados nas fragdes &acido

fulvico (AF), &cido humico (AH), humina mais minerais (H+M) nas camadas 0-5, 5-10, 10-20

a 20-40 cm.

Figura 3. Propor¢des dos teores de Cd nas fragfes acido fulvico (AF), &cido humico (AH), humina +
minerais (H+M) nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 cm (C), 20-40 cm (D). Dose de lodo de
esgoto: OR = controle; IR, 2R, 4R, sR = dose de lodo de esgoto baseada no fornecimento de 90 kg ha'1
de N e considerando-se 30% como taxa de mineralizacdo do N presente no lodo de esgoto.
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Figura 4. Proporcdes dos teores de Cr nas fragdes acido fulvico (AF), acido hamico (AH), humina +
minerais (H+M) nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 cm (C), 20-40 cm (D). Dose de lodo de
esgoto: OR = controle; IR, 2R, 4R, 8R = dose de lodo de esgoto baseada no fornecimento de 90 kg ha'l
de N e considerando-se 30% como taxa de mineralizagcdo do N presente no lodo de esgoto.
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Figura 5. Propor¢Oes dos teores de Cu nas fragdes acido fiilvico (AF), &cido himico (AH), humina +
minerais (H+M) nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 cm (C), 20-40 cm (D). Dose de lodo de
esgoto: OR = controle; IR, 2R, 4R, sR = dose de lodo de esgoto baseada no fornecimento de 90 kg ha'1
de N e considerando-se 30% como taxa de mineralizagdo do N presente no lodo de esgoto.
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Figura 6. ProporcOes dos teores de Ni nas frages &cido fiilvico (AF), acido himico (AH), humina +
minerais (H+M) nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 cm (C), 20-40 cm (D). Dose de lodo de
esgoto: OR = controle; IR, 2R, 4R, s8R = dose de lodo de esgoto baseada no fornecimento de 90 kg ha'1
de N e considerando-se 30% como taxa de mineralizacdo do N presente no lodo de esgoto.
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Figura 7. ProporcGes dos teores de Pb nas fragdes acido fiilvico (AF), &cido humico (AH), humina +
minerais (H+M) nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 cm (C), 20-40 cm (D). Dose de lodo de
esgoto: OR = controle; IR, 2R, 4R, sR = dose de lodo de esgoto baseada no fornecimento de 90 kg ha-1
de N e considerando-se 30% como taxa de mineralizacdo do N presente no lodo de esgoto.
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Figura 8. Proporgdes dos teores de Zn nas fragbes acido fillvico (AF), 4cido himico (AH), humina +
minerais (H+M) nas camadas 0-5 cm (A), 5-10 cm (B), 10-20 ¢cm (C), 20-40 cm (D). Dose de lodo de
esgoto: OR = controle; IR, 2R, 4R, 8R = dose de lodo de esgoto baseada no fornecimento de 90 kg ha"l
de N e considerando-se 30% como taxa de mineralizacdo do N presente no lodo de esgoto.

3.3. Interacdo dos metais pesados na fragdo orgénica do solo

Foi observado um efeito linear na mineralizacdo do C em funcdo das doses de lodo de
esgoto, nas camadas 0-5, 10-20 e 20-40 cm (Tabela 23). Na compara¢cdo com o tratamento
NPK, apenas a dose s8R apresentou diferenca. Entretanto, ndo foi observado diferencas na taxa
de degradacdo em todas as camadas analisadas, tanto em funcdo das doses como em

comparagdo ao NPK.
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Tabela 23. Carbono mineralizado e taxa de mineralizacdo do carbono nas camadas 0-5, 5-10,
10-20 e 20-40 cm em Latossolo com aplicacdo de lodo de esgoto por seis anos e ha oito sem
receber nova aplicagéo.

Prof Trataraentos(l)

(cm) NPK OR IR 2R 4R 8R

C mineralizado (g)

0-5 0524 0,413 0,497ms 0,517 0,627¢ 0,713 y=0,413 + 0,036x 0,9446
5-10 0,600 0,520ms 0,530 0,487 0,547 0,660" ns ns
10-20 0,467 0,460ms 0,490 0,467% 0,500“ 0,613* y=0,450+0,019x 0,8846
20-40 0,341 0,333 0,340ms 0,397 0,417 0,460* y =0,341 +0,016x  0,9011

Taxa de mineralizacdo (%)

Regressdo<? r2

0-5 3,44 2,828 3,36“ 3,07% 3,50 3,55¢ ns ns
5-10 3,99 3,50 3,54“ 2,938 3,00 3,36" ns ns
10-20 3,22 3,2115 3,12¢ 2,85 2,84" 3,07% ns ns
20-40 2,53 2,45* 2,47 2,70 2,64 2,65 ns ns

(O NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no céalculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

** Diferenca significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparagédo ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo.

Os teores de Cr disponiveis estiveram abaixo dos limites de deteccdo do ICP-OES em
todas as amostras analisadas apds a incubacdo. Na tabela 24 estdo apresentados os valores
obtidos de DTPA e a regressdo nas amostras de solo apds a incubagdo. Houve aumento linear
nos teores de Cu e Ni devido as doses de lodo de esgoto em todas as profundidades analisadas,
0 mesmo comportamento ja havia sido observado antes da incubacdo (CAP Il). Foi observado
efeito das doses de lodo de esgoto para os teores de Cd disponivel até a profundidade de 20 cm
apods a incubacgdo das amostras. Esse efeito ndo foi observado antes da incubagéo pois s6 foram
detectados teores de Cd nos tratamentos 4R e sR.

As doses de lodo de esgoto influenciaram os teores disponiveis de Pb e Zn ap6s a
incubacéo, em todas as profundidades analisadas. Resultados foram semelhantes ao analisar as
amostras antes da incubacéo.

Foi observado um aumento nos teores de Cd disponivel, em alguns tratamentos, apos a
incubagdo (Tabela 25). Na determinacdo do Cd disponivel, até 20 cm de profundidade, foi
possivel determinar o Cd em todos os tratamentos com uso do lodo de esgoto, diferente da
determinacdo antes da incubacdo (CAP IlI), no qual s6 foram detectados nas doses 4 e sR. 1ss0

pode ser explicado pela degradagdo de compostos himicos que continham teores de Cd (Tabela

19), liberando o Cd na forma disponivel.
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Tabela 24. Teores de metais pesados extraidos por DTPA apds periodo de 120 dias de
incubacdo das camadas 0-5, 5-10, 10-20 e 20-40 de amostras Latossolo que receberam

aplicagbes de lodo de esgoto por seis anos e h& oito sem receber nova aplicagéo.
Tratamentos'l'

Prof WPk oR IR 2R 4R 8R RegressioQ r2
cm mg kg-'------
Cd
05 nd 00lrs 003“ 007" 017" 0,28" y = -0,009 + 0,048x -0,002x2  0,9925
510 nd 00lms 0,02rs 0,06" 017"  0,28" y = -0,002 + 0,037x 0,9822
10-20 nd nd  003“ 007" 017" 0,29" y = 0,037 0,9900
20-40 nd nd nd 0,02* 0,09" 0,16" ns ns
Cu
05 086 0,80 350 559" 1048" 19,28" y = 1,039 + 2,297x 0,0992
510 0,97 0,77 3,47* 514" 10,66" 20,14" y = 0,760 + 2,425x 0,0986
10-20 0,96 0,83rs 3,68" 587" 1041" 21,17 y = 0,850 +2,514x 0,985
20-40 0,95 0,79rs 215  3,49" 690" 11,90 y = 0,827 + 1,406x 0,9967
Ni
05 002 nd 065" 116" 2,75" 5,25 y = -0,051 + 0,668x 0,9973
510 003 nd  0,69% 114 282% 558" y = -0,119 + 0,714x 0,9970
10-20 0,04 00Lrs 073“ 127" 2,89  566“ y =-0,022 + 0,712x 0,9988
20-40 003 nd  0,33“ 068" 180% 359 y = -0,173 + 0,473x 0,9975
Pb
0-5 1,09 1,04“ 144" 169" 2,13% 233" y = 1,060 + 0,376x - 0,027x2  0,0984
510 1,06 0,99 142" 161" 212% 230 y = 1,004 + 0,388x - 0,028x2  0,0942
10-20 1,03  0,99% 147" 181"  2,01" 244" y = 1,075 + 0,355x-0,023x2  0,9683
20-40 1,02 1,01 1,16 1,38"  1,68" 1,85 y = 0,985 + 0,229x - 0,016x2  0,9953
Zn
05 115 0,56 9,19" 16,52" 40,09" 64,17 y = -0,965 + 11,032x-0,354x2  0,9927
510 153 0,53% 9,09" 1541" 39,96" 6553“ y = 1,174 + 8,310 0,9852
10-20 162 0,55 9,44" 16,92" 40,05% 67,46 y = 1,394 +8,497x 0,9902
20-40 1,10 0,38% 4,46 800" 24,67 41,86“ y = -0,046 + 5,373x 0,9869

() NPK = adubagdo mineral; Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R),
considerando no calculo a TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg halde N a cultura do milho.

(@ Modelo de regressdo ajustado para efeito das doses de lodo de esgoto.

* Diferenga significativa ao nivel de 5% de probabilidade em comparacao ao tratamento NPK pelo teste Dunnett.
ns = ndo significativo, nd = concentragdo abaixo do limite de deteccdo do 1CP-OES

Foi observado, na camada 0-5 cm um aumento do teor de Cu disponivel, em todos os
tratamentos com uso do lodo de esgoto, apds a incubagdo do solo quando comparado com 0s
valores obtidos antes da incubacdo (Tabela 26). Entretanto, ndo foi observado diferencga no teor
de Cu entre antes e depois da incubacdo na camada 5-10 cm (Tabela 26). Na camada 10-20 cm,
houve uma reducdo do teor de Cu disponivel, nos tratamentos 4 e sR, ap6s a incubacdo (Tabela
26) e na camada 20-40 cm, essa reducdo foi observada em todos os tratamentos com uso de

lodo de esgoto.
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Tabela 25. Comparacao dos teores medios de cadmio extraidos por DTPA antes e depois do
periodo de 120 dias de incubacdo nas camadas 0-5, 5-10, 10-20 e 20-40 de amostras de
Latossolo que receberam aplicagbes de lodo de esgoto por seis anos e h& oito sem receber nova
aplicacéo.

Tratamentos(,)
Incubacéo NPK OR IR 2R 4R sR CV (%)
-------- g Kg ----------m--
0—5cm
Antes nd nd nd nd 0,033 a 0,120 @ 1759
Depois nd nd 0,030 0,070 0,170 b 0,277 b '
5—10cm
Antes nd nd nd nd 0,060 a 0,213 a 36.9
Depois nd nd 0,023 0,063 0,170 b 0,280 b k
10—20 cm
Antes nd nd nd nd 0,073 a 0,257 a 28.90
Depois nd nd 0,027 0,070 0,167 b 0,287 a '
20—40 cm
Antes nd nd nd nd nd 0,087 a 28.87
Depois nd nd nd 0,023 0,867 0,163 b ’

(D) Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R), considerando no célculo a
TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha 1de N a cultura do milho; NPK = adubagdo mineral. Médias
seguidas de mesma letra maiuscula na coluna ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P<0,05). nd = concentracao
abaixo do limite de detecg¢do do ICP-OES

Os teores de acidos fulvicos sdo elevados nas camadas 10-20 e 20-40 (Figura 1), e ao
incubar as amostras de solo, pode ter ocasionado uma alteracdo na qualidade da MO formando
complexos com parte do Cu no solo, deixando-o indisponivel para extracdo DTPA.

Resultados semelhantes foram encontrados para os Ni, Pb e Zn (Tabelas 27, 28 e 29),
que de modo geral foi observado apdés a incubacdo, em alguns tratamentos, um aumento no teor
disponivel desses elementos na primeira camada e nas camadas mais profundas uma reducéo
na disponibilidade em comparacao aos resultados antes da incubacdo (CAPII). Esses resultados
demonstram a importéncia de estudos para melhor compreensdo sobre o efeito qualidade da
matéria organica sobre a dindmica dos metais pesados no solo.

O processo de degradacdo da MOS pode também ter alterado algumas caracteristicas da
MOS, uma das mudancas pode ser um aumento da concentracdo de grupos funcionais carbdxilo
presentes nas fracdes humicas nas camadas 10-20 e 20-40 cm, no qual desempenharam um
papel importante na estabilizacdo de ions metalicos no solo, reduzindo os teores disponiveis de

alguns metais pesados.
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Tabela 26. Comparacdo dos teores médios de cobre extraidos por DTPA antes e depois do
periodo de 120 dias de incubacdo nas camadas 0-5, 5-10, 10-20 e 20-40 de amostras de
Latossolo que receberam aplicacdes de lodo de esgoto por seis anos e h& oito sem receber nova
aplicacgéo.

Tratamentos()
Incubacéo NPK OR IR 2R 4R 8R CV (%)
---------- Nt ki ----------
0—5cm
Antes 0,75 a 0,73 a 2,29 a 3,50 a 7,14 a 13,89 a 718
Depois 0,86 a 0,80 a 3,50 b 559 b 10,48 b 19,28 b !
5—10cm
Antes 1,57 a 1,20 a 458 a 6,89 a 14,40 a 29,21 a 33.90
Depois 0,97 a 0,77 a 347 a 514 a 10,66 a 20,14 a ’
10—20 cm
Antes 1,48 a 1,52 a 4,85 a 7,20 a 14,72 b 29,12 b 15.09
Depois 0,96 a 0,83 a 3,67 a 5,87 a 10,41 a 21,17 a '
20—40 cm
Antes 1,48 a 143 a 3,25 b 456 b 901 b 17,36 b 10.24
Depois 0,95 a 0,79 a 2,15 a 3,49 a 6,90 a 11,90 a '

(D Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R), considerando no calculo a
TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha-1 de N a cultura do milho; NPK = adubagdo mineral. Médias
seguidas de mesma letra maidscula na coluna ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P<0,05).

Tabela 27. Comparacao dos teores médios de niquel extraidos por DTPA antes e depois do
periodo de 120 dias de incubagdo nas camadas 0-5, 5-10, 10-20 e 20-40 de amostras de
Latossolo que receberam aplicacdes de lodo de esgoto por seis anos e ha oito sem receber nova
aplicagéo.

Tratamentos()
Incubacéo NPK OR IR 2R 4R 8R CV (%)
————————— mg Kg ----------—-
0—5cm
Antes 0,020 a 0,013 a 0,370 a 0,663 a 1,453 a 3,177 a 1308
Depois 0,023 a 0,003 a 0,653 a 1,157 b 2,747 b 5253 b !
5—10 cm
Antes 0,030 a 0,027 a 0,660 a 1,143 a 2,623 a 5,670 a 35.44
Depois 0,033 a 0,007 a 0,687 a 1,143 a 2,823 a 5,577 a '
10—20 cm
Antes 0,037 a 0,023 a 0,823 a 1,443 a 3,333 a 6,763 a 95 42
Depois 0,037 a 0,003 a 0,730 a 1,273 a 2,893 a 5,663 a k
20—40 cm
Antes 0,030 a 0,020 0,437 a 0,830 a 2,120 b 4,557 b 13.36
Depois 0,030 a nd 0,330 a 0,683 a 1,800 a 3,587 a '

() Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R), considerando no céalculo a
TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho; NPK = adubagdo mineral. Médias
seguidas de mesma letra maiuscula na coluna néo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P<0,05). nd = concentracdo
abaixo do limite de deteccdo do ICP-OES
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Tabela 28. Comparac¢do dos teores médios de chumbo extraidos por DTPA antes e depois do
periodo de 120 dias de incubagdo nas camadas 0-5, 5-10, 10-20 e 20-40 de amostras de
Latossolo que receberam aplicagGes de lodo de esgoto por seis anos e ha oito sem receber nova
aplicagéo.

Trataraentos()
Incubacéo NPK OR IR 2R 4R 8R CV (%)
Kg
0—5cm
Antes 0,760 a 0,730 a 0,980 a 1,147 a 1,437 a 1,773 a 5.00
Depois 1,090 b 1,043 b 1,443 b 1,687 b 2,127 b 2,333 b '
5—10cm
Antes 1,263 a 1,237 a 1,637 a 1,993 a 2,437 a 3,067 a 23 67
Depois 1,060 a 0,990 a 1,417 a 1,610 a 2,123 a 2,300 a !
10—20 cm
Antes 1523 b 1,500 b 2,057 b 2,460 b 2,970 b 3,670 b 6.11
Depois 1,027 a 0,990 a 1,470 a 1,807 a 2,007 a 2,440 a !
20—40 cm
Antes 1,700 b 1523 b 1,740 b 2,057 b 2,443 b 3,310 b 9.29
Depois 1,020 a 1010 a 1,163 a 1,377 a 1,680 a 1,853 a '

(D Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R), considerando no calculo a
TMN do lodo de 30% e O fornecimento 90 kg ha-1 de N a cultura do milho; NPK = adubagdo mineral. Médias
seguidas de mesma letra maiuscula na coluna ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P<0,05).

Tabela 29. Comparagdo dos teores médios de zinco extraidos por DTPA antes e depois do
periodo de 120 dias de incubagdo nas camadas 0-5, 5-10, 10-20 e 20-40 de amostras de
Latossolo que receberam aplicacdes de lodo de esgoto por seis anos e h& oito sem receber nova
aplicacdo.

Tratamentos()
Incubacéo NPK OR IR 2R 4R 8R CV (%)
------- Illg Kg
0—5cm
Antes 0,76 a 0,37 a 5,69 a 9,97 a 22,81 a 36,76 a 1498
Depois 115a 0,56 a 9,19 a 16,52 b 40,09 b 64,17 b '
5—10cm
Antes 115a 0,63 a 9,67 a 16,53 a 38,89 a 62,08 a 3554
Depois 153 a 0,53 a 9,09 a 15,41a 39,96 a 65,53 a ’
10—20 cm
Antes 1,60 a 0,74 a 12,00 a 20,58 a 47,62 a 75,81 a 2197
Depois 1,62 a 0,55 a 9,44 a 16,92 a 40,50 a 67,47 a '
20—40 cm
Antes 0,94 a 0,51a 6,09 a 11,84 a 30,63 b 54,49 b 1474
Depois 110a 0,38 a 4,46 a 9,00 a 24,67 a 41,86 a ’

(D) Dose de lodo de esgoto recomendada (IR) e seus multiplos 2 (2R), 4 (4R) e 8 (8R), considerando no calculo a
TMN do lodo de 30% e o fornecimento 90 kg ha'lde N a cultura do milho; NPK = adubacdo mineral. Médias
seguidas de mesma letra mailscula na coluna ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P<0,05).

4. CONCLUSAO

As aplicacdes de doses de lodo de esgoto aumentaram os teores de C até a profundidade

de 40 cm. O uso do lodo de esgoto alterou as caracteristicas da matéria organica do solo.
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As caracteristicas da MOS alteradas pelas doses de lodo de esgoto influenciaram na
disponibilidade dos metais pesados ap6s um processo de degradacdo de parte da matéria
organica. Na camada 0-5 cm houve um aumento nos teores de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, entretanto,

na camada 20-40 cm houve uma reducdo dos teores desses elementos, com excecdo do Cd.
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CONSIDERACOES FINAIS.

Apés oito anos sem aplicacdo das doses de lodo de esgoto, as quantidades e qualidades
da matéria organica do solo ainda sdo influéncias pelo uso do residuo. Essas alteracdes da
matéria organica do solo influenciam diretamente no comportamento dos metais pesados do
solo.

Apesar dos teores semi-totais ndo ultrapassarem os limites estabelecidos pela
legislacdo, em algumas doses houve aumento significativo do percentual de disponibilidade dos
metais pesados, chegando até 50%. Esse fato pode abrir questdes quanto ao uso de somente 0s
teores totais e/ou semi-totais de metais na avaliacdo de éareas agricolas com potencial de
contaminagdo por metais pesados. Entretanto os aumentos dos teores semi-totais de metais ndo
foram proporcionais as doses de lodo de esgoto.

O aporte de matéria organica proveniente das doses de lodo de esgoto contribuiu para
alteracGes na quantidade e qualidade da matéria organica do solo. A qualidade da matéria
organica do solo pode ter grande influéncia no comportamento dos metais pesados no solo, pois
no processo de degradacdo dessa matéria organica pode ocorrer a quebra de parte das moléculas
organicas, formando novos compostos que aumentam ou diminuem a disponibilidade dos

metais pesados.
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